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RESUMO

Na indistria téxtil o recobrimento ou engomagem do fio de algoddo tem
como objetivo aumentar a resisténcia mecanica dos fios, ou seja,
resisténcia as tragdes, vibragdes, friccoes, choques e alongamentos, que
sdo alguns dos esforcos sofridos durante o processo de tecelagem. A
escolha da formulacdo de engomagem é extremamente importante, pois
proporciona 0 maximo desempenho da tecelagem, devendo ter um
minimo ou nenhum efeito prejudicial no urdume tinto e ser de fécil
remogdo apds o processo. O principal objetivo deste trabalho é estudar
novos procedimentos para recobrimento do fio téxtil 100% algoddo
utilizando polimeros sintéticos hidrofilicos como substitutos da goma de
amido, visando conferir uma resisténcia mecanica tempordria a esse fio.
Para o processo de recobrimento dos fios foi estudado o comportamento
dos polimeros sintéticos Poli(dlcool vinilico) e Poli(N-vinil-2-
pirrolidona). Para a fixacdo do polimero no fio foram estudados
possiveis processos de reticulacdo, tais como a reticulagdo via radiagéo
UV-C, via reagdo Fenton e Foto-Fenton, via glutaraldeido e via radiagdo
UV-C sensitizada (utilizando peréxido de hidrogénio). Para cada
processo de reticulacdo ainda foi verificada a influéncia de pardmetros,
tais como peso molecular do polimero; concentragdo da solugdo de
polimero a ser aplicada no fio; temperatura de secagem do polimero;
umidade relativa do ambiente de trabalho e tempo de exposi¢do do
polimero a radiacdo UV-C. A influéncia de cada processo de reticulacido
no polimero foi medida através de testes de tragdo e ruptura dos fios
recobertos, verificando-se assim o aumento ou a reducdo da resisténcia
mecdnica do fio apds os processos de recobrimento e reticulagdo
polimérica. Os ensaios de tragdo realizados no fio indicaram que o
melhor processo de reticulagio empregado foi via radiagdo UV-C, de
comprimento de onda 254 nm. De acordo com os resultados, este
processo aumentou a resisténcia mecanica do fio em até 74,6% se
comparado ao fio cru, ou seja, sem recobrimento polimérico e
reticulacdo. Os processos oxidativos utilizados para reticulagdo, tais
como Fenton e foto-Fenton ndo foram eficientes, diminuindo a
resisténcia do fio de algodao. O estudo da aplica¢do da radiagdo UV-C
foi de grande relevancia, pois além de aumentar a resisténcia mecénica
do fio de algoddo, esta técnica dispensa o uso de substancias quimicas,
evitando a geracdo de rejeitos toxicos ao final do processo.

Palavras chave: reticulagdo, PVA, PVP, radiacdo UV-C, fio de algodao.






ABSTRACT

Coating of cotton fiber is employed in the textile industry in order to
increase the mechanical resistance of the yarns, that is, resistance to
vibration, friction, impact and elongation, which are some of the forces
the yarn is subjected during the weaving process. The choice of the
coating material is extremely important, since it can provide the best
performance during the weaving process. However it must present no
harmful effect on the dying process and must be easily removed after the
weaving process. The main objective of this study is to investigate the
usage of synthetic hydrophilic polymers, poly(N-vinyl-2-pyrrolidone)
and poly(vinyl alcohol), to coat 100% cotton textile fiber, aiming to give
the fiber a temporary mechanical resistance. In order to improve the
mechanical resistance of the fiber, the following crosslinking processes
were investigated: UV-C radiation, the Fenton and photo-Fenton
reactions, sensitized UV-C radiation and using crosslinking agents, such
as, the glutaraldehyde. For each crosslinking process the influence of
some parameters were verified, such as: polymer molecular weight;
concentration of the polymer solution; drying temperature of the
polymer; relative humidity of the environment and UV-C radiation
exposure time. The influence of each crosslinking process was
determined through tensile testing of the coated fibers. The results
indicated that the best crosslinking process employed was UV-C
radiation, increasing the mechanical resistance of the yarn up to 74,6%
if compared with the pure cotton yarn, that is, without polymeric coating
and crosslinking. The oxidative processes used, Fenton and photo-
Fenton, were not efficient, decreasing the yarn mechanical resistance.
The study of the application of UV-C radiation was of great relevance
and despite increasing the mechanical resistance of the yarn it dispensed
the use of chemical substances, avoiding the generation of toxic wastes
at the end of the process.

Keywords: crosslinking, PVA, PVP, UV-C radiation, cotton yarn.
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1 INTRODUCAO

Na industria téxtil o recobrimento ou engomagem do fio de
algoddo tem como objetivo aumentar a resisténcia mecanica dos fios, ou
seja, resisténcia a tragdo, vibracdes, fricgdes, choques e alongamentos,
que sdo alguns dos esforcos sofridos durante o processo de tecelagem.

A engomagem consiste na impregnacdo ou revestimento dos
fios do urdume com uma substincia coloidal adesiva e filmogénea
chamada de goma. A goma pode ser obtida a partir de um polimero
natural, sendo uma formulacdo feita a partir do amido (fécula de milho
ou de batata) ou de substancias sintéticas.

A aplicacdo da goma diminui, assim, o rompimento dos fios e
as conseqiientes paradas do tear, aumentando a eficiéncia do processo de
tecelagem e a qualidade do tecido produzido. Portanto, a engomagem ¢é
uma etapa imprescindivel para uma producdo eficiente da maioria dos
tecidos.

Os produtos utilizados na composicdo da goma visam a
resisténcia e ao aspecto dos fios, podendo conferir brilho, aumentar o
peso, oferecer resisténcia a acdo de insetos e a formagdo de bolores,
sendo também utilizados como impermeabilizantes e mordentes.

A escolha da formulacdo de engomagem € extremamente
importante, pois proporciona o maximo desempenho da tecelagem,
devendo ter um minimo ou nenhum efeito prejudicial no urdume tinto e
ser de facil remocao apds o processo de tecelagem.

Uma grande variedade de filmes poliméricos € utilizada no
recobrimento de superficies, como papéis, pldsticos e fibras, com
diferentes caracteristicas e finalidades. Atualmente hd uma tendéncia no
recobrimento de fibras téxteis que se distancia do uso de polimeros de
origem natural, como a goma de amido, e fortalece o uso de polimeros
sintéticos, como o Poli(alcool vinilico) ou PVA e a Poli(N-vinil-2-
pirrolidona) ou PVP.

O Poli(dlcool vinilico), ou PVA, é um polimero sintético
solivel em &dgua com alta hidrofilicidade, biocompatibilidade e nao
toxico (KACZMAREK, 2007a). A Poli(N-vinil-2-pirrolidona), ou PVP,
¢ um polimero sintético, higroscépico e também solivel em dgua.
Atualmente o PVA ja é utilizado na indistria t€xtil de uma forma
diferente, insolivel em dgua, como uma fibra téxtil.



O principal objetivo deste trabalho é estudar a aplicagdo dos
polimeros PVA e PVP no recobrimento de fios de algoddo, porém em
um tipo de aplicacdo diferente, utilizando-os solubilizados em &dgua.
Dessa forma, eles servem como agentes ligantes para vérios sistemas de
emulsdo e suspensdo e também como um filme de recobrimento do fio,
visando conferir resisténcia mecanica tempordria a este fio, para que o
mesmo passe pelos processos de fiagdo e tecelagem, com posterior
remog¢do da camada de recobrimento, de modo a assegurar uma maior
hidrofilidade, absor¢cdo em dgua, toque e maciez.

Neste tipo de aplicacdo, com o filme de recobrimento, os
polimeros aparecem como substitutos da goma de amido, utilizada
amplamente na engomagem do fio téxtil. Porém, as vantagens na
utilizacdo do PVA e PVP sdo os vdrios processos de reticulagdo que
podem ser empregados para melhorar a estabilidade da cadeia
polimérica, bem como influenciar na aderéncia do polimero no fio, no
fator de tor¢do e qualidade da fibra, no desempenho e nas condigdes de
operagdo das maquinas que processam o fio engomado ou recoberto.

A reticulacdo polimérica € resultante da recombina¢do mutua de
macro-radicais formados. E um processo que ocorre quando cadeias
poliméricas lineares ou ramificadas sdo interligadas por ligacdes
covalentes - um processo conhecido como “crosslinking” ou ligacdo
cruzada, ou seja, ligacdes covalentes entre moléculas lineares
produzindo polimeros tridimensionais com elevadissima massa molar.
Com o aumento da reticulagdo, a estrutura se torna mais resistente. Esta
reticulacdo apresenta efeito benéfico nas propriedades mecanicas de
alguns polimeros e pode ser realizada por processos de irradiacdo de luz
ultravioleta, reagcdes Fenton e foto-Fenton e também pela utilizacdo de
agentes reticulantes, como o glutaraldeido, que ¢ um método simples,
barato e conveniente para ligantes sensiveis a pH alcalino.

Para conferir estabilidade e resisténcia ao filme de
recobrimento, foi investigada a utiliza¢do de luz ultravioleta (UV) para
reticulacdo das cadeias poliméricas, pois pequenas aplicacdes de
radiacdo podem induzir mudangas significativas nas propriedades fisicas
e quimicas dos polimeros. Além disso, a irradiacio com luz UV
dispensa a utilizagdo de agentes quimicos, evitando a geracdo de rejeitos
toxicos ao final do processo, sendo isto de grande interesse para a
inddstria devido ao aumento da conscientizacdo e rigidez das
regulamenta¢gdes ambientais.

As reacdes Fenton e foto-Fenton também foram investigadas
como possiveis alternativas de reticulagdo dos polimeros, uma vez que



estas reacdes oxidativas ja s@o utilizadas na inddstria de tratamento de
poluentes como formadores de radicais hidroxilas para reacdes de
degradacdo.

Contudo, o desenvolvimento e a melhoria da fibra té€xtil para
que ela ofereca melhores condicdes operacionais na fiagdo e tecelagem
sdo de extrema relevincia para a sobrevivéncia do setor téxtil
catarinense, uma vez que este se apdia na inovacio de produtos de alta
tecnologia para que continue com participa¢do no mercado téxtil frente a
forte concorréncia do mercado asidtico, enfrentando paises como a
China e a Coréia.

Dessa forma, verifica-se a importancia do desenvolvimento de
novas tecnologias para melhoria da fibra téxtil, de forma a fortalecer e
sustentar o setor téxtil nacional, e principalmente o catarinense.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar novos processos utilizando polimeros sintéticos
hidrofilicos para recobrimento do fio téxtil 100% algoddo, visando
conferir uma resisténcia mecénica tempordria a essa fibra, a fim de
passar pelos processos de tecelagem e posterior remocdo, de modo a
assegurar uma maior hidrofilidade, absor¢do de dgua, toque e maciez ao
produto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analisar possiveis processos de reticulacio dos polimeros
estudados.

Verificar a influéncia do peso molecular do polimero na
resisténcia mecanica do fio téxtil, bem como a concentragdo do banho
polimérico, a influéncia da temperatura de secagem dos polimeros
utilizados e dos processos de reticulagdo empregados.

Calcular a fracdo gel dos polimeros.

Realizar andlise de imagem do fio por espectroscopia eletronica
de varredura (MEV), para verificacdo da camada de recobrimento
polimérica.

Avaliar o nivel toxicoldgico do polimero apds processo de
reticulacdo.

Verificar a influéncia dos polimeros na etapa de tingimento do
fio de algodio.



3 REVISAO BILBIOGRAFICA

3.1 A INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil brasileira constitui uma atividade tradicional,
tendo sido peca fundamental na estratégia de desenvolvimento da
politica industrial brasileira.

A maioria das empresas do setor téxtil € de pequeno e médio
porte, embora 80-90 % do faturamento e a maior parcela da produgdo do
setor sejam devido as atividades das inddstrias de grande porte. O
investimento realizado nesses empreendimentos provém basicamente do
capital nacional, sendo que a regido sudeste concentra a maioria dessas
inddstrias, seguida das regides sul e nordeste do pafs (LEAO, 2002).
Certamente este setor é de grande relevancia para a economia do pafs e
com forte impacto social.

Como pais produtor de artigos té€xteis, o Brasil exerce um papel
importante no cendrio mundial, sendo auto-suficiente em algoddo e
posicionando-se em 8° lugar na produc¢do mundial de tecidos, 7° lugar na
producio de fios e filamentos, € o 3° maior produtor mundial de malha e
0 5° maior produtor mundial em confeccionados, considerando-se as
informacgdes fornecidas pela ABIT — Associa¢do Brasileira da Industria
Téxtil e de Confeccao (PIMENTEL, 2006).

3.2 FIBRAS TEXTEIS

O processo produtivo da cadeia téxtil inicia-se com a matéria-
prima, as fibras. As fibras téxteis sdo elementos filiformes
caracterizados pela flexibilidade, finura e grande comprimento em
relacdo a dimensdo transversal mdxima, sendo apta para aplicacdes
téxteis. Estas aplicacdes realizam-se através de operacdes de
transformag@o industrial, tais como: fiacdo, cardacdo, penteacdo e
tecelagem.

As fibras podem ser de origem natural, se produzidas pela
natureza, como a la e o algoddo, ou de origem ndo-natural, se
produzidas por processos industriais, podendo ser regeneradas



(artificiais), sintéticas e inorganicas, tais como a viscose, o poliéster e o
vidro, respectivamente (ARAUJO E CASTRO, 1986).

O algodido, fruto da planta Gossypium hirsutum L. (variedade
mais comum) é usado como fibra téxtil ha mais de 7.000 anos, podendo
dizer-se que estd ligado a origem mais remota do vestudrio e a evolucio
da producdo de artigos téxteis.

Muitas razdes justificam o uso desta fibra natural, tais como:
suas excelentes propriedades mecanicas, flexibilidade, rigidez, regides
hidrofilicas e hidrofébicas; sua variedade em termos de morfologia,
geometria e propriedades de superficie; a habilidade de aderir-se a
outros materiais e a possibilidade de desenvolver fibras confortdveis
(KENEALY et al., 2006). As fibras naturais de algoddao sdo também
hipoalergénicas e anti-estdticas, ndo irritando peles sensiveis ou
causando alergias.

As fibras de algoddao podem facilmente formar misturas com
outras fibras de origem sintética, como o poliéster e a lycra, para
combinar as boas propriedades mecanicas dos polimeros sintéticos com
materiais de origem natural. Entretanto, estudos sobre as modificacdes
quimicas das fibras de celulose através da introducio de novos grupos
funcionais para melhorar seu desempenho caracteristico ainda estdo
limitados Dessa forma, existe um grande potencial para o
desenvolvimento de fibras engenheiradas, apropriada a aplicacdo
especifica da fibra (TAZANOV e CAVACO-PAULO, 2006).

A qualidade das fibras de algoddo € importante para todos os
seguimentos da industria do algoddo e deve ser avaliada de acordo com
as seguintes caracteristicas: comprimento da fibra; finura; maturacéo;
resisténcia e teor de impurezas (PAIZIEV e KRAKHMALEV, 2004;
ARAUJO E CASTRO, 1986). Entretanto, fibras de algodao sdo
materiais muito complexos devido a sua estrutura especifica. E,
portanto, necessdario analisar cuidadosamente a estrutura e as
propriedades de superficie das fibras de algoddo para realcar o
desempenho dos materiais e tecidos feitos com esta fibra.

3.3 COMPOSICAO QUIMICA DO ALGODAO

O algodao é um material puro e bem definido, baseado em
cadeias de polissacarideos (NEWLING E BATCHELOR, 2003), as
quais sdo empacotadas regularmente em arranjos cristalinos e regides
amorfas irregulares (KLEMM et al., 1998; KRASSIG, 1993). A



macroestrutura das fibras de algoddo é esquematicamente representada
na Figura 1 (NETO, 1996).
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Figura 1: Representagdo esquemadtica das fibras de algodao.

As fibras de algoddo sdo compostas basicamente de oi-celulose
(88 a 96,5%) (GOLDWAITH e¢ GUTHRIE, 1954). O restante, nao-
celuldsico, € localizado nas camadas externas e dentro do lumem da
fibra. A composicio quimica especifica das fibras de algoddo varia de
acordo com suas variedades e condi¢cdes de crescimento. A parte nado-
celuldsica inclui proteinas (0,4 a 1,2%), ceras (0,4 a 1,2%), pectinas (0,4
a 1,2%), inorganicos (0,7 a 1,6%), e outras substancias (0,5 a 8%). A
Figura 2 apresenta a estrutura da molécula de celulose (TROTMAN,
1984).



A A
b N NN AN
NNV N AN
ll—l OH l[ | CH, OH il O|H

Figura 2: Estrutura da molécula de celulose.

Rjiba et al. (2007) estudaram as propriedades de superficie das
fibras de algoddo por cromatografia gasosa inversa (CGI) e aplicaram
espectroscopia fotoelétrica de raio-X (EFX) para complementar os
dados obtidos. Através da andlise, encontraram alguns resultados para
razdo atdbmica O/C e porcentagens de funcdes quimicas diferentes. A
extracdo com etanol de algumas fibras foi realizada com objetivo de
remover ceras e outras moléculas adsorvidas na superficie da fibra. Para
analisar o extrato, este foi dissolvido em cloroférmio e encontraram-se
actcares, constituintes minerais e outras moléculas que ndo contém cera,
uma vez que ceras ndo sdo soliveis em cloroférmio (CHCl;). Os
resultados da razdo atomica O/C sdo apresentados na Tabela 1 para
celulose, pectinas, bem como para fibras de algoddo cruas e extraidas.

Tabela 1 — Razdo O/C e porcentagens de grupos quimicos da superficie
obtidos por espectroscopia fotoelétrica de raio-X (RJIBA et al., 2007)

O/C_ _Ci () G (%) Ci(%)
Celulose 0,83 - 83 17
Materiais de pectina | 0,66 33 33 34
Fibra crua 0,10 92 4 4
Fibra extraida 0,37 65 31 4

Para tais fibras, Rjiba et al. (2007) identificaram, inicialmente,
trés categorias de ligacdes entre carbonos por EFX: dtomos de carbono
C, ligados a outros dtomos de carbono ou dtomos de hidrogénio (C-C;
C-H), atomos de carbono C, ligados a um dtomo de oxigénio (C-O) e
atomos de carbono C; envolvidos em grupos carbonilas ou ligados a



dois 4dtomos de oxigénio (C=0, 0O-C-O) (ZAUSCHER, 2000;
BASTIDAS et al., 2005). Nenhum grupo carboxilico (O-C=0) ¢é
observado por EFX em tais superficies, assim como nenhum outro
elemento de superficie, além do carbono e oxigénio, é encontrado,
exceto uma pequena por¢do de nitrogénio (N) para as amostras
extraidas.

3.4 TECNOLOGIA DA FIACAO

Sob a designagdo de “Fiacdo” entende-se o conjunto das
operagdes necessdrias a transformacao das fibras téxteis em fios. Existe
uma grande variedade de fibras que podem ser utilizadas para esse fim,
contudo apenas um nimero limitado de fibras ¢ utilizado
industrialmente. As caracteristicas fisicas das fibras sdo fatores
determinantes do tipo de tecnologia a utilizar (ARAUJO E CASTRO,
1986).

O processo de fiacdo completo pode compreender 3 fases:

a) limpeza ou depuracdo: englobam-se nesta fase todos os
tratamentos cuja finalidade consiste em separar a fibra das
matérias estranhas que a ela se encontram ligadas;

b) preparacdo: continuacio da limpeza para que o produto final
tenha uma boa regularidade;

c) fiagdo propriamente dita: esta € a operacdo durante a qual a
matéria-prima ja preparada serd reduzida a finura final
previamente fixada, obtendo ainda a consisténcia necessdria a
sua utilizag@o posterior através da aplicacio de torcao.

A fiacdo consiste essencialmente em transformar a matéria-
prima fibrosa num fio com a massa por unidade de comprimento
desejada. As caracteristicas fisicas da matéria-prima condicionam ou
definem o processo de fia¢do a ser utilizado.

Em um fio fabricado com determinada matéria fibrosa, a
resisténcia do fio é fundamentalmente devido a coesdo interfibras
provocada pela torcdo comunicada ao fio e apenas uma menor parte
devido a resisténcia individual das fibras constituintes (ARAUJO E
CASTRO, 1986).

A resisténcia mecanica do fio pode ser aprimorada com técnicas
de revestimento do fio por impregnacdo de matrizes poliméricas. Dessa
forma, a camada superficial do revestimento ou recobrimento protege o
fio contra possiveis rupturas durante o processo de tecelagem.



3.5 RECOBRIMENTO DO FIO DE ALGODAO

A celulose € um dos polimeros mais disseminados
mundialmente. Dentre todas as modificagdes quimicas possiveis dos
produtos naturais, as reacOes baseadas na celulose sdo as mais
importantes (ANTOVA et al., 2004; XIE et al., 2007; XIE et al., 2008).
A atencdo estd voltada para as modificacdes e utilizacdes da fibra de
celulose devido a sua boa biodegradabilidade e biocompatibilidade
(HOU et al., 2008).

O recobrimento de superficie de fibras de celulose tem um
papel importante na producdo e desempenho das fibras, tais como
protecdo da superficie, resisténcia abrasiva, conservacdo da resisténcia,
e a formacio da interface dos seus compésitos (MADER et. al., 2000;
ZINCK et al., 2001).

A tecnologia de recobrimento de superficies tem feito
progressos significativos na solu¢do de problemas relacionados a
imersdo das fibras em matrizes poliméricas, propriedades de adesdo e
amadurecimento das fibras. Para melhorar o desempenho dessas fibras
refor¢adas, um ponto crucial é examinar como o recobrimento modifica
as propriedades de superficie da fibra e a protege das influéncias do
ambiente, como umidade e temperatura.

As propriedades mecanicas do recobrimento devem ser
adequadas de modo a garantir estabilidade mecanica e integridade pelo
tempo de uso. As seguintes propriedades mecanicas sdo de grande
interesse para a tecnologia de recobrimento: dureza, comportamento
plastico, adesdo interfacial e mecanica de ruptura. Entretanto, a
morfologia e as propriedades mecanicas da camada de recobrimento
obtida pelo processo industrial sdo raramente relatadas na literatura
(GAO et al., 2003).

Amido e Poli(dlcool vinilico), PVA, sdo muito utilizados na
industria téxtil como agentes de recobrimento. Eles sdo comumente
usados em uma forma de mistura (blenda) para recobrir fibras de
celulose ou misturas de fibra de celulose com fibra sintética. Entretanto,
esta blenda de polimeros separa-se com o tempo de repouso (ZHU,
2000), porque o amido ndo é termodinamicamente compativel com o
PVA (ZHU, 2003).

Diversos materiais podem ser utilizados na inddstria de
recobrimento de superficie téxteis, tais como materiais cerdmicos, AlO,,



7Zn0O, SnO,, TiO,, SiO,, SiC e ZrC, utilizados para aumentar o
isolamento térmico do tecido. Porém, a aplica¢do desses materiais torna-
se complicada pela dificuldade de envolver a mistura cerdmica no tecido
(KOO et al., 2009). A polianilina também € utilizada no recobrimento
textil devido a sua atividade antimicrobiana (BABU et al., 2009). O co-
polimero linear de N-terc-butilacrilamida e acrilamida € utilizado no
revestimento de fios para aumentar a capacidade de impermeabilidade
do tecido quando este entra em contato com 4dgua (LIU et al., 2009). O
comportamento do recobrimento dependerd sempre da compatibilidade
mecanica entre a fibra e o material de recobrimento (ZHU, 2003).

Essas fibras refor¢cadas com compostos poliméricos consistem
em um recobrimento da fibra por impregnacdo de uma matriz
polimérica. Entretanto, os materiais de recobrimento utilizados na
engenharia devem geralmente encontrar uma aceitacdo na inddstria, e
por essa razdo, devem concordar com os padrdoes de seguranga
ambiental. Tendo em vista a gama de produtos quimicos disponiveis
para matrizes poliméricas, € requerida a utilizacdo de solugdes aquosas
ou suspensdes para realizar o recobrimento (BROYLES et al., 1998).

Um excelente candidato que estd de acordo com os padrdes de
exigéncias ambientais € o Poli(dlcool vinilico), pois é um polimero
sintético soldvel em dgua com alta hidrofilicidade, biocompatibilidade,
ndo téxico e tem uma baixa demanda bioquimica de oxigénio (DBO)
(KACZMAREK e PODG()RSKI, 2007a). Portanto, apresenta poucos
problemas para o descarte em efluente. Outro possivel candidato é a
Poli(N-vinil-2-pirrolidona), um polimero sintético, higroscépico e
solivel em dgua.

3.6 POLIMEROS

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero
(unidade de repeti¢do). Assim, um polimero é uma macromolécula
composta por muitas (dezenas de milhares) unidades de repeticdo
denominadas meros, ligadas por ligacdo covalente. A matéria-prima
para a produgdo de um polimero é o mondmero, ou seja, uma molécula
com uma (mono) unidade de repeticio (CANEVAROLO, 2006).



3.6.1 Estrutura dos polimeros

As cadeias poliméricas podem apresentar variacdes quanto 2
forma como os meros se repetem ao longo da cadeia. Com relagdo a
forma estrutural das moléculas do polimero, quando as ligacdes entre as
moléculas de mondmero apresentam uma forma continua, ou seja,
quando um mondmero estiver ligado a extremidade de outro, o polimero
é denominado linear. Se as moléculas de mondmero, além de estarem
ligadas entre si de forma continua, também estiverem ligadas em pontos
centrais da macromolécula, o polimero é denominado ramificado. Estas
ramificacdes podem ser curtas, longas ou ramos ramificados (estrutura
dendritica). Quando uma molécula de polimero se liga com outra em
pontos diferentes da extremidade, o polimero é denominado interligado,
ou seja, com a presenca de liga¢des cruzadas (reticulado). A Figura 3
apresenta esquemas simplificados para as diferentes formas estruturais
que uma cadeia polimérica pode possuir.
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Figura 3: Estrutura de polimeros lineares, ramificados e reticulados
(ODIAN, 2004).



3.6.2 Propriedades dos polimeros

As propriedades de polimeros de mesma férmula estrutural,
porém com tipos e/ou graus de ramificacdo diferentes, podem variar em
larga escala. Quanto maior for o grau de ramificacdo, menor a
cristalinidade e menor a coesdo intermolecular.

As propriedades fisicas dos polimeros contendo ligacdes
cruzadas, ou polimeros reticulados, e de polimeros lineares e
ramificados diferem amplamente. Estes dltimos podem escoar com a
aplicacdo de calor, porque as moléculas podem deslizar umas sobre as
outras quando a energia térmica fornecida ultrapassa a energia das
interagdes intermoleculares (AKCELRUD, 2007).

Nos polimeros com ligacdes cruzadas, as cadeias estdo unidas
covalentemente, formando uma rede no espaco tridimensional, de modo
que a sua separacdo pelo calor ou por outro meio qualquer implica em
degradacdo do material polimérico. Pelo mesmo motivo, esses sistemas
contendo ligacdes cruzadas podem apenas absorver as moléculas do
solvente, promovendo o inchamento do material, mas sua dissolu¢do
verdadeira é impossivel, pois essa ocorre somente quando cadeias ndo-
reticuladas sdo separadas pela acdo de solventes (AKCELRUD, 2007).

O grau de inchamento depende da densidade de ligacdes
cruzadas, isto €, do grau de fechamento do reticulo. Quanto maior for a
densidade de ligacdes cruzadas, menor serd o espago disponivel para a
penetracdo de um solvente.

O peso molecular de um polimero € a principal propriedade que
confere a um material polimérico propriedades mecanicas interessantes,
uteis e muitas vezes Unicas. Os quimicos geralmente usam o termo peso
molecular para descrever o tamanho da molécula. O termo mais correto
¢ massa molar, geralmente em unidades de g/mol (ODIAN, 2004).

Muitas propriedades mecédnicas importantes dependem
consideravelmente do peso molecular da cadeia polimérica. Muitas
vezes, hd uma faixa de peso molecular na qual uma determinada
propriedade do polimero terd uma aplicacdo 6tima. Por este motivo, o
controle do peso molecular de um polimero € essencial para a sua
aplicacdo pritica (CANEVAROLO, 2006; ODIAN, 2004).

Além do peso molecular, os materiais poliméricos sdo também
caracterizados por dois tipos de temperatura de transicdo — temperatura
de fusdo cristalina 7m e temperatura de transi¢do vitrea 7g. A



temperatura de fusdo cristalina € a temperatura de fusdo dos dominios
cristalinos de uma amostra de polimero. A temperatura de transi¢io
vitrea € a temperatura na qual o dominio amorfo de um polimero
apresenta as propriedades caracteristicas do estado vitreo — fragilidade,
dureza e rigidez. A diferenca entre as duas transi¢des térmicas pode ser
entendida mais claramente considerando as modificacdes que ocorrem
em um polimero liquido ao esfriar (ODIAN, 2004).

Os valores de Tg e Tm de um polimero afetam suas
propriedades mecénicas em qualquer temperatura e determinam o
intervalo de temperatura na qual um polimero pode ser empregado.
Durante o resfriamento de uma amostra de polimero, quando a Tm ¢
atingida, as energias translacionais, rotacionais e vibracionais cessam,
permitindo a cristalizacdo. Quando a Tg é atingida, cessam-se as
rotagdes das ligagdes, permitindo um estado vitreo.

Todos os polimeros apresentam uma tendéncia a cristalizar e o
grau de cristalizacdo influencia propriedades como as térmicas,
mecanicas, etc., de um polimero e, conseqiientemente, nas aplicacdes
priaticas do mesmo. Propriedades como resisténcia a solvente,
resisténcia quimica e elétrica, permeabilidade gasosa, definem um
polimero especifico para uma aplicacdo especifica. As propriedades
mecanicas definem o uso geral de um polimero, sendo que os diagramas
tensdo-deformagdo definem o comportamento mecinico de um
polimero. Quatro quantidades caracterizam este comportamento em
materiais poliméricos:

* Médulo: resisténcia a deformacao;

¢ Tensdo de ruptura: tens@o necessdria para romper o material;

* Elongacao de ruptura: extensio da elongagdo até o ponto de ruptura do
material;

e Elongacdo elastica: medida da elasticidade onde o material ainda
apresenta elongacao reversivel.

As propriedades mecénicas de um polimero dependem do grau
de cristalinidade, do grau de ligacdes cruzadas (ou reticulacio), da Tg e
da Tm.

3.6.3 Polimeros soluveis

A maioria dos polimeros encontrados € insoltivel em dgua, e em
muitos casos torna-se necessdrio que sejam resistentes a dgua, por
razdes relativas a sua aplicagdo e utilizag¢@o. Entretanto, hd um pequeno



e importante grupo de polimeros que sio soliveis em dgua e podem ser
divididos em trés grupos de acordo com sua origem, tais como, naturais,
naturais modificados e sintéticos (MOLYNEUX, 1983).

O grupo de polimeros sintéticos e soldveis em dagua
considerados neste estudo incluem dois polimeros principais, o
Poli(alcool vinilico) e a Poli(N-vinil-2-pirrolidona).

Estes dois polimeros sdo muito importantes tecnicamente e
cientificamente, mas sdo muito diferentes em suas propriedades e
comportamento. O poli(dlcool vinilico), embora esteja aparentemente
entre os polimeros mais simples, do ponto de vista estrutural, apresenta
muitas caracteristicas complexas devido a presenca de grupos acetato
residuais em muitas amostras comerciais.

Por outro lado, o mondémero da Poli(N-vinil-2-pirrolidona) é
mais complexo em sua estrutura. H4 um forte cardter anfipdtico
associado a sua estrutura, que surge da presengca de grupos amida
polares (hidrofilicos) e grupos metino e metileno apolares
(hidrofébicos). Isto apresenta caracteristicas uteis e interessantes no
polimero, sendo solivel em uma variedade de liquidos organicos, bem
como em dgua (MOLYNEUX, 1983).

O proximo item apresenta as caracteristicas gerais dos dois
polimeros estudados.

3.7 POLI(ALCOOL VINILICO)

O Poli(élcool vinilico), ou PVA, € um polimero sintético
solivel em dgua com alta hidrofilicidade, biocompatibilidade e nao
toxico (KACZMAREK, 2007a). Sua solubilidade depende do grau de
hidrélise, de polimerizacdo e da temperatura da solucdo. O PVA ¢
largamente utilizado na industria devido a sua alta capacidade de
absorcdo de dgua (KACZMAREK, 2007b).

3.7.1 Obtencao do Poli(alcool vinilico)

O Poli(dlcool vinilico) é um polimero do 4lcool vinilico, o qual
ndo existe no seu estado livre. O PVA €, portanto, obtido através da
polimerizacdo do acetato de vinila, que é estdvel, seguido da hidrélise
do Poli(acetato de vinila) obtido. A Figura 4 mostra a polimeriza¢ao do
acetato de vinila (MESQUITA, 2002).
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Figura 4: Polimerizacdo do acetato de vinila.

A polimeriza¢do do acetato de vinila ocorre de acordo com os
principios da polimerizacio em cadeias utilizando radicais como
iniciadores, em um solvente organico, geralmente metanol. Os radicais
necessdrios sdo fornecidos por catalisadores que contém grupos
perdxido ou azo que se decompdem na mistura reacional.

Apbs a polimerizacdo, o Poli(acetato de vinila) € convertido em
Poli(alcool vinilico) por hidrélise (GUERRINI et al. 2006), como
mostra a Figura 5.

+32—5% + nCHyOR —ddsder +c —c+ + nCH3COCH3
!
I
b
Polifacetate de vinila) Metanel Polifalcool winilico)  Acetato de metila

Figura 5: Obtencdo do Poli(dlcool vinilico).

Para compreender a relacdo entre estrutura e propriedades do
Poli(alcool vinilico), o conhecimento do arranjo estrutural da cadeia
polimérica € de grande importancia. O Poli(alcool vinilico) deve ter a
seguinte formula estrutural ideal, ou seja, 100% de grau de hidrdlise
(CHETRI et al., 2007):
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O grau de hidrélise de 100% significa que todo Poli(acetato de
vinila) foi convertido em Poli(dlcool vinilico), ndo restando grupos
acetato residuais. Se a hidrélise ndo for completa, o PVA pode ser
altamente hidrolisado (acima de 98,5%) ou parcialmente hidrolisado (de
80 a 98,5%)

3.7.2 Caracterizacao do PVA

Mansur et al. (2008) caracterizaram o PVA com diferentes
graus de hidrdlise por espectroscopia FTIR - Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier. O grau de hidrélise ou o
contetido de grupos acetato no PVA afetam suas propriedades quimicas,
solubilidade e cristalinidade (WANG et al.,, 2004). Na analise de
espectroscopia FTIR, os pesquisadores encontraram as bandas
caracteristicas para o PVA parcialmente hidrolisado. A maioria dos
picos relacionados aos grupos hidroxila e acetato foi observada. As
bandas largas observadas entre 3550 e 3200 cm’' sio ligadas ao
estiramento do OH das ligacdes de hidrogénios intermoleculares e
intramoleculares. A banda vibracional observada entre 2840 e 3000 cm’
refere-se ao estiramento do C-H dos grupos alquila e os picos entre 1750
e 1753 cm’” sdo devido ao estiramento do C=0 e C-O dos grupos
acetato remanescentes no PVA (SILVERSTEIN, 1994; ANDRADE et
al., 2008).

Se os granulos de PVA forem armazenados em local aberto, a
umidade do material entra em equilibrio com a umidade do ambiente ao
redor. Porém, os grinulos de PVA totalmente ou parcialmente
hidrolisado ndo sdo higroscopicos, mesmo em altos niveis de umidade
atmosférica as particulas de PVA ndo se tornam pegajosas. Nao hd risco
de aglomeragdo, a menos que o PVA seja exposto simultaneamente a
niveis de pressdo e temperatura relativamente altos.



Sionkowska et al. (2009) estudaram as propriedades de
superficie do PVA irradiado com luz UV e perceberam que a agdo da
luz no PVA causa principalmente a degradacdo do polimero. Os
pesquisadores observaram também que, durante esta fotodegradacio do
PVA, ocorre uma grande diminui¢do dos grupos hidroxila e um aumento
dos grupos carbonila (C=0).

Vijayalakshmi e Madras (2006) verificaram que o mecanismo
de fotodegradacdo do PVA em meio aquoso ocorre, hipoteticamente,
pela abstracdo de um hidrogénio seguida pela rdpida quebra da cadeia e
oxidagdo do COOH para C=0, que resulta na formacdo de cetonas e
dcidos carboxilicos.

Outro estudo realizado sobre o efeito da radiagdo UV-C no
filme de PVA foi conduzido por El-Kader (2003), onde se estudou o
comportamento espectroscépico de filmes de PVA com diferentes pesos
moleculares apds irradiacio com UV-C. Através da andlise, o
pesquisador verificou que todas as amostras de PVA na regido UV
mostram duas bandas de absor¢do na mesma posicdo (284 e 327 nm),
provenientes de ligagdes insaturadas, principalmente de C=0 e/ou C=C,
presentes no polimero. O autor também percebeu que quando o peso
molecular do polimero aumenta a concentragdo de C=0 e C=C diminui
e, portanto, a absor¢do diminui, pois esta é proporcional ao nimero de
moléculas absorventes, de acordo com a Lei de Beer.

3.7.3 Propriedades fisicas do Poli(alcool vinilico)

As propriedades fisicas do Poli(dlcool vinilico) dependem do
grau de hidr6lise e polimerizacdo (FINCH, 1973).

3.7.3.1 Solubilidade

A solubilidade do PVA em dgua pode ser definida como a
quantidade de substincia que se dissolve em uma determinada
temperatura ¢ um dado periodo de tempo. A solubilidade em &4gua
depende do grau hidrdlise, do comprimento da cadeia e da temperatura
da solugdo (ARANHA e LUCAS, 2001).

O Poli(dlcool vinilico) € solivel em dgua e se dissolve
vagarosamente em dgua fria, porém rapidamente em temperaturas



elevadas podendo ser dissolvido completamente acima de 90 °C
(BILLMEYER, 1984).

A solubilizacdo do PVA para remog¢do de superficies pode ser
facilmente realizada em dgua aquecida a 85-95 °C, sem a necessidade de
reagentes adicionais. O PVA ¢é at6xico e tem uma baixa demanda
bioquimica de oxigénio (DBO). Portanto, apresenta poucas restrigdes
para o descarte em efluente.

3.7.3.2 Viscosidade e tensdo superficial

A viscosidade e a tensdo superficial da solugdo aquosa
governam a taxa de transferéncia de massa da solugfo para a fibra e sdo
propriedades importantes no recobrimento.

A viscosidade da solucdo aquosa de Poli(dlcool vinilico)
depende, principalmente, do peso molecular e do grau de hidrélise do
polimero, da concentracio e da temperatura da solucio.

Quando armazenada por tempo prolongado, a solugdo aquosa
tende a aumentar a viscosidade, podendo ocorrer a gelatinizacdo das
solucdes. Este fenomeno € resultado de uma estrutura polimérica
especifica e devido a gradual associagdo das cadeias poliméricas
dissolvidas umas com as outras. O aumento da viscosidade das soluc¢des
pode ser ajustado com aquecimento e agitacdo simultaneamente.

3.7.3.3 Propriedades da solucdo de PVA no recobrimento da fibra

Muitos fatores afetam a aderéncia da resina na fibra, tais como
o tipo de fibra e a aparéncia de sua superficie, o fator de torcdo e a
qualidade da fibra, o desempenho e condi¢des de operacdo das miquinas
e os auxiliares utilizados no recobrimento.

3.7.4 Grupos acetato residuais

Na pratica, as amostras de PVA quase invariavelmente contém
um nimero de irregularidades estruturais na cadeia. A mais importante
destas irregularidades € o grupo acetato residual proveniente do
poli(acetato de vinila). H4, talvez, uma propor¢do considerdvel deste



grupo deixada para conferir ao produto solubilidade a dgua fria, ou pode
haver uma pequena propor¢do que permanece devido a dificuldade de
completar a reac@o de hidrdlise para obtencdo do PVA.

Esta irregularidade gera problemas de interpretacdo e avaliagdo
de trabalhos, uma vez que nenhuma indica¢@o é dada sobre o contetido
de acetato do PVA estudado. Mesmo que este conteudo seja claramente
definido, ainda permanecem vdrias possibilidades para a distribuicio
dessas unidades na cadeia (MOLYNEUX, 1983).

3.7.5 Uso do Poli(alcool vinilico)

As propriedades do PVA para aplicagdes técnicas dependem do
seu peso molecular e do nimero de grupos acetato residuais. Dessa
forma, a producio industrial é cuidadosamente designada a assegurar o
implemento dessas duas caracteristicas requeridas, com a possibilidade
de variacdes.

O PVA ¢é muito utilizado no preparo de goma para tecidos.
Principalmente para a mistura de algodao e poliéster.

Alguns segmentos de utilizagdo do PVA sdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 — Segmentos de utilizacdo do PVA

Téxtil Adesivos Construcdo Papel Outros
Aditivo para  Revestimento
Engomagem S . A
. Polimerizac¢ao cimento e com Ceramicas
de tecidos .
2esso pigmento
Engomagem Selantes Revestimentos
. Envelopes L Crepe L.
de fios despregdveis separdveis
Estamparia Etiquetas Desmoldantes
Encadernacio Nao-tecidos

3.7.6 Decomposiciao do PVA

A estabilidade térmica e decomposi¢do do PVA foi estudada
por Dunn et al. (1968) e por Tubbs e Wu (1973).

O PVA se decompde pela perda de dgua dos dois grupos
hidréxi adjacentes em temperaturas superiores a 150 °C. Duas ligacdes

N

duplas sdo formadas em sua cadeia e a medida que mais delas sdo



formadas, ocorre uma descoloragdo do polimero. A temperatura de
decomposi¢do do PVA produzido por hidrélise dcida é menor que a
temperatura de decomposi¢do do PVA produzido por hidrélise alcalina.

Dependendo da duragdo e da intensidade do aquecimento do
PVA seco pode ocorrer a separacdo de produtos gasosos acima de 110
°C. Andlises com temperaturas acima de 180 °C revelam decomposi¢éo
do polimero.

O PVA parece ser estdvel em solu¢des aquosas em temperaturas
normais, mesmo na presenga de cloreto de sédio, fons ferrosos e
oxigénio, os quais induzem a decomposicdo da varios polimeros
soliveis em dgua (MOLYNEUX, 1983).

A decomposicdo microbioldgica do PVA tem sido assunto de
vérios estudos. Em geral, o polimero é biologicamente muito mais
estdvel que os polimeros naturais ou naturais modificados que sdo
usados para os mesmo fins (MOLUNEUX, 1983).

3.8 POLI(N-VINIL-2-PIRROLIDONA)

A Poli(N-vinil-2-pirrolidona), ou PVP, € um polimero sintético,
higroscépico e solivel em dgua. O sucesso comercial do PVP € devido a
sua compatibilidade bioldgica, ndo toxicidade, caracteristicas adesivas e
de formacdo de filmes, facilidade para formar complexos,
comportamento relativamente inerte com relacdo a sais e acidos, e sua
resisténcia a degradagao térmica em solugcdes (ROBINSON et al.,1990).

3.8.1. Obtencao da Poli(N-vinil-2-pirrolidona)

A Poli(N-vinil-2-pirrolidona) é um polimero vinilico, formado
por cadeias de muiltiplos meros de vinilpirrolidona. O PVP é obtido
através da polimerizacdo vinilica via radicais livres.

A estrutura quimica do PVP € apresentada na Figura 7.
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Figura 7: Estrutura quimica do PVP.

O mondmero do PVP ¢ carcinogénico e extremamente t6xico
para a vida aquadtica, mas seu polimero em estado puro é completamente
inofensivo (PALERMO et al., 2000).

3.8.2 Propriedades fisicas da Poli(N-vinil-2-pirrolidona)

6.8.2.1 Solubilidade do PVP

Umas das caracteristicas mais salientes da Poli(N-vinil-2-
pirrolidona) € sua solubilidade universal, que se estende desde solventes
extremamente hidrofilicos, como a &dgua, até liquidos hidrofébicos,
como o butanol. Os solventes mais usados para solubilizar o PVP sdo
etanol, isopropanol, propileno glicol. O PVP € miscivel em praticamente
qualquer propor¢édo nesses solventes e em dgua, embora acima de certas
concentragdes a solugio obtida tenha uma alta viscosidade (BUHLER,
2001).

O comportamento e a taxa de dissolu¢do do PVP sdo tipicos de
um polimero. E recomendado que se adicione os granulos de polimero
no solvente vagarosamente em pequenas propor¢des com agitacido
vigorosa para assegurar que o polimero dissolva-se e disperse
rapidamente sem formar grumos.

3.8.2.2 Viscosidade do PVP

A viscosidade de solugdes aquosas de PVP depende do peso
molecular médio do polimero. Uma solug¢do aquosa concentrada (20%)



de PVP com peso molecular baixo, 2000 por exemplo, apresenta quase
nenhuma diferencga visual de dgua pura. Enquanto uma solucio aquosa
concentrada (20%) de PVP com peso molecular alto, 1.000.000 por
exemplo, oferece uma alta viscosidade, entre 6 e 25 Pa.s (BUHLER,
2001).

A viscosidade da solu¢do de PVP aumenta com o aumento da
concentrac¢do. Entretanto, a viscosidade diminui rapidamente com o
aumento da temperatura.

3.8.3 Uso da Poli(N-vinil-2-pirrolidona)

Devido as suas diversas propriedades, o PVP encontra
importantes aplicacdes em vdrios tipos de industrias. Na industria de
alimentos € utilizado em materiais de embalagem que estdo em contato
com os alimentos e também na estabilizacdo de cor de bebidas, tais
como vinho branco, suco de frutas e vinagre. Na inddstria de tintas e
pigmentos, a aplicacdo do PVP melhora a solubilidades da tinta.

Na industria t€xtil, o PVP também pode ser utilizado formando
um complexo com iodo (PVP-I) no acabamento final de fibras de
algoddo para aumentar suas propriedades antibactericidas (FAHMY et
al., 2009).

Na inddstria de celulose, o PVP ¢ utilizado como dispersante de
pigmentos em papéis. Ao mesmo tempo, realca a receptividade da tinta
no recobrimento destes papéis e fibras hidrofébicas, tais como
poliacrilonitrila, poliésteres, nylon e celulose, bem como eferece uma
homogeneidade & superficie dos papéis.

A Poli(N-vinil-2-pirrolidona) € bastante utilizada na produgéo
de hidrogéis que sdo empregados em uma variedade de aplicacdes
biomédicas, incluindo curativos, sistema de liberacdo de remédios no
organismo e engenharia de tecido humano (D’ERRICO et al., 2008). O
PVP é usado como um veiculo em comprimidos farmacéuticos, sendo
completamente inerte em humanos - ele simplesmente passa através do
corpo quando administrado oralmente.

Os hidrogéis de PVP podem ser formados por polimerizagdo do
mondmero ou por reticulacdio do polimero pré-formado. A primeria
forma leva a hidrogéis contendo mondmeros residuais toxicos, sendo
necessdria purifica¢io antes do uso, tornando o processo mais caro. Por
outro lado, a formacdo de hidrogéis por reticulacdo resulta em um



produto livre de mondmeros residuais potencialmente téxicos, néo
sendo necessdria nenhuma purificagdo (D’ERRICO et al., 2008).

Um processo que pode ser utilizado para reticulacdo do PVP é a
irradiacdo de luz ultravioleta (UV) com lampadas de mercirio de baixa
pressdo, que promove inicialmente a radidlise da d4gua e em seguida a
reticulacdo do polimero (FECHINE et al., 2004; LOPERGOLO et al.,
2003).

3.8.4 Decomposicio do PVP

A poli(N-vinil-2-pirrolidona) parece ser estavel na fase sélida
sob condi¢bes normais de estocagem. Em solugcdo aquosa, medidas de
pressdo osmotica indicam que o polimero € estdvel quando armazenado
em temperaturas normais. Entretanto, medidas de viscosidade de longos
periodos de tempo de amostras de polimero de alto peso molecular
revelam uma pequena degradagdo em temperatura normal levando a
queda na viscosidade intrinseca. Esta degradacdo parece envolver a
hidrélise de ligacdes fracas na cadeia do polimero (MOLUNEUX,
1983).

3.9 PROCESSOS DE RETICULACAO POLIMERICA

2

Reticulagdo polimérica € um processo que ocorre quando
cadeias poliméricas lineares ou ramificadas sdo interligadas por ligacdes
covalentes, um processo conhecido como crosslinking ou ligacdo
cruzada.

As reticulagdes entre cadeias poliméricas podem ser de
diferentes comprimentos dependendo do método de reticulagdo e das
condi¢des especificas empregadas.

Ao variar o nimero de reticulacdo podem-se obter polimeros
levemente ou altamente reticulados. Quando o nimero de reticulacdes €
suficientemente alto, um polimero de cadeia tridimensional é produzido,
no qual todas as cadeias poliméricas em uma amostra ligaram-se para
formar uma molécula gigante. Reticulacdes leves sdo utilizadas para
conferir boas propriedades de recobrimento para polimeros. Altos graus
de reticulacdo sdo usados para conferir alta rigidez e estabilidade
dimensional (sob condic¢des de calor) para os polimeros. Com o aumento
da reticulacio, a estrutura se torna mais rigida (ODIAN, 2004).



A reticulacio pode ocorrer durante o processo de
polimerizacdo, devido ao uso de mondmeros apropriados, e também
apds a polimerizacdo através de vdrias reagcdes quimicas, tais como:
reacdo de fenton, reacdo foto-Fenton, com a ulitizacao de agentes
reticulantes e também por irradiacdo com luz ultravioleta.

3.9.1 Reacao de Fenton

Peréxido de hidrogénio (H,O,) é um forte oxidante e sua
aplicacdo no tratamento de poluentes organicos e inorginicos ji estd
bem estabelecida.

Oxidacdo através de H,O, sozinho ndo é efetiva para altas
concentragdes de certos contaminantes, como compostos aromaticos
altamente clorados e compostos inorganicos, devido a baixa taxa de
reacdo a razodveis concentra¢des de H,O,. Sais metdlicos de transi¢cdo
(sais de ferro, por exemplo), 0zénio e luz UV podem ativar H,O, para
formar radicais hidroxilas que sdo fortes oxidantes, conforme os
seguintes processos (NEYENS e BAEYENS, 2003):

¢ Ozonio e peréxido de hidrogénio
03 + H202 ——> OHe + 02 + HOZ. (1)

¢ Sais de ferro e peréxido de hidrogénio
Fe’* + H,0,— Fe** + OHe + OH )

¢ Luz UV e perdxido de hidrogénio
H,0,[+UV]—— 20He 3)

O processo de oxidacgdo utilizando ativagdo do H,O, por sais de
ferro € conhecido como rea¢do Fenton (KITIS et al., 1999; YOON et
al.,2001; LU et al., 2001).

O ion ferroso (Fe*") inicia a decomposicio de H,0,, resultando
em uma gera¢do de radicais hidroxilas. A gerac@o dos radicais envolve
uma seqiiéncia de reacdes complexa em uma solugdo aquosa:

Fe** +H,0, X1 Fe* + OHe + OH (iniciagdo da cadeia) 4)
k; =70 M's™" (RIGG et al., 1954)



OHe + Fe®* —— OH + Fe** (terminagdo da cadeia) )
ko ~3,2.10°M¥ s~ (BUXTON ¢ GREENSTOCK, 1988).

Além disso, os fons de ferro III recém formados podem
decompor o peroxido de hidrogénio, fazendo com que ele seja
decomposto em dgua e oxigénio. lons de ferro e radicais sdo também
formados na reacdo. As reagdes sdo mostradas nas equagdes (6)-(10).

k
Fe** + H,0, <> Fe-OOH*" + H+ (6)
ks = 0,001-0,01M™" s™' (WALLING e GOOSEN, 1973).

Fe_OOH>* =5 HO,» + Fe* 7)
Fe’* + HOy» K53 Fe* + HO,™ @®)

ks=1,3.10°M"" s™" (pH = 3, BIELSKI ez al., 1985).

Fe* + HO» K65 Fe™ + 0, + H )
ke =1,2.10°M"" s™" (pH = 3, BIELSKI et al., 1985).

OHe + H,0, K15 H,0 + HO»» (10)
k;=3,3.100M"" s (BUXTON e GREENSTOCK, 1988).

Como pode ser visto na reagdo (10), H,O, pode agir como um
capturador de radicais hidroxilas, bem como um iniciador (reacdo 4).
Radicais hidroxilas reagem com compostos organicos de varios

modos, sendo que a abstracdo de hidrogénio é uma das mais
importantes, reacao (11).

RH + HO® —X¢5 H,0 + Re (11)
Ks=2.10°M"s"

Portanto, nestes processos oxidativos a competicdo pelo radical
de carbono formado (Re) é dada pelos valores relativos de [Fez+], [RH]
e [Fe’] presentes. A oxidacdo ocorre preferencialmente em sistemas
com alta concentracio de H,0,, enquanto que a dimerizacdo ou
reticulacdo (no caso de polimeros) ocorre em sistemas com alta
concentracdo de [RH], ou seja, alta concentracio de polimeros.



No caso de polimeros, a reticulagio ocorre devido a
recombinacdo de dois macro-radicais de carbono (Re) através da
formagdo de ligacdes covalentes entre estes radicais, o que pode
fornecer uma fracio insoldvel, conhecida como fragdo gel (BARROS,
2007).

Contudo, entende-se que a reacdo de Fenton ocorre por meio de
producido de radicais hidroxilas formados pela oxidacdo de sais ferrosos
em presenca de perdxido de hidrogénio. Estes radicais hidroxila
produzidos também s@o os responsaveis pela reticulacio do PVP via
reacdo de Fenton.

Barros et al. (2006) avaliaram o processo de reticulagdo da
solucdo aquosa de Poli(N-vinil-2-pirrolidona) via reacdo Fenton. A
rapida cinética observada para a reagdo Fenton foi antecipada como a
maior vantagem. Os resultados mostraram que um hidrogel pode ser
produzido pela reticulacio da solucdo de Poli(N-vinil-2-pirrolidona)
usando um reagente Fenton, através do sistema redox. Os radicais
hidroxila sd3o provavelmente os intermedidrios de “alta energia”
responsaveis pela formacdo de macro-radicais, seguidos de reacdes de
recombinagdo. Os autores verificaram que as principais varidveis
controladoras do processo sdo a concentracdo da Poli(N-vinil-2-
pirrolidona), pH e a razdo [HZOQ]/[F62+]. Também foi verificado pelos
autores que o aspecto importante do processo de reticulag@o via reagdo
Fenton € a possibilidade da producdo instantdnea do hidrogel, com um
produto consistente formado dentro de 5 a 10 segundos.

3.9.2 Reacao foto-Fenton

A reacdo foto-Fenton, que combina H,O, e um catalisador de
ferro com luz UV-A na regido visivel, é especialmente poderosa para
tratamento de efluentes e é utilizada como um processo avancado de
oxida¢do. O oxidante ativo nos sistemas foto-Fenton é o radical
hidroxila (OHe).

A origem dos radicais hidroxila para o sistema Fenton é
apresentada nas equacdes (4)-(10). Para o foto-Fenton, a taxa de
formac@o de radicais hidroxila aumenta pelas foto-reacdes de H,O, (A<
~360nm) e/ou Fe’* que produzem OHe diretamente ou regeneram Fe™,
como mostram as equagdes (12)-(14) (PIGNATELLO et al, 1999;
HUANG et al., 2008, GIROTO et al., 2008).



Fe**(OH) -2 Fe®* + OHe (12)

Fe™* (R) - Fe* + Re (R = ligante organico) (13)
Fe™* + H,0, 1 Fe’* + HOe (14)

A Figura 8 mostra as rea¢des envolvidas.

2+ hvlcalor

Fe-Oy >
|
H
202 HO;
F H,O
PE!3+ T I+ =3 .OH
L
COH-
1
Fe-CHZ e

Figura 8: Reacdes Foto-Fenton, para producéo do radical hidroxila
(FECHINE et al., 2004).

3.9.3 Radiacao UV

O efeito da radiacdo em materiais poliméricos é uma édrea de
estudo que vem crescendo rapidamente. Os métodos de aplicacdo de
radiacdo envolvem radiacdo ionizante, tais como fontes gama e feixe de
elétrons ou radiacdo ultravioleta de lampadas ou lasers. No caso da
radiacdo ionizante, a absorcdo inicial € tipicamente um processo
randomico e leva a producio de radicais livres e espécies idnicas; por
outro lado, a absor¢do ultravioleta é especifica em sitios moleculares e
leva a estados eletronicamente excitados. Pequenas aplicacdes de
radiagcdo podem induzir mudangas acentuadas nas propriedades fisicas e
quimicas dos polimeros, e o aumento dessas mudancas depende da
estrutura quimica de um polimero em particular. Em alguns casos, um



pequeno grau de reticulacdo entre as cadeias poliméricas pode afetar
dramaticamente a forca ou a solubilidade de um polimero
(REICHMANIS et al., 1993).

Fontes clédssicas de radiacdo ultravioleta incluem lampadas de
baixa pressdo de mercurio, que emitem uma onda suave de radiagdo
ultravioleta com um ponto de radiacdo mais alto que 253.7 nm (UV-C),
e lampadas de arco de xendnio que emitem em uma faixa larga de
comprimento de onda abrangendo as regides ultravioleta, visivel e
infravermelho préximo (200-1500 nm) (FRESCHI et al., 2000).

A radiacdo UV ¢ dividida em trés tipos diferentes, como é
descrito na Tabela 3 juntamente com seus efeitos caracteristicos:

Tabela 3 — Tipos de radiagdo UV e os efeitos causados

.~ Intervalo do .
Descricao . Efeito comum
comprimento de onda (nm)
UVA 320 - 400 BRONZEADO
UVB 280 - 320 QUEIMADURA DE PELE
UvC 100 - 280 GERMICIDA

A radiacdo UV, ao interagir com polimeros, transfere energia
aos dtomos da cadeia polimérica, provocando modifica¢des permanentes
na sua estrutura quimica. Tais modificagdes podem resultar na
reticulacdo ou na cisdo das cadeias poliméricas, que sdo processos
simultdneos e concorrentes, € cuja preponderdncia de um ou outro
depende principalmente da dose de radiacdo com que foi tratado o
material

As solugdes poliméricas para recobrimento de superficies
consistem de oligdmeros, mondmeros, fotoiniciadores, pigmentos e
aditivos. Materiais que podem absorver a radiacdo UV sdo adicionados
as solugdes como aditivos para proteger o recobrimento de produtos que
sdo submetidos a condi¢des ambientais externas. Estes absorvedores sdo
sistemas arométicos modificados, transparentes a luz visivel e capazes
de adsorver a radiacdo UV formando espécies reativas com baixo tempo
de vida média.

Miranda et al. (2001) estudaram a reticulacdo e modificacdo do
PVA via radia¢do ultravioleta na presenca de sensibilizadores, como o
benzoato de sédio. Através das analises de FTIR do PVA irradiado,
mostraram que o sensibilizador foi decomposto por fotélise. Os
pesquisadores confirmaram a sugestdo de Takakura et al. (1965), de que

z

o sensibilizador, sob radiacdo, é inicialmente convertido em um



intermedidrio e posteriormente decomposto em um radical
suficientemente reativo para abstrair um dtomo de hidrogénio da cadeia
do polimero e gerar um radical polimérico. Esses radicais reagem com
os grupos OH formando pontes entre as cadeias, levando a reticulacio e
insolubiliza¢do do PVA.

Kaczmarek e Podgoérski (2007b) verificaram que a exposi¢cdo do
PVA puro, sem sensibilizadores, a radiacdo UV-C leva a uma inicial
degradacdo das cadeias poliméricas com formagdo de radicais livres.
Esses radicais livres formados podem propagar a degradagdo da cadeia
ou podem se recombinar, promovendo assim o processo de reticulacio.

A reticulagdo da Poli(N-vinil-2-pirrolidona) também pode ser
promovida pela irradiacdo com UV. De acordo com Fechine et al.
(2006) as reticulagdes do PVP sdo o produto da recombinacio de macro-
radicais produzidos pela fotélise direta do PVP, como mostra o esquema
da Figura 9.
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Figura 9: Fotdlise do PVP (FECHINE et al., 2006).

Aarthi et al. (2007), também estudaram o comportamento do
PVP ap6s exposicdo a radiagdo UV e perceberam a inicial quebra das
cadeias poliméricas. Se a intensidade e o tempo de radiacdo forem
controlados, essas cadeias podem se rearranjar € iniciar o processo de
reticulacdo. A radiacdo UV pode ser ainda mais eficiente se combinada
com outras técnicas de degradagio como irradiacdo ultrassonica,
degradacdo térmica, reacdo Fenton. As caracteristicas do produto final



desejado é que definem a combinagdo das técnicas e as condi¢des de
operacgao.

3.9.4 Agentes reticulantes

Agentes reticulantes sdo substancias que promovem ou regulam
a formagdo de ligacdes covalentes entre cadeias poliméricas, unindo-as
para criar uma estrutura mais rigida.

Existe uma grande variedade de agentes reticulantes para o
PVA e PVP, tais como o icido maleico, formaldeido, glutaraldeido,
entre outros. O modo de reagdo intramolecular e intermolecular do
processo de reticulacdo pode ser ajustado por esses agentes reticulantes
especificos ou pelas condi¢cdes de operacdo. Cada agente reticulante
confere caracteristicas especificas ao produto, de acordo com o objetivo
do trabalho. Por exemplo, para melhorar a permeabilidade e seletividade
do processo de pervaporizagio, o PVA € reticulado com
glicidoxipropiltrimetoxisilano para produzir membranas hibridas de
PVA-silica (PENG et al., 2005). Com o objetivo de reduzir o
inchamento do PVA para a pervaporizagio de etanol aquoso,
membranas de PVA foram reticuladas com tetraetoxisilano (URAGAMI
et al., 2002). Essa reticulacdo quimica das membranas é baseada nas
reacOes entre os agentes reticulantes e os vdrios grupos hidroxila do
PVA (FIGUEIREDO et al., 2009).

Atualmente o glutaraldeido tem se destacado como um eficiente
agente reticulante devido a auséncia de tratamentos térmicos necessarios
para conduzir a reacdo de reticulacdo (FIGUEIREDO et al., 2009). O
glutaraldeido encontra uma extensa aplicacdo nas ciéncias bioldgicas,
como um fixador para microscopia eletrdnica, como um agente
reticulante para modificagdes quimicas de proteinas e como um agente
esterilizador (FRIGERIO e SHAW, 1969; GILLETT e GULL, 1972).
Recentemente o uso de glutaraldeido tem crescido no preparo de géis
poliméricos reticulados para uso em separagdes bioldgicas, incluindo
redes de eletroforese, membranas de separacdo, e também no
desenvolvimento de agentes dosadores de medicamentos (POSPICHAL
et al., 1991; GUDEMAN e PEPPAS, 1995; MI et al., 2000; PURSS et
al., 2005).

Basiuk et al. (2009) investigaram os efeitos da reticulacdo do
PVA com glutaraldeido em uma solu¢do aquosa. De acordo com o



autor, o reagente liga-se as cadeias de PVA através de uma reagdo de

acetaliza¢do, de acordo com o esquema a seguir.
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Figura 10: Esquema da reticulagdo do PVA com glutaraldeido.

Apés estas etapas de recobrimento do fio de algoddo e
tratamento para aumentar sua resisténcia mecanica, este € encaminhado
para as etapas seguintes do processamento téxtil que sao a tecelagem e o
tingimento.

3.10 TECELAGEM E TINGIMENTO

Designa-se por tecelagem o processo pelo qual se produzem os
tecidos. Uma nocdo restrita, a mais antiga e que prevalece apos varios
séculos, refere-se ao cruzamento em angulos retos de dois sistemas de
fios paralelos: a teia e a trama.

Assim, os tecidos sdo produzidos pelo cruzamento da teia com a
trama usando a maquina de tecer (ARAUJO E CASTRO, 1986).

Ap6s o acabamento, o tecido € submetido a uma inspe¢do para
detectar defeitos de tecelagem que, quando possivel, sdo corrigidos. Ao
final da inspe¢do sdo iniciados os processos a imido do beneficiamento
primdrio, que compreendem: mercerizacdo, alcalinizacdo, purga,
alvejamento quimico e tingimento. Esses tratamentos sdo realizados
para eliminar 6leos, ceras, pigmentos, marcagdes e sujeiras adquiridas
durante os processos de fiacdo e tecelagem. Apds essa etapa, o produto
téxtil estd limpo, brilhante, alvo e hidrofilico.

Apbs esta fase de preparacdo dos tecidos segue-se o tingimento.



O tingimento é executado para conferir cor aos fios ou tecidos.
Os corantes sdo, em geral, moléculas pequenas que contém dois
componentes principais: o croméforo, responsavel pela cor, e o grupo
funcional que liga o corante a fibra.

A adsor¢do e retengdo do corante a fibra pode ser quimica,
fisica ou ambas, dependendo da fibra e do corante. O grau de adsorcéo é
funcdo de vdrios fatores, tais como tempo de contato, temperatura, pH e
auxiliares quimicos. Os produtos téxteis podem ser tingidos por trés
métodos, de acordo com a maneira de introdu¢do do corante na fibra:

a) tingimento por exaustdo: difusdo do corante dissolvido para o
interior das fibras (continuo ou em batelada);

b) tingimento com pigmentos: deposi¢do do corante insoldvel
sobre a fibra e fixacdo com um ligante;

c) tingimento com géis: incorporacio do corante durante a
producio de fibras sintéticas.

Os produtos auxiliares usados no tingimento podem constituir
parte integrante do processo, como agentes redutores para tingimento
com corantes a cuba, ou podem levar a melhorias do produto, tais como
uniformidade do tingimento, propriedades de solidez, etc.

Apés a etapa de tingimento, o tecido segue para o acabamento
final, ou passa ainda por outro processo denominado estampagem, que
objetiva conferir cor em locais especificos do tecido.

Na industria t€xtil o processo de tingimento é um dos fatores
fundamentais no sucesso comercial dos produtos. Além da padronagem
e beleza da cor, o consumidor normalmente exige algumas
caracteristicas basicas do produto, tais como elevado grau de fixacdo em
relacdo a luz, lavagem e transpiracio, tanto inicialmente quanto apds uso
prolongado. Para garantir essas propriedades, as substincias que
conferem coloracdo a fibra devem apresentar alta afinidade,
uniformidade na coloragfo, resisténcia aos agentes desencadeadores do
desbotamento e ainda apresentar-se vidveis economicamente
(GUARATINI & ZANONI, 1999). Dessa forma, os produtos utilizados
no decorrer do beneficiamento ndo podem comprometer esta etapa do
processo, visto que a qualidade e uniformidade do tingimento do tecido
sdo os primeiros atrativos detectados pelo consumidor, tornando-se
fundamental para sua aprovagao.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 LOCAL

O presente trabalho foi desenvolvido em diferentes laboratdrios.
A etapa inicial de recobrimento do fio téxtil foi desenvolvida no
laboratério de andlises da empresa Karsten S.A. e no Laboratério de
Transferéncia de Massa — LABMASSA, do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina.

O processo de reticulacdo polimérica foi realizado no
Laboratério de Biomateriais Poliméricos, no Instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo, e no Laboratério de Transferéncia de Massa
- LABMASSA.

Os ensaios de tracdo do fio de algoddao foram realizados no
Laboratério Polimat, do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina.

Os ensaios de microscopia eletronica (MEV) do fio foram
realizados no laboratério LABMAT do Departamento de Engenharia
Mecénica do Centro Tecnoldgico da Universidade Federal de Santa
Catarina.

As andlises de toxicidade foram realizadas no Laboratério de
Toxicologia Ambiental (LABTOX) no Departamento de Engenharia
Sanitdria e Ambiental do Centro Tecnolégico da Universidade Federal
de Santa Catarina.

A andlise de ressonancia magnética nuclear, RMN, foi realizada
na Central de Andlises do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina.

4.2 MATERIAIS

Os principais materiais utilizados no desenvolvimento do
trabalho foram o fio 100% algodao, penteado e com 518 T/m
(tor¢des/metro), o Poli(dlcool vinilico) com peso molecular de 25.000
g/mol (98% hidrolisado), 78.000 g/mol (99,7% hidrolisado) e 133.000
g/mol (99% hidrolisado) e a Poli(N-vinil-2-pirrolidona) com peso



molecular de 40.000 e 1.000.000 g/mol, marca Polysciences, Inc. Os

demais reagentes sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Reagentes utilizados

Reagente Fornecedor
Alcool Etilico (CH5;CH,0OH) Synth
Peréxido de Hidrogénio (H,0,) Aldrich
Eter Etilico (C4H,00) Synth
Cloreto de Ferro II (FeCl,) Merck
Cloreto de Ferro III (FeCls) Merck
Glutaraldeido (CsH3O») Aldrich
Acido acético (C,H,0,) Synth
Acetato de Sodio (CH;COONa) J.T. Baker
I, Merck
Todeto de Potassio (KI) Merck
Acetato de Potéssio (C,H;KO,) Synth
Nitrato de Magnésio (Mg(NO3),) Quimex
Sulfato de Potassio (K,SO,) Riedel-De Han AG
Hannover
Azul Turquesa Remazol Dye Star
Cloreto de Sédio (NaCl) Nuclear
Carbonato de sédio anidro (barrilha - .
Na,CO») Quimex
Hidréxido de sédio (soda cdustica) Coteminas
(NaOH)

4.3 PREPARACAO DE SOLUCOES

4.3.1 Preparacao do agente reticulante glutaraldeido

A solucdo de glutaraldeido foi preparada mediante diluicio em
dgua destilada para uma concentracdo de 1%.

4.3.2 Preparacio da solucao de peréxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio 19 M (concentracdo comercial) foi
diluido em éter até uma concentragdo de 50 mM.



4.3.3 Preparacao da solucao de FeCl, para reacio Fenton

Inicialmente foi preparada uma solucdo estoque de FeCl,
dissolvido em 4cido cloridrico até uma concentragdo de 0,5 M. Em
seguida a solugdo estoque foi diluida em dgua destilada até se obter
uma concentrag¢do de 5 mM.

4.3.4 Preparacao da solucao de FeCl; para reacao foto-Fenton

Para a reacdo foto-Fenton foi preparada uma solugcdo de FeCls;
dissolvido em dgua destilada até uma concentra¢do de 5 mM.

4.4 RECOBRIMENTO DO FIO DE ALGODAO

Os fios de algoddo foram recobertos com os polimeros PVA e
PVP, de diferentes pesos moleculares, nas concentracdes de 2, 5 e 10%
com o auxilio de um Foulard de engomagem, marca Mathis e modelo
Foulard FVH, pressdo de 1-5 bar entre os rolos, como ilustram as
Figuras 11 e 12.

Figura 11: Foulard de engomagem — vista frontal.



Figura 12: Foulard de egomagem — vista superior.

Depois de recobertas, uma parte das amostras foi seca em
temperatura ambiente e outra parte foi seca em uma Rama, marca
Mathis, modelo LTE-S, com recirculagio de ar a 90 e 150 °C, por
aproximadamente 3 minutos, como mostra a Figura 13.

Figura 13: Rama para secagem do fio de algodio recoberto.



4.5 RETICULACAO DA CAMADA DE RECOBRIMENTO DOS
FIOS DE ALGODAO

Os fios recobertos com PVP e PVA receberam diferentes
tratamentos de reticulacio que serdo descritos nos itens que seguem.

4.5.1 Reticulacdo do PVP e PVA da camada de recobrimento via
radiacao UV-C

A camada de recobrimento polimérica de PVP e PVA foi
reticulada mediante 1 hora de exposi¢cdo a radiacio UV-C em uma
camara LUZ CHEM ICH2, com lampadas de UV-C Sankyo Denki 68T5
com comprimento de onda de 254 nm, como ilustra a Figura 14.

Figura 14: Camara de UV com lampadas de comprimento de onda de 254
nm.

4.5.2 Reticulacdo do PVP da camada de recobrimento via radiacio
UV-C sensitizada por H,0,

Os fios recobertos com PVP, conforme descrito no item 4.4,
foram imersos na solucdo de peréxido de hidrogénio, preparada de
acordo com o item 4.3.2, por 1 minuto e em seguida foram secos em



temperatura ambiente. O PVP da camada de recobrimento foi reticulado
mediante exposi¢do de 20 minutos a radiacdo UV-C em uma cimara
LUZ CHEM ICH2, com lampadas de UV-C Sankyo Denki 68T5 com
comprimento de onda de 254 nm.

4.5.3 Reticulacio do PVP da camada de recobrimento via reacio
Fenton

Os fios recobertos com PVP, conforme descrito no item 4.4,
foram imersos na solucdo de perdxido de hidrogénio, preparada de
acordo com o item 4.3.2, por 1 minuto e depois foram secos em
temperatura ambiente. Em seguida, os mesmos fios foram imersos em
uma solugdo de FeCl,, preparada de acordo com o item 4.3.3, por 1
minuto e novamente secos em temperatura ambiente.

4.5.4 Reticulacio do PVP da camada de recobrimento via reacio
foto-Fenton

Os fios recobertos com PVP, conforme descrito no item 4.4,
foram imersos na solucdo de peréxido de hidrogénio, preparada de
acordo com o item 4.3.2, por 1 minuto e depois foram secos em
temperatura ambiente. Em seguida, os mesmos fios foram imersos em
uma solugdo de FeCl;, preparada de acordo com o item 4.3.4, por 1
minuto e novamente secos em temperatura ambiente. O PVP da camada
de recobrimento foi reticulado mediante 20 minutos de exposi¢do a
radiacdo UV-C em uma cdmara LUZ CHEM ICH2, com lampadas de
UV-C Sankyo Denki 68T5 com comprimento de onda de 366 nm, como
ilustra a Figura 15.
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Figura 15: ﬁaa com lampadas de corimento deda de 366 nm.

4.5.5 Reticulacio do PVA da camada de recobrimento com
glutaraldeido

Os fios recobertos com PVA, conforme descrito no item 4.4,
foram imersos na solucdo de glutaraldeido, preparada conforme item
4.3.1, por aproximadamente 30 minutos. Em seguida, os fios foram
retirados da solucdo e o excesso de glutaraldeido foi removido com dgua
destilada. Os fios foram secos em temperatura ambiente.

4.6 RETICULACAO DO PVA E PVP DA CAMADA DE
RECOBRIMENTO VIA RADIACAO UV-C EM MEIO UMIDO

De modo a verificar a influéncia da umidade do fio ou da
camada de recobrimento no processo de reticulacdo as fibras recobertas
com PVA e PVP foram mantidas em dessecadores com umidade relativa
controlada durante uma semana.

A umidade relativa no dessecador foi gerada a partir de uma
solucdo salina saturada. A Tabela 5 (BRUNAUER et al., 1938;
ROCKLAND, 1960) apresenta uma relacdo de solugdes salinas
saturadas e a respectiva umidade relativa gerada em uma temperatura
definida.



Tabela 5 — Relacdo de sais em solucdes supersaturadas e suas respectivas
umidades relativas

T(°C) T(C)  TCC)  TECC) TCC)

15 20 25 30 35
Sais UR(%)
Hidréxido de potassio (KOH) 10 9 8 7 6
Acetato de potassio (KCH;CO,) 24 23 23 23 23
Cloreto de Magnésio (MgCl,-6H,0) 33 33 33 32 32
Carbonato de potdssio (K.CO3-2H,0) 45 44 43 42 41
Nitrato de magnésio (MgNO;-6H,0) 53 52 52 52 51
Nitrito de s6dio (NaNO,) - 66 65 63 62
Cloreto de sédio (NaCl) 75 75 75 75 75
Sulfato de Aménio (NH4),SOy) 79 79 79 79 79
Cloreto de potassio (KCl) 87 86 86 84 84
Sulfato de potéssio (K,SO,) 97 97 97 97 96

Com o objetivo de fazer comparagdes, foram selecionadas trés
solucdes salinas saturadas diferentes: acetato de potdssio a 25°C, que
gera uma umidade relativa de 23%; nitrato de magnésio a 25°C, que
gera uma umidade relativa de 52% e sulfato de potdssio a 25°C, que
gera uma umidade relativa de 97%.

Apds uma semana em ambiente de umidade relativa controlada,
os fios recobertos foram reticulados via radiacdo UV-C, com lampadas
de comprimento de onda de 254 nm.

4.7 ENSAIO DE TRACAO DO FIO DE ALGODAO

Nos ensaios de tensdo/deformacdo, a deformacdo cresce
linearmente com o tempo e a tensdo de estiramento (tracdo) ¢ medida
em funcdo da deformacdo. Esse tipo de teste é o mais usado na
caracteriza¢do mecanica de materiais poliméricos (AKCELRUD, 2007).

Dessa forma, para verificar a resisténcia do fio a ruptura, foram
realizados os ensaios de tracdo mecénica no equipamento Emic DL-
2000, com uma célula de carga de 50 N. A técnica foi adaptada
conforme as normas internacionais ASTM D 1445 — 95 Standard Test
Method for Breaking Strength and Elongation of Cotton Fibers (Flat
Bundle Method) e D 1294 — 95a Standard Test Method for Tensile
Strength and Breaking Tenacity of Wool Fiber Bundles I-in. A Figura
16 ilustra o ensaio de tragdo.



Figura 16: Equipamento Emic DL-2000.

Cada amostra do fio foi milimetricamente posicionada em um
molde de papel para evitar possiveis deslizamentos do fio no suporte de
tracdo. Depois de o molde estar ajustado ao equipamento, este teve as
laterais cortadas para evitar qualquer influéncia na ruptura do fio durante
a tracdo, como ilustram as Figuras 17 e 178

Figura 17: Ajuste do molde.



Figura 18: Corte lateral do molde.

Para cada condi¢do de ensaio foram utilizados 10 corpos de
prova, sendo tomada a média aritmética como resultado final.

4.8 CALCULO DA FRACAO GEL

A fracdo gel dos polimeros foi medida por diferenca de massa.
O fio de algodio foi pesado em trés diferentes etapas:

a) cru, antes de ser recoberto;

b) apds recobrimento e reticulagio;

c) apos recobrimento, reticulacdo e solubilizacdo da camada

de recobrimento polimérica em dgua destilada aquecida a
90 °C sob agitagdo magnética durante 30 minutos.

Através da férmula (1) podemos conhecer a fragdo gel dos
polimeros, ou seja, a parte que reticulou. A parte nao reticulada, fragcdo
sol, € removida durante a solubilizacdo, restando apenas a fragdo gel
reticulada no fio.

g(%):M*mo (D
M fio =My g,



onde:

g(%) é a fracao gel

Mifio oru € @ Massa do fio de algoddo antes do recobrimento (g);

Mg, € a massa do fio de algoddo ap6s recobrimento e reticulagio (g);
mss, € a massa do fio de algoddo apds solubilizagdo da camada de
recobrimento (g).

4.9 EXTRACAO SOXHLET PARA MEMBRANAS DE PVA

A extrac@o no soxhlet foi realizada para verificacdo da fragdo
gel, fracdo insoldvel, de membranas de PVA sem a influéncia do fio de
algodao.

A membrana de PVA foi obtida solubilizando o polimero com
dgua destilada na concentragdo de 10%. Ap6s solubilizacdo, o polimero
foi espalhado em uma placa de Petri e acondicionado em ambiente para
secagem. Apds a secagem, formou-se a membrana polimérica. As
seguintes amostras de PVA foram analisadas:

a) membrana de PVA (133.000 g/mol) sem exposi¢do a radiacdo
UV-C;

b) membrana de PVA (133.000 g/mol) irradiada com UV-C durante
1 hora.

Apbs obtencdo das amostras, estas foram solubilizadas no
extrator soxhlet utilizando dgua como solvente. O tempo de duragdo do
processo foi de 12 horas. Durante a extra¢do a fracdo solivel (fragio
sol) de PVA ¢ solubilizada e extraida, restando a fragdo insolivel, ou
fracdo gel, reticulada.

A fracdo gel foi calculada de acordo com a férmula (2).

g(%):w*mg 2)

m, —my,
onde:
myr€ a massa do filtro com o polimero antes da extragdo (g)
myy € a massa do filtro com polimero ap6s da extracdo (g);
mgs € massa do filtro (g);
g(%) é a fracdo gel (insoluvel).



4.10 VERIFICACAO DO PICK UP DE RECOBRIMENTO

O pick up de recobrimento representa a quantidade de polimero
seco aderida na superficie do fio de algoddo. O valor do pick up é dado
em porcentagem referente a diferenca de peso do fio antes e apds o
recobrimento.

O valor do pick up foi controlado através da compressdo dos
rolos do foulard no momento do recobrimento. O pick up maximo
obtido através da compressdo dos rolos variou entre 2,5 e 7%,
dependendo do peso molecular e da concentracido do polimero.

Para conseguir um valor maior de pick up foi necessario realizar
um duplo recobrimento, ou seja, o fio recebeu a primeira camada de
recobrimento através do foulard, foi seco e em seguida recebeu a
segunda camada.

4.11 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE DINAMICA

A viscosidade dindmica foi calculada para os seguintes
polimeros: Poli(dlcool vinilico), peso molecular 133.000 g/mol,
concentracdo de 10% e Poli(N-vinil-2-pirrolidona), peso molecular
1.000.000 g/mol, concentrac¢do de 10%.

Para o cdlculo da viscosidade dindmica do PVA e PVP foi
utilizado um viscosimetro tipo B3, viscosimetro de queda de esfera,
seguindo a norma TGL 29 202/03.

A medicdo foi realizada de acordo com o tempo de queda de
uma esfera especifica e pré-selecionada dentro de um tubo cilindrico,
inclinado por 10 graus em relacdo a vertical, e preenchido com o
polimero a ser examinado.

Apés determinar o tempo de queda, a férmula (3) foi utilizada
para calcular a viscosidade dinamica.

77 = t(pmf(’ru - pp()ll’mem )K (3)

onde:

n = viscosidade dindmica (mPa.s);

t = tempo de queda da esfera (s);

Pesfera= densidade da esfera (g/cm3 );

Ppolimero = densidade do polimero sob medigdo (g/cmS);



K = constante da esfera (mPa.cm3/g).

A constante da esfera, K, € conhecida e tabelada de acordo com
seu didmetro. A densidade do polimero sob medi¢do, Ppoifmero, fOI
calculada de acordo com a férmula (4):

ppolt’mem = (5) + 0, 0012 (4)

onde P é o peso do liquido medido em uma balanca analitica com kit
para determinac¢do de densidade, Mettler Toledo, e V é o volume do
recipiente preenchido com o liquido a ser medido.

4.12 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As andlises de imagem do fio foram realizadas em um
microscopio eletrdnico de varredura (MEV), marca Philips, modelo
XL30. Os fios analisados no microscopio eletrdnico de varredura
(MEV) sdo identificados a seguir:

a) fio 100% algodao cru;

b) fio 100% algodio recoberto com polimero.

As imagens foram ampliadas até 1000 vezes.

4.13 TESTE DE TOXICIDADE AGUDA COM DAPHNIA MAGNA

Os testes de toxicidade aguda utilizando o microcrustiaceo
Daphnia magna como organismo teste foram realizados pelo
Laboratério de Toxicologia Ambiental (LABTOX).

A amostra analisada foi da camada de recobrimento polimérica
removida do fio através de uma lavacdo controlada no Jigger, marca
Mathis, modelo WJ, com dgua destilada a 80°C. A relacdo de banho
utilizada na lavacgdo foi de 1:10, ou seja, uma parte de fio de algoddo e
10 partes de dgua destilada. As seguintes camadas de recobrimento
foram removidas para andlise:

a) recobrimento com PVA de peso molecular 133.000 g/mol,

concentrado 10 % e reticulado via radiacdo UV-C;

b) recobrimento com PVP de peso molecular 1.000.000 g/mol,

concentrado 10 % e reticulado via radiacdo UV-C.



A toxicidade aguda destas solucdes foi determinada mediante
elaboracdo de testes padronizados de acordo com a norma DIN 38412,
cujos resultados foram expressos em Fator de Dilui¢ao (FD). O Fator de
Diluicdo (FD) representa a primeira de uma série de dilui¢des de uma
amostra na qual ndo mais se observa efeito téxico agudo aos organismos
teste (FATMA, 2002).

O tempo de exposi¢do do organismo teste ao efluente avaliado
foi de 48 horas.

De acordo com a portaria n® 017/02 da FATMA - Fundagdo do
Meio Ambiente, o limite maximo do fator de dilui¢do para efluentes de
origem téxtil € dois (2) (FATMA, 2002).

4.14 ANALISE DE ESPECTROMETRIA DE RESSONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR DE CARBONO - “C-RMN

A andlise foi realizada no equipamento de Espectroscopia
Magnética Nuclear 400 MGHz, modelo NMR AS 400, marca Varian,
para o PVA de peso molecular 133.000 g/mol.

4.15 ANALISE DE ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO

A andlise foi realizada no Espectrofotdmetro de Infravermelho
de transformada de Fourier, modelo IR Prestige -21, marca Shimadzu,
para o PVA de peso molecular 133.000 g/mol.

4.16 TINGIMENTO DO FIO DE ALGODAO E TESTE DE SOLIDEZ

O processo de tingimento foi realizado com o objetivo de
verificar a influéncia da aplicacdo dos polimeros na qualidade e
caracteristica do tecido apds a etapa final de tingimento e lavagdo.

Para facilitar o tingimento, amostras de tecido felpudo foram
confeccionadas com o fio 100% algoddo, para entdo receber os
tratamentos de recobrimento e reticulacio polimérica. Apds a
reticulacdo dos polimeros no tecido, via radiacdo UV-C, as amostras
foram submetidas a uma lavacdo para remocdo da camada de
recobrimento. A lavagado foi feita no Jigger, marca Mathis, modelo WJ,



com dgua destilada a 80 °C durante duas horas. A secagem das amostras
de tecido foi feita em estufa com recirculag@o de ar a 60 °C.

O tingimento foi realizado no equipamento de laboratério para
tingimento em canecos, marca Mathis, modelo ALT B9306, com
microprocessador DATEX PICO I, utilizando o corante reativo
Turquesa Remazol, apropriado para tingimento do algoddo. O
experimento foi realizado em triplicada e as seguintes amostras foram
tingidas:

a) tecido cru, sem recobrimento polimérico;

b) tecido recoberto com PVA e reticulado;

¢) tecido recoberto com PVA, reticulado e lavado;
d) tecido recoberto com PVP e reticulado;

e) tecido recoberto com PVP, reticulado e lavado.

O tingimento foi realizado conforme instrugdes de fornecedor
para tingimento com corante reativo, com adicdo de sal, cloreto de s6dio
(NaCl), barrilha de carbonato de sédio (Nay,COs), hidréxido de sédio
(soda cdustica) e acido acético (C,H40,) para fixagéo da cor.

Apés tingimento as amostras foram lavadas, secas em
temperatura ambiente e encaminhadas para um teste de solidez de cor a
acdo da lavagem.

O teste de solidez de cor foi realizado no Laboratério Lanteve
do SENAI de Blumenau, SC, de acordo com a NBR 13097 na
temperatura de 40°C.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O estudo dos processos de reticulagdo empregados em fibras
téxteis, 100 % algodao, recobertas com compostos poliméricos foi
realizado visando encontrar o melhor método para aumentar a
resisténcia mecénica a tracdo do fio de algodao.

Apés cada modificacdo aferida ao fio, sua nova resisténcia
mecanica foi medida através dos testes de tracdo mecéanica, de acordo
com o item 4.7.

Inicialmente foi testado o fio de algoddo sem qualquer tipo de
recobrimento, porém com varia¢do de tempo de exposi¢do a radiagdo
UV-C. Os resultados do teste de tragdo sdo apresentados na Figura 19.
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Figura 19: Teste de tragdo para o fio de algoddo sem recobrimento
polimérico com variagdo do tempo de exposicdo a radiagdo UV-C.

Na Figura 19 verifica-se que a resisténcia mecanica do fio de
algoddo cru, ou seja, sem recobrimento polimérico, exposto a radiacio
UV-C sofre uma queda de aproximadamente 1,16% se comparado ao fio
cru ndo exposto a radiacdo.

Com base na ANOVA (Andlise de Variancia) do planejamento
estatistico e adotando-se um nivel de significincia de 1%, foi calculado
o nivel p para os resultados de teste de tragdo. O nivel p representa a
probabilidade de erro que € envolvida ao aceitar um resultado como
vélido. A Tabela 6 mostra os resultados da ANOVA.



Tabela 6 — ANOVA para For¢ca Maxima, com nivel de significancia de 1%

ANOVA para For¢ca Maxima
Efeito Graus de
S8 Liberdade MS F p
Interseccao | 492,382% 1* 492,3829% | 11146,19% | 0,00000%
Tempo de 0,016 1 0,0168 0,38 0,55446
exposicdo
Erro 0,353 8 0,0442

* valores com variagdes significativas

De acordo com a Tabela 6, o nivel p encontrado para variagdo
do tempo de exposi¢do a radiagdo UV-C é maior que 1%, ou seja, esta
variacdo ndo € estatisticamente significativa. Este comportamento do
fio, de ndo alteragcdo das caracteristicas mecanicas com a radiacdo UV-
C, jé era esperado uma vez que as fibras de algoddo sdo compostas em
até 96,5% de celulose (GOLDWAITH E GUTHRIE, 1954) e a celulose
ndo tem grupos que absorvem a radiacdo UV-C no comprimento de
onda de 254 nm. Portanto, esta variagdo pode ser atribuida a ndo
uniformidade da fiagdo ou a simples manipulagdo experimental.

Antes de verificar o efeito da reticulagdo, o fio de algoddo foi
testado apenas com a camada de recobrimento polimérica. Para o
processo de recobrimento, foi verificada a influéncia de alguns
pardmetros como:

a) tipo de polimero;

b) peso molecular;

¢) concentragdo da soluc¢do polimérica;
d) temperatura de secagem do fio.

Os fios de algoddo foram recobertos com PVA e PVP seguindo
o procedimento descrito no item 4.4, com pick up variando entre 2,5 e
7%.

Os resultados da ANOVA para varidvel dependente Forca
Maixima, do teste de tracdo do fio recoberto com PVP, usando nivel de
significancia de 1 %, sfo apresentados na Tabela 7. A andlise de
variancia € feita para os fatores principais e para suas intera¢des lineares
e quadraticas.



Tabela 7 — ANOVA para For¢ca Maxima com nivel de significncia de 1%
para fio recoberto com PVP

ANOVA para Forca Méxima: R” ajustado=0,84
Fator Graus de
S8 Liberdade MS F p
(1) Peso Molecular (L) 29,403%* 1% 29,40* | 146,21* | 0,000*
(2) Concentracio (L) 59,559* 1% 59,55% | 296,16* | 0,000*
Concentracio (Q) 7,020%* 1%* 7,02% 34,91*% | 0,000*
(3) Temperatura (L) 1,873* 1* 1,87* 9,31%* 0,003 *
1L x 2L 6,175% 1* 6,17* 30,70* | 0,000*
1L x 2Q 4,443* 1* 4,44%* 22,09* | 0,000%*
1L x 3L 9,513%* 1* 9,51%* 47,30* | 0,000%*
2L x 3L 0,211 1 0,21 1,05 0,307
2Q x 3L 0,759 1 0,75 3,77 0,055
Falta de ajuste 1,853 2 0,92 4,60 0,012
Erro Puro 16,894 84 0,20
SS total 132,770 95

* valores com variagdes significativas

De acordo com a Tabela 7, todas as variacdes dos fatores
analisados foram significativas, com exce¢do da combinagdo lineares e
quadraticas dos efeitos da concentragio e temperatura, que apresentou o
valor p maior que 1%. A Figura 20 apresenta o grifico de pareto
considerando apenas os fatores significativos que influenciaram nos
resultados do teste de tra¢do para o fio recoberto com PVP.



(2)Concentragao (%)L} % %1?.2095'
(1)Peso Molecular {g/mol}{L) % %12.091?5
1L x 3L % 5,87784

5,908547

Concentragao (%){Q)

1L x 2L 5,541403

=

-4, 7004

(3)Temperatura ("CHL} 3172638

p=,01
Figura 20: Grafico de pareto para o fio recoberto com PVP.

Como mostra a Figura 20, a concentra¢do é o fator que mais
influencia na melhora dos resultados, seguido do peso molecular. O
efeito linear da temperatura apresentou o menor efeito sobre a varidvel
resposta analisada.

A tabela dos coeficientes significativos do modelo estimado
segundo andlise da varidncia € apresentada a seguir.

Tabela 8 — Coeficientes de regressio para varidvel Forca Mdxima

Coeficientes de Regressiio para variavel Forca Maxima

Fator Coeficiente Erro {(34) -95% Limite +95% Limite

de regressdo | Puro de Confianga | de Confianga
Meédia/Intersec¢io 3,68 0,314 | 11,70 3,0507 4,3000
M Peso(g(’lec“hr 29510° | 0000 | 664 | 0,000 0,0000
@ C"‘;‘S““a@éo 1,02 0120 | 847 |  0,7809 12597
Concentracio (Q) -7,19. 107 0,009 | -7,46 -0,0911 -0,0527
(3) Temperatura (L) 1,50.107 0,002 7,20 0,0108 0,0190
1L x 2L -6,07.107 0,000 | -3,56 -0,0000 -0,0000
1L x 2Q 6,40.10° 0,000 | 4,70 0,0000 0,0000
1L x 3L -2,02.10° 0,000 | -6,87 -0,0000 -0,0000




A equacgdo resultante da tabela dos coeficientes de regressao,
para o teste de tragdo do fio recoberto com PVP, considerando apenas os
fatores significativos dos resultados, é:

Forca Maxima = 3,68 + 2,95.10° * PM + 1,02 * C - 7,19.107 * (C)* +
1,5.102 * T - 6,07.107 * PM * C + 6,40.10°® * PM * (C)*— 2,02.10° *
T * PM (1)

onde PM € o peso molecular (g/mol), C € a concentracdo (%) do
polimero e T é a temperatura (°C) de secagem do fio recoberto.

Com a equagdo do modelo apresentada, podem-se gerar os
graficos de superficie de resposta para o teste de tracdo realizado com o
fio de algoddo recoberto com PVP, como mostra a Figura 21.
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Figura 21: Teste de tracdo para o fio recoberto com PVP antes do processo
de reticulaco.

A Figura 21 ja evidéncia a melhora na resisténcia mecanica do
fio com o simples recobrimento polimérico. O recobrimento do fio de
algoddo com PVP conferiu um aumento na resisténcia de 7,05 N (fio
cru) para 9,85 N (considerando o melhor resultado: fio recoberto com
PVP de peso molecular 1.000.000 g/mol, concentracdo da solugdo de
10% e seco em temperatura ambiente), ou seja, um aumento de quase
40%.

O simples recobrimento do fio promove o aumento de sua
resisténcia, pois forma uma cdpsula de polimero cilindrica ao longo do



fio conferindo uma protecdo superficial as fibras. A formacdo desta
camada de recobrimento pode ver verificada através das imagens de
microscopia eletrdnica nas Figuras 51, 53 e 54, na secdo 5.11.

Ap6s conhecer a influéncia da camada de recobrimento de PVP
na resisténcia do fio, estes passaram pelos seguintes processos de
reticulacdo:

a) reticulagdo via radiagdo UV-C;

b) reticulacdo via radiagdo UV-C sensitizada;
c) reticulacdo via reacdo Fenton;

d) reticulagdo via reacdo foto-Fenton.

5.1 RETICULACAO DO PVP VIA RADIACAO UV-C

Os resultados da ANOVA, adotando nivel de significincia de
1%, para o fio recoberto com PVP e reticulado via radiacdo UV-C, sdo
apresentados na Tabela 9. A andlise de variincia € feita para os fatores
principais e para suas interacdes lineares e quadréticas

Tabela 9 — ANOVA para Forca Médxima, com nivel de significincia de 1%,
do fio recoberto com PVP e reticulado via radiagdo UV-C

ANOVA para Forca Méxima: R” ajustado=0,70
Fator Graus de
S8 Liberdade MS F p
(1) Peso Molecular (L) | 14,591* 1% 14,591* | 87,235* | 0,0000%*
(2) Concentragio (L) 24,962* 1* 24,962* | 149,240* | 0,0000*
Concentracio (Q) 0,134 1 0,134 0,805 0,3721
(3) Temperatura (L) 0,136 1 0,136 0,816 0,3689
1L x 2L 3,464 1* 3,464 20,711* | 0,0000*
1L x 2Q 3,579 1* 3,579 21,400* | 0,0000*
1L x 3L 1,535% 1* 1,535% 9,178%* 0,0032*
2L x 3L 2,194% 1* 2,194% 13,117* | 0,0005*
2Q x 3L 2,635% 1* 2,635% 15,756* | 0,0001%*
Falta de ajuste 9,020%* 2% 4,510% 26,964* | 0,0000*
Erro Puro 14,050 84 0,167
SS total 78,203 95

* valores com variagdes significativas

De acordo com a Tabela 9, o valor p encontrado para variagio
linear do peso molecular e da concentragdo é menor que 1%, portanto a
variacdo € significativa. No entanto, o aumento da temperatura de 25
para 90 °C ndo apresentou uma melhora significativa na resisténcia do



fio de algoddo, pois o valor p encontrado para a temperatura foi maior
que 1%. Porém, combinando os efeitos lineares da temperatura com
outros fatores lineares e quadréticos, tais como peso molecular e
concentra¢do, pode-se encontrar uma variacdo significativa dos
resultados.

A Figura 22 apresenta o grafico de pareto considerando apenas
os fatores significativos que influenciaram nos resultados do teste de
tracdo para o fio recoberto com PVP e reticulado via radiacdo UV-C.
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(2)Concentragéo :%I:L}
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1L x 2L 4550969

2Q x 3L 3956694
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Figura 22: Grifico de pareto para o fio recoberto com PVP e reticulado via
radiagdo UV-C.

A Figura 22 mostra novamente que a concentracdo € o fator que
mais influencia nos resultados do teste de tracdo mecanica, seguido do
peso molecular. Neste caso o efeito linear da temperatura ndo
apresentou nenhuma melhora significativa nos resultados.

Os coeficientes de regressdo do modelo estimado segundo
andlise da variancia, considerando os fatores com efeito significativo,
sao apresentados a Tabela 10.



Tabela 10 — Coeficientes de regressdo para varidvel dependente Forca

Miéxima
Coeficientes de Regressio para variavel Forca Maxima
Fator Coeficiente Erro -95% +95%
de t (84) Limite de Limite de
= Puro . .
Regressdo confianca | confianca
Meédia/Intersec¢ao 6,0965 0,173 | 35,196 5,7520 6,4409
M Peso(g(’lec“hr 20.10° | 0,000 | 6,05 | 00000 | 0,0000
(2) Concentragao(L) 0,1790 0,026 6,692 0,1258 0,2322
1L x 2L -6,66.107 0,000 | -5,462 -0,0000 -0,0000
1L x 2Q 6,54.10° 0,000 | 6,758 0,0000 0,0000
1L x 3L 8,01.10” 0,000 | -3,165 -0,0000 -0,0000
2L x 3L 0,0052 0,000 | 6,532 0,0036 0,0068
2Qx 3L -0,0005 0,000 | -7,017 -0,0007 -0,0004

A equacgdo resultante da tabela dos coeficientes de regressao,
para o teste de tracdo do fio recoberto com PVP e reticulado via
radiacdo UV-C, considerando apenas os fatores significativos dos
resultados, €:

Forca Médxima = 6,096 + 2,0.10° * PM + 0,18 * C - 6,66.10” * PM * C
+ 6,54.10% * PM * (C)* - 8,01.10° * T * PM + 5,26.10° * T * C -
5,59.10* * T * (C) )

onde PM € o peso molecular (g/mol), C é a concentracdo (%) do
polimero e T é a temperatura (°C) de secagem do fio recoberto.

Com a equagdo do modelo apresentada, podem-se gerar os
gréficos de superficie de resposta para o teste de tracdo realizado com o
fio de algoddo recoberto com PVP e reticulado via radiacdo UV-C, como
mostra a Figura 23.
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Figura 23: Testes de tragdo para o fio recoberto com PVP e reticulado via
radiagdo UV-C.

De acordo com a Figura 23, a exposi¢do do fio recoberto com
PVP a radiacdo UV-C aumentou a resisténcia mecanica de 9,85 N (fio
somente recoberto) para 10,23 N (considerando melhor resultado: fio
recoberto com polimero de maior peso molecular, 1.000.000 g/mol,
solucdo de maior concentragio, 10%, e seco em temperatura ambiente).
Isto representa um aumento da resisténcia de aproximadamente 44% se
comparado ao fio cru e 3% se comparado ao fio apenas recoberto com
PVP.

A irradiagdo do PVP com luz UV-C ocasionou uma melhora
pouco expressiva dos resultados (apenas 3%). E possivel que o longo
periodo de irradiacdo (1 hora) envolvido na reticulacdo UV-C seja
responsdvel por esse resultado pouco expressivo. De acordo com
Fechine et al. (2006) essas reacdes de reticulagdo do PVP resultam da

recombina¢do de macro-radicais produzidos pela fotdlise direta do PVP
com radiagdo UV.

52 RETICULACAO DO PVP VIA RADIACAO UV-C
SENSITIZADA POR H,0,

O uso de sensibilizadores pode melhorar a eficiéncia de
fotoprocessos. Neste trabalho, peréxido de hidrogénio (H,O,) foi
utilizado como sensibilizador para acelerar a fotoreticulagdo. Sob



radiacdio UV-C, H,0O, sofre foto-homoélise para produzir radicais
hidroxila. Esta reagdo com PVP gera macroradicais que colapsam para
formar a ligacdo cruzada.

Inicialmente foi testado o fio de algoddo sem qualquer tipo de
recobrimento polimérico, porém este foi tratado com peréxido de
hidrogénio e exposto a radiacdo UV-C. Dessa forma, pode-se conhecer o
efeito do peréxido na resisténcia mecanica do fio de algoddo, sem
influéncia do polimero. Os resultados do teste sdo apresentados na
Figura 24
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Figura 24: Teste de tragdo para o fio de algod@o cru e tratado com per6xido
de hidrogénio e radiacdo UV-C.

Na Figura 24 verifica-se que a resisténcia mecanica do fio de
algodao tratado com H,0, e radiacdo UV-C cai de 7,05N (fio cru) para
2, 77N (fio tratado), ou seja, uma queda de aproximadamente 60,7% se
comparado ao fio cru, sem recobrimento polimérico.

Os resultados da ANOVA para varidvel dependente Forca
Mixima, do teste de tragdo do fio tratado com H,0O, e radiacdo UV-C,
usando nivel de significAncia de 1 %, sdo apresentados na Tabela 11.



Tabela 11 - ANOVA para Forca Mdxima, com nivel e significancia de 1%,
do fio tratado com H,0, e UV-C

ANOVA para Forca Maxima
Efeito Graus de
S8 Liberdade MS F P
Intersecciio 244,3325% 1* 244.332* | 3713,260* | 0,00000*
Tratamento do fio | 47,1324* 1% 47,132%* 716,298* | 0,00000%*
Erro 0,5264 8 0,065

* valores com variagdes significativas

De acordo com a Tabela 11, o nivel p encontrado para variagdo
do tratamento do fio (cru e tratado com H,0O, e radiacdo UV-C) é menor
que 1%, ou seja, esta variacdo é estatisticamente significativa. Isto
mostra que o perdxido tem um efeito prejudicial se este for aplicado no
fio cru sem nenhum recobrimento polimérico. Dessa forma, segue o
estudo da verificacdo da influéncia do recobrimento polimérico na
resisténcia do fio apds reticulagdo via radiacdo UV-C sensitizada com
H>0,,

A Tabela 12 mostra os resultados da ANOVA para varidvel
dependente Forca Mdxima, do teste de tragdao do fio recoberto com PVP
e reticulado via radiacdo UV-C sensitizada, ou seja, na presenca de
H,0,, com nivel de significancia de 1 %.

Tabela 12 - ANOVA para Forca Maxima, com nivel de significdncia de
1%, do fio recoberto com PVP e reticulado via radiacio UV-C sensitizada
ANOVA para Forca Méxima: R’ ajustado=0,73

Fator Graus de
SS | Liverdade | MS F P
(1) Peso Molecular (L) 1,429 1 1,429 3,0611 0,0929
(2) Concentragio (L) | 24,462* 1* 24,462* | 52,3800* | 0,0000*
Concentracio (Q) 0,319 1 0,319 0,6845 0,4161
(3) Temperatura (L) 5,395%* 1% 5,395%* 11,5522* | 0,0023*
1L x 2L 3,642 1 3,642 7,1997 0,0100
1L x 2Q 8,883 * 1* 8,883 * 19,0217* | 0,0002*
1L x 3L 1,307 1 1,307 2,7990 0,1073
2L x 3L 1,575 1 1,575 3,3745 0,0786
2Q x 3L 0,236 1 0,236 0,5059 0,4837
Falta de ajuste 1,168 2 0,584 1,2511 0,3041
Erro Puro 11,208 24 0,467
SS total 61,104 35

* valores com variagdes significativas



Através dos valores apresentados na Tabela 12, pode-se afirmar
que a mudanca do peso molecular do PVP, de 40.000 g/mol para
1.000.000 g/mol, ndo gerou variagao significativa nos resultados, pois o
valor p encontrado para o peso molecular foi superior a 1%. Da mesma
forma, sua combinag@o linear com outros fatores ndo foi significativa,
com excecdo da combinacdo com o efeito quadratico da concentragdo,
que apresentou melhoras significativas nos resultados, pois a
concentragdo exerce forte influéncia na resisténcia final.

O gréfico de pareto, considerando os fatores significativos, é
apresentado na Figura 25.

(2)Concentragéo (%)(L) / : : : 7.192983
iz
1L x 2Q . . -4,80969
(3)Temperatura (“C){L) ///// 3,229028
p=,01

Figura 25: Grifico de pareto para o fio recoberto com PVP e reticulado via
radiacdo UV-C sensitizada.

O gréfico de pareto da Figura 25 mostra novamente que o efeito
linear da concentragcdo é o fator que mais influencia nos resultados do
teste de tragdo e o efeito linear da temperatura apresentou o menor efeito
sobre a varidvel resposta analisada.

Os coeficientes de regressio do modelo estimado segundo
andlise da variancia, considerando os fatores com efeito significativo,
sdo apresentados a Tabela 13.



Tabela 13 — Coeficientes de regressdo para varidvel dependente Forca

Mixima
Coeficientes de Regressido para varidavel Forca Maxima

Fator Coeficiente Erro ‘—9‘5 % .+9.5 %

de t (24) Limite de Limite de

= Puro . .

Regressdo confianga | confianga
Meédia/Intersec¢ao 2,9302 0,3079 | 9,5142 2,2945 3,5658
(2) Concentragao(L) 0,2160 0,0427 | 5,0487 0,1277 0,3043
(3) Temperatura (L) 0,0113 0,0035 | 3,2290 0,0040 0,0185
1L x 2Q 5,03.10” 0,0000 | 1,2745 -0,0000 0,0000

Seguindo a tabela dos

coeficientes de regressdo, considerando

apenas os fatores significativos dos resultados, pode-se gerar a seguinte

equagdo resultante:

Z=293+0,216*C + 1,13.10% * T + 5,03.10” * PM * (C)?

3)

onde C é a concentragdo (%) do polimero e T é a temperatura (°C) de
secagem do fio recoberto.

A Figura 26 apresenta os graficos de superficie de resposta
gerados a partir da equacio resultante (3) para o teste de tracdo realizado
com o fio recoberto com PVP e reticulado via radiacio UV-C

sensitizada.
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Figura 26: Testes de tracdo para o fio recoberto com PVP e reticulado via
radiacdo UV-C sensitizada.



A Figura 26 mostra que o tratamento com perdxido de
hidrogénio diminuiu a resisténcia do fio recoberto de 10,23 N (fio
recoberto com PVP e reticulado via radiagdo UV-C) para 6,63 N, uma
reducdo de 35% da resisténcia mecanica do fio. Este resultado difere do
esperado, pois de acordo com Fechine et al. (2004), o uso de baixas
concentra¢des de H,O, pode reduzir o tempo de exposi¢do as lampadas
de baixa pressdo de Hg (UV-C) em uma ordem de magnitude, mantendo
o mesmo nivel de reticulacdo. Portanto, este tratamento deveria levar a
um fio com resisténcia a tragc@o igual ou semelhante ao fio reticulado via
radiacdo UV-C (10,23 N), obtido por um processo de reticulacdo mais
rdpido. Este resultado indica que os radicais hidroxila produzidos pela
foto-homolise do perdxido podem ser responsdveis pelas reacdes de
degradacdo do fio e/ou polimero e pelas reagdes de reticulacdo,
simultaneamente. Como mostrou a Figura 24, o peréxido agride
fortemente o fio de algodao, promovendo diminui¢do de sua resisténcia
mecanica. Portanto, a resisténcia conferida ao fio nesta etapa, ou seja, o
aumento de 2,77N para 6,63N ¢ principalmente devido ao recobrimento
com o PVP.

5.3 RETICULACAO DO PVP VIA REACAO FENTON

O processo de oxidagdo utilizando ativagdo do H,O, por sais de
ferro é conhecido como reac@o Fenton. O efeito da aplicagdo de H,O, e
FeCl, no fio de algoddo, sem recobrimento polimérico, é apresentado na
Figura 27.



[ TV R 4 N o R AL = B = B =
T

Forga Maxima (N)

O 1 1
Fio Cru Fio tratacom com H,0, e FeCl,

Tratamento do fio

Figura 27: Teste de tragdo para o fio cru e tratado com H,0, e FeCl,,

Na Figura 27 verifica-se que a resisténcia mecanica do fio de
algodao tratado com H,0, e FeCl, sofre uma queda de aproximadamente
66,6% se comparado ao fio cru, sem recobrimento polimérico, ou seja, a
resisténcia cai de 7,05N (fio cru) para 2,35N (fio tratado com H,0, e
FeCl,).

Como foi visto no caso anterior, o peréxido agride o fio de
algodao diminuindo drasticamente sua resisténcia mecanica. O efeito do
perdéxido somado ao efeito do FeCl, diminui ainda mais a resisténcia do
fio.

Ap6s verificagdo da aplicacdo do sistema Fenton na resisténcia
mecédnica do fio sem recobrimento, deseja-se conhecer o efeito da
reacdo Fenton no processo de reticulacdo da camada de recobrimento
polimérica do fio de algodao.

A Tabela 14 mostra os resultados da ANOVA, com nivel de
significancia de 1 %, para o teste de tracdo do fio recoberto com PVP e
reticulado via reacdo Fenton.



Tabela 14 - ANOVA para Forca Maxima, com nivel de significincia de
1%, do fio recoberto com PVP e reticulado via reagdo Fenton

ANOVA para Forca Méxima: R* ajustado=0,72
Fator Graus de
S8 Liberdade MS F p
(1) Peso Molecular (L) | 3,4937* 1% 3,4936* 11,4012* | 0,0012*
(2) Concentracdo (L) 5,1745%* 1% 5,1745%* 16,8866* | 0,0001%*
Concentracio (Q) 13,0625* 1%* 13,0625* | 42,6285* | 0,0000%*
(3) Temperatura (L) 31,0595* 1* 31,0594* | 101,3599* | 0,0000*
1L x 2L 11,3102%* 1* 11,3102* | 36,9099* | 0,0000*
1L x 2Q 5,1502%* 1* 5,1501%* 16,8071* | 0,0001*
1L x 3L 11,4322% 1* 11,4321* | 37,3079* | 0,0000*
2L x 3L 5,3067* 1* 5,3067* 17,3180* | 0,0001*
2Q x 3L 2,6427%* 1* 2,6427%* 8,6244% 0,0046*
Falta de ajuste 10,1244 * 2% 5,0622%* 16,5201* | 0,0000*
Erro Puro 18,3857 60 0,3064
SS total 118,6440 71

* valores com variagdes significativas

A Tabela 14 indica que todas as varia¢des dos parametros foram
significativas. A Figura 28 apresenta o grifico de pareto dos fatores
significativos que influenciaram nos resultados deste teste de tragdo.
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Figura 28: Griéfico de pareto para o fio recoberto com PVP e reticulado
via reacdo Fenton.
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O grifico de pareto da Figura 28 mostra que o efeito linear da
temperatura é o fator que mais influencia nos resultados do teste de
tracdo e o efeito quadritico da concentragdo também exerce forte
influéncia sobre a varidvel resposta analisada.

Os coeficientes de regressio do modelo estimado segundo
andlise da variancia sdo apresentados a Tabela 15.

Tabela 15 — Coeficientes de regressdo para varidvel dependente Forca

Maixima
Coeficientes de Regressio para varidvel Forca Maxima
Fator Coeficiente Erro .—9.5% .+9.5%
de t (60) Limite de | Limite de
~ Puro . .

Regressao confianca | confianga

Média/Intersec¢io -0,1587 0,6589 | -0,2409 | -1,47675 1,15929
o Pes"(g"l“‘ﬂar 240.10° | 0,0000 | 37987 | 0,00000 | 0,00000
(2) Concentragio(L) 1,9060 0,2680 | 7,1099 1,36977 2,44224
Concentracio (Q) -0,1506 0,0214 | -7,0195 | -0,19364 -0,10775
Temperatura (L) 0,0700 0,0089 | 7,8538 0,05217 0,08782
1L x 2L -7,025.10° 0,0000 | -2,8970 | -0,00000 | -0,00000

1L x 2Q 7,961.10° | 0,0000 | 4,0996 0,00000 0,00000

1L x 3L -2,554.10° | 0,0000 | -6,1080 | -0,00000 | -0,00000

2L x 3L -0,0126 0,0035 | -3,5361 | -0,01983 | -0,00550

2Q x 3L 0,0008 0,0002 | 2,9367 0,00027 0,00141

Seguindo a tabela dos coeficientes de regressdo, pode-se gerar a
seguinte equacéo resultante:

For¢a Méaxima = -0,1587 + 2,40.10’6 *PM + 1,906 * C - 0,1506 * (C)2 +
0,07 * T =7,025.107 * PM * C + 7,961.10° * PM * C* - 2,554.10% * T
*PM - 0,0126 * T * C + 8,423.10™ * T * C? )

onde PM € o peso molecular (g/mol), C é a concentracdo (%) do
polimero e T é a temperatura (°C) de secagem do fio recoberto.

Com a equag¢do do modelo apresentada, podem-se gerar os
graficos de superficie de resposta para o teste de tracdo realizado com o
fio de algoddo recoberto com PVP e reticulado via reacdo Fenton, como
mostra a Figura 29.
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Figura 29: Testes de tracdo para o fio recoberto com PVP e reticulado via
reacdo Fenton.

A reag@o Fenton diminuiu a resisténcia do fio de 9,85 N (fio
recoberto com PVP) para 8,57 N (considerando melhor resultado: fio
recoberto com PVP de peso molecular 40.000 g/mol, com concentracio
de 5%, seco a 90 °C e banhado na solucdo de FeCl,).

A reacdo bimolecular de Fe* e H,0, apresenta uma cinética
relativamente rdpida. Barros er al. (2006), estudou a produgdo de
hidrogéis de PVP via reacdo Fenton e observou que quando duas
solugdes de PVP, uma contendo H,O, e outra contendo FeCl,, sdo
misturadas, um consistente hidrogel é obtido quase instantaneamente,
dentro de 5-10 segundos. No presente trabalho e no estudo de Barros et
al. (2006), H,0, € reduzido por Fe™* para produzir radicais hidroxila e

fons hidréxido. A Figura 30 apresenta algumas equagdes da produgdo de
radicais hidroxila da reacdo Fenton.

Fe** +H,0, — Fe** + OHe + OH
Fe** + H,0, = Fe(O,H)** + H+

Fe(O,H)* —— HO,» + Fe**

OHe + Fe** —— OH + Fe**

Figura 30: Reacdo Fenton.



A Figura 30 mostra que os radicais hidroxila sdo formados pela
reacdo bimolecular primdria. O aumento inicial imediato da
concentracdo de radicais hidroxila leva a uma reticulaciio acelerada no
inicio da reacdo Fenton. Embora o processo seja mais acelerado, nio
trouxe beneficios ao fio, tornando-o menos resistente. Isto pode
acontecer devido a uma competicdo entre as reagdes de degradacio,
causadas pela presenca de um sistema altamente oxidativo (como
mostrou a Figura 27), e as rea¢des de reticulacio.

5.4 RETICULACAO DO PVP VIA REACAO FOTO-FENTON

A reacdo foto-Fenton € uma alternativa ao processo Fenton,
onde um sal Fe™* mais estdvel ¢ utilizado em conexdo com luz UV-A. A
vantagem neste caso € o uso de uma fonte de radiacdo menos perigosa e
de menor custo (lampadas de baixa pressdo de Hg ou recobertas com
fosforo).

O efeito da aplicagdo de H,O, e FeCl; no fio de algoddo, sem
recobrimento polimérico, é apresentado na Figura 31.

1 T T
10

Forga Maxima (N)
o on - (]

RS T R
T

U 1 1
Fio Cru Fio tratacom com H;0, e FeCly

Tratamento do fio

Figura 31: Teste de trag@o para o fio cru e tratado com H,0, e FeCl;,



A Figura 31 apresenta o mesmo resultado encontrado para
aplicacdo do sistema Fenton no fio cru, ou seja, uma queda de
aproximadamente 66,6% da resisténcia mecanica do fio se comparado
ao fio cru, sem recobrimento polimérico.

Ap6s verificagdo da aplicacdo do sistema foto-Fenton na
resisténcia mecanica do fio sem recobrimento, deseja-se conhecer o
efeito da reagdo foto-Fenton no processo de reticulagdo da camada de
recobrimento polimérica do fio de algodao.

A Tabela 16 mostra os resultados da ANOVA para o teste de
tracdo do fio recoberto com PVP e reticulado via reagcdo foto-Fenton,
com nivel de significancia de 1 %.

Tabela 16 - ANOVA para Forca Maxima, com nivel de significincia de
1%, do fio recoberto com PVP e reticulado via reagdo foto-Fenton

ANOVA para Forca Méxima: R” ajustado=0,86
Fator Graus de
S8 Liberdade MS F P
M Peso(g(’lec“hr 0.0516 ! 00516 | 01277 | 072186
@ C"‘;‘:Le)““a@éo 84,0105* 1+ 84,0105% | 207,723* | 0,00000*
Concentracio (Q) 1,6728 1 1,6728 4,1361 0,04566
(3) Temperatura(L) | 117,6407* 1* 117,6407* | 290,877* | 0,00000*
1L x 2L 18,0692 1* 18,0692* | 44,6777* | 0,00000*
1L x 2Q 9,8006* 1% 9,8006% | 24,2327* | 0,00000*
1L x 3L 3,6001* 1% 3,6001* 8,9017* | 0,00388*
2L x 3L 5,0700* 1% 5,0700* 12,5361* | 0,00070*
2Q x 3L 0,4097 1 0,4097 1,0131 0,31754
Falta de ajuste 5,7779%* 2% 2,8890* 7,1432*% | 0,00147*
Erro Puro 29,1193 72 0,4044
SS total 284,3820 33

* valores com variagdes significativas

Na Tabela 16, a andlise de variancia realizada para a forca
maxima aplicada ao fio indica que a variagdo do peso molecular do
polimero de 40.000 para 1.000.000 g/mol ndo foi significativa, pois o
valor do nivel p calculado ficou maior que 1%. Todavia, a combinacdo
dos efeitos do peso molecular com outros pardmetros apresentou
resultados significativos. J4, os efeitos lineares da concentragdo e
temperatura apresentaram variacdes significativas. A influéncia destes
fatores também pode ser avaliada através do grafico de pareto da Figura
32.
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Figura 32: Grifico de pareto para o fio recoberto com PVP e reticulado via
reacdo foto-Fenton.

O gréfico de pareto da Figura 32 mostra que os efeitos lineares
da temperatura e da concentra¢do sdo os fatores que mais influenciam
nos resultados deste teste de tracao.

Os coeficientes de regressio do modelo estimado segundo
andlise da variancia, considerando os fatores com efeito significativo,
sdo apresentados a Tabela 17.

Tabela 17 — Coeficientes de regressdo para varidvel dependente Forca

Mixima
Coeficientes de Regressio para variavel Forca Maxima
Fator Coeficiente Erro -95% +95%
de t (72) Limite de | Limite de
< Puro . .
Regressao confianga | confianga

Média/Intersec¢do 1,017421 0,3130 | 3,2500 | 0,393374 1,64146
(2) Concentragio(L) 0,268467 0,0472 | 5,6797 | 0,174241 0,36269
(3) Temperatura (L) 0,057985 0,0047 | 12,324 | 0,048606 0,06736

1L x 2L -1,348.10° 0,0000 | -1,236 | -0,000000 | 0,00000
1L x 2Q 3,584.10° | 0,0000 | 3,5713 [ 0,000000 0,00000
1L x 3L -1,543.10° | 0,0000 | -3,947 | -0,000000 [ -0,00000

2L x 3L -0,002221 0,0006 | -3,432 | -0,003510 | -0,00093




A equacgdo resultante da tabela dos coeficientes de regressao,
para o teste de tracdo do fio recoberto com PVP e reticulado via reagdo

foto-Fenton, considerando apenas os fatores significativos dos
resultados, é:

Forca Mdxima = 1,0174 + 0,2684 * C + 0,0579 * T — 1,348.107 * PM *
C +3,584.10% * PM * (C)* - 1,543.10° * T * PM - 0,00222 * T * C (5)

onde PM € o peso molecular (g/mol), C é a concentracdo (%) do
polimero e T é a temperatura (°C) de secagem do fio recoberto.

Com a equag¢do do modelo apresentada, podem-se gerar os
gréficos de superficie de resposta para o teste de tracdo realizado com o

fio de algoddo recoberto com PVP e reticulado via reacdo foto-Fenton,
como mostra a Figura 33.
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Figura 33: Teste de tracdo para o fio recoberto com PVP e reticulado via
reacdo Foto-Fenton.

Neste estudo, nenhuma melhoria foi observada com as reagdes
foto-Fenton, e a resisténcia final do fio recoberto com PVP ficou
préxima a do fio cru sem nenhum recobrimento (7,50 N).

A reacdo foto-Fenton foi realizada com FeCl; ao invés de
FeCl,, como na reacdo Fenton. Isto porque Fe’* complexa com o
peréxido ou com os radicais OH presentes na solucdo, e esses
complexos, Fe(O,H)™ e Fe(OH)™, sdo sensiveis a luz UV (A<=360 nm),
gerando Fe** e o radical hidroxila (OHe), o qual é responsavel pela



reticulacdo do PVP. O Fe®* gerado, na presenca de H,O,, é oxidado a
Fe’* e esta reacdo também gera OHe. Nas reacdes foto-Fenton, a taxa de
formagdo de OHe é aumentada pelas fotorea¢des de H,O, (A<=360 nm)
e/ou Fe', portanto, podem promover mais rapidamente as reagdes de
degradacdo da cadeia polimérica em detrimento as reacdes de
reticulacdo.

Normalmente, as reagdes de Fenton e foto-Fenton sdo utilizadas
para degradacdo de compostos orginicos em efluentes. Nesse caso, a
reacdo foto-Fenton € mais rdpida, pois como existe uma reciclagem de
Fe** pela luz, mais radical OH € produzido e os detritos sdo consumidos
mais rapidamente. Para as reag¢des de reticulagdo isso ndo ocorre, pois a
quantidade de radical OH necessdria para que a reacdo foto-Fenton
ocorra ¢ menor do que quantidade necessdria para as reagdes de
degradacdo. Por isso, Fenton acaba sendo instantaneo, e o foto-Fenton,
como precisa de um tempo de luz, fica mais lento.

Por fim, o melhor processo de reticulacio do PVP,
considerando todos os processos estudados, é o processo via radiacio
UV-C, em que a resisténcia do fio aumentou em 44%. E importante
ressaltar que a reticulacdo via radiagdo UV-C resulta um produto livre
de residuos possivelmente téxicos, e, portanto, nenhuma purificagdo é
necessdria, uma vez que o processo dispensa o uso de reagentes
quimicos. Nota-se também, através da tabelas de andlise de varidncia,
que a concentracdo da solucdo do polimero € o fator que mais influéncia
nos resultados finais de resisténcia do fio, com uma variacdo sempre
significativa.

5.5 RETICULACAO DO PVA

Antes de comecgar o estudo dos efeitos da reticulacdo do PVA, é
importante conhecer a resisténcia conferida ao fio apenas com a camada
de recobrimento polimérica.

Os resultados da ANOVA, com nivel de significancia de 1 %,
sdo apresentados na Tabela 18.



Tabela 18 — ANOVA para Forca Maxima, com nivel de significincia de

1%, do fio recoberto com PVA

ANOVA para Forca Maxima: R*ajustado=0,82

Fator Graus de
S8 Liberdade MS F p

O Pes"(g"lee“lar 13,1792+ T 13,1792* | 44,8511% | 0,000000%
Peso Molecular (Q) 9,6853* 1% 9,6853%* 32,9607* | 0,000000%
(2) Concentragdo (L) | 177,5101%* 1% 177,5101%* | 604,0966* | 0,000000*
Concentracdo (Q) 2,1414%* 1% 2,1414%* 7,2875%* 0,007905*
(3) Temperatura (L) 0,2328 1 0,2328 0,7922 0,375132
1L x 2L 3,2449% 1% 3,2449% 11,0430* | 0,001168*
1L x 2Q 0,0000 1 0,0000 0,0000 0,995947
1Q x 2L 19,3304 1% 19,3304* | 65,7846* | 0,000000%*
1Q x2Q 11,4007 1% 11,4007 38,7985* | 0,000000%*
1L x 3L 0,8075 1 0,8075 2,7480 0,099885
1Q x 3L 3,9632%* 1% 3,0632%* 13,4873* | 0,000355%*
2L x 3L 0,4602 1 0,4602 1,5661 0,213110
2Q x 3L 3,7038%* 1% 3,7038%* 12,6047* | 0,000543*
Falta de ajuste 10,6051 4% 2,6513%* 9,0227%* 0,000002°*

Erro Puro 36,7305 125 0,2938

SS total 283,9826 142

* valores com variagdes significativas

A Tabela 18 indica que o aumento da temperatura de secagem
do polimero de 25 para 90 °C ndo gerou uma mudanca significativa nos
resultados. Porém, a variacdo dos outros parimetros e a combinagio
entre eles apresentou uma variagdo significativa da resisténcia do fio. A
concentragcdo do PVA mostrou ser o fator que mais contribui para o
aumento da resisténcia, como mostra o grafico de pareto da Figura 34.




p=01
Figura 34: Grafico de pareto para o fio recoberto com PVA.
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O grifico de pareto da Figura 34 mostra que o efeito linear da
concentragdo € o fator que mais influencia nos resultados deste teste de
tracao.

Os coeficientes de regressio do modelo estimado segundo
andlise da variancia, considerando os fatores com efeito significativo,
sdo apresentados a Tabela 19.

Tabela 19 — Coeficientes de regressdo para varidvel dependente Forca

Maixima
Coeficientes de Regressido para varidvel Forca Maxima
Fator Coeficiente Erro -95% +95%
de t (125) | Limite de | Limite de
= Puro . .
Regressdo confianga | confianca

Meédia/Intersec¢ao 5,999873 0,4268 | 14,055 5,155026 6,844720
() Peso Plolectlar | 0.000039 | 0.0000 | 3,685 | -0.000060 | -0.00001
Peso Molecular (Q) | 2,6819.10™ | 0,0000 | 3,817 | 0,000000 | 0,00000
(2) Concentragio(L) | 0,270214 | 0,1311 | 2,060 | 0,010635 | 0,52979
Concentracio (Q) -0,022626 0,0099 | -2,277 | -0,042291 -0,00296

1ILx 2L 0,000013 | 0,0000 | 7,801 | 0,000009 | 0,00001
1Qx 2L -8,70.10™ | 0,0000 | -5,814 | -0,000000 | -0,00000
1Qx 2Q 1,154.10™ | 0,0000 | 1,270 | -0,000000 | 0,00000
1Qx 3L 2,188.10 | 0,0000 | 1,424 | -0,000000 | 0,00000

2Qx 3L -0,000072 | 0,0000 | -2,596 | -0,000128 | -0,00001




Seguindo a tabela dos coeficientes de regressio, pode-se gerar a
seguinte equacdo resultante:

Forca Mdxima = 5,99 — 3,886.107 * PM + 2,6819.10™° * (PM)* + 0,270
# C - 0,0226 * (C)* + 1,255.10° * PM * C -8,70.10™"" * (PM)* * C +
1,154.10"% * (PM)* * (C)* + 2,188.107 * T * (PM)* - 7,242.10° * T *
(o% (6)

onde PM € o peso molecular (g/mol), C é a concentracdo (%) do
polimero e T é a temperatura (°C) de secagem do fio recoberto.

Com a equag¢do do modelo apresentada, podem-se gerar os
graficos de superficie de resposta para o teste de tracdo realizado com o

fio de algoddo recoberto com PVA, antes do processo de reticulagdo,
como mostra a Figura 35.
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Figura 35: Teste de tracdo para o fio recoberto com PVA antes do processo
de reticulacdo.

A Figura 35 mostra uma melhora na resisténcia do fio com o
simples recobrimento polimérico. Este recobrimento do fio com PVA
conferiu um aumento na resisténcia de 7,05 N (fio cru) para 9,95 N (fio
recoberto com PVA de peso molecular 78.000 g/mol, concentracido de
10%, seco em temperatura ambiente), ou seja, um aumento de
aproximadamente 41%.

Ap6s conhecer a influéncia da camada de recobrimento, os fios
recobertos com PV A passaram pelos seguintes processos de reticulagdo:



a) reticulagdo com glutaraldeido;
b) reticulacdo via radiagdo UV-C.

5.6 RETICULACAO DO PVA COM GLUTARALDEDO

Os resultados da ANOVA, com nivel de significancia de 1%,
encontrados para o fio recoberto com PVA e reticulado com
glutaraldeido sdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 - ANOVA para Forca Maxima, com nivel de significincia de
1%, do fio recoberto com PVA e reticulado com glutaraldeido

ANOVA para Forca Méxima: R ajustado=0,70
Fator Graus de
S8 Liberdade MS F P
M Pes"(g"l“‘ﬂar 1464113% | 1% | 1464113* | 42,6998 | 0,00000*
Peso Molecular (Q) | 20,07066* 1% 20,07066* | 58,5346* | 0,00000*
(2) Concentracio (L) 0,01716 1 0,01716 0,0500 0,82422
Concentracio (Q) 4,77540%* 1% 4,77540%* 13,9271* | 0,00065*
(3) Temperatura (L) 1,67608 1 1,67608 4,8881 0,03348
1L x 2L 0,12615 1 0,12615 0,3679 0,54795
1L x 2Q 3,88815* 1% 3,88815* | 11,3395* | 0,00181*
1Q x 2L 0,48798 1 0,48798 1,4231 0,24068
1Qx2Q 0,25351 1 0,25351 0,7393 0,39556
1L x 3L 8,50694* 1% 8,50694* | 24,8098* | 0,00001*
1Q x 3L 2,68694* 1% 2,68694* | 7,8362* | 0,00817*
2L x 3L 0,09507 1 0,09507 0,2772 0,60173
2Q x 3L 1,93011 1 1,93011 5,6290 0,02312
Falta de ajuste 5,65983* 4% 1,41496* | 4,1266* | 0,00746*
Erro Puro 12,34387 36 0,34289
SS total 78,19561 53

* valores com variagdes significativas

A andlise de variancia apresentada na Tabela 20 indica que o
aumento da temperatura de 25 para 90 °C nlo implica em uma variagdo
significativa nos resultados do teste de tragcdo. Entretanto, a combinagao
da temperatura com o peso molecular e a concentracdo de banho gera
uma mudanga significativa, com o nivel p encontrado menor que 1%.

A influéncia de cada pardmetro na resisténcia final do fio de
algodao também pode ser analisada pelo grafico de pareto da Figura 36.
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Figura 36: Grifico de pareto para o fio recoberto com PVA e reticulado
com glutaraldeido.

O gréifico de pareto da Figura 36 mostra que os efeitos
quadraticos e lineares do peso molecular sdo os fatores que mais
contribuem para a melhora nos resultados neste teste de tracio.

Os coeficientes de regressio do modelo estimado segundo
andlise da variancia, considerando os fatores com efeito significativo,
sdo apresentados a Tabela 21.



Tabela 21 - Coeficientes de Regressdo para varidvel dependente Forga

Mixima
Coeficientes de Regressio para varidvel Forca Maxima
Fator Coeficiente Erro -95% +95%
de t (125) | Limite de | Limite de
= Puro . .

Regressdo confianga | confianca

Média/Intersecgéo 2,90235 0,6479 | 4479 1,58825 4,21645
M Pes"(g"l“‘ﬂar 0.00005 | 0,0000 | 2,654 | 000001 | 000008

Peso Molecular (Q) -1,6.10"° | 0,0000 | -1,407 | -0,00000 | 0,00000
(2) Concentragdo | ) 10338 | 00052 | -0.627 | -0,01388 | 0,00732

Q
(3) Temperatura (L) -0,00166 0,0095 | -0,174 -0,02102 0,01770
1L x2Q 7,32.10° | 0,0000 | 1,670 | -0,00000 | 0,00000
1L x 3L 5,12.107 | 0,0000 | 1,778 | -0,00000 | 0,00000
1Q x 3L -49.10-2 | 0,0000 | -2,799 | -0,00000 | -0,00000
2Q x 3L -0,00007 | 0,0000 | -1,264 | -0,00019 | 0,00004

A equacgdo resultante da tabela dos coeficientes de regressao,
para o teste de tracdo do fio recoberto com PVA e reticulado com
glutaraldeido, considerando apenas os fatores significativos dos
resultados, é:

Forga Mixima = 2,9 + 5,073.10° * PM — 1,65.10"" * (PM)* - 0,00328 *
(C)* = 0,00166 * T + 7,326.10% * PM * (C)* + 5,12.107 * T * PM -
4,99.10-"2 # T * (PM)* - 7,5.10°* T * (C)* (7)

onde PM € o peso molecular (g/mol), C € a concentracido (%) do
polimero e T € a temperatura (°C) de secagem do fio recoberto.

Com a equagdo do modelo apresentada, podem-se gerar os
gréficos de superficie de resposta para o teste de tracdo realizado com o
fio de algodao recoberto com PVA e reticulado com glutaraldeido, como
mostra a Figura 37.
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Figura 37: Testes de tragdo para o fio recoberto com PVA e reticnlado com
glutaraldeido.

Para a condic¢do de reticulacio com glutaraldeido, verifica-se
que todos os resultados ficaram inferiores ao do fio cru, com excecdo do
fio recoberto com PVP de peso molecular 78.000 g/mol, na
concentracdo de 5% e seco a 90°C. O processo, em geral, nio
apresentou nenhuma melhoria.

E importante notar que o fio de algoddo é um material muito
fragil e qualquer reagente adicional utilizado pode prejudicar as
propriedades mecanicas da fibra. No caso do glutaraldeido, este conferiu
um aspecto bastante rigido ao fio, tornando-o quebradigo. Isto explica o
resultado apresentado na Figura 37, em que a reticulagdo do PVA com
glutaraldeido reduziu a resisténcia do fio em aproximadamente 24%
(considerando o melhor resultado obtido pela reticulagio com
glutaraldeido).

A reticulagdo quimica com glutaraldeido pode ter modificado a
cadeia original do PVA com a reducio significativa da sua flexibilidade
pela formagdo de varias ligacdes covalentes, como ocorreu no estudo de
Mansur e colaboradores, 2008.

O esquema da reticulacdo do PVA com glutaraldeido ja foi
apresentado na Figura 10, no item 3.9.4.



5.7 RETICULACAO DO PVA VIA RADIACAO UV-C

Os resultados da ANOVA, com nivel de significancia de 1%,
encontrados para o fio recoberto com PVA e reticulado via radiacio
UV-C sido apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 — ANOV A para Forca Maxima, com nivel de significdncia de
1%, do fio recoberto com PVA e reticulado via radia¢cdo UV-C

ANOVA para Forca Maxima: R’ ajustado=0,82
Fator Graus de
S8 Liberdade | ™S F P

(1) Peso Molecular (L) 9,924* 1* 9,924* 31,833* | 0,0000*
Peso Molecular (Q) 31,958* 1* 31,958*% | 102,513* | 0,0000%*
(2) Concentragi0 (L) 187,329* 1* 187,329* | 600,900* | 0,0000%*
Concentracio (Q) 1,994 1 1,994 6,398 0,0126
(3) Temperatura (L) 0,066 1 0,066 0,214 0,6438
1L x 2L 2,548%* 1% 2,548%* 8,173%* 0,0049*
1L x 2Q 1,296 1 1,296 4,159 0,0435
1Q x 2L 17,223%* 1* 17,222% 55,243* | 0,0000*
1Q x 2Q 39,229% 1* 39,229* | 125,835* | 0,0000*
1L x 3L 2,422% 1% 2,422% 7,770* 0,0061%*
1Q x 3L 1,131 1 1,131 3,628 0,0591
2L x 3L 2,195% 1% 2,195% 7,041%* 0,0089*
2Q x 3L 17,076* 1* 17,076%* 54,775% | 0,0000*
Falta de ajuste 19,156* 4% 4,789* 15,364* | 0,0000*

Erro Puro 38,968 125 0,311

SS total 365,605 142

* valores com variagdes significativas

Do mesmo modo, como no caso anterior de reticulacio do PVA
com glutaraldeido, o aumento da temperatura de 25 para 90 °C ndo
gerou uma variagdo significativa nos resultados do teste de tra¢do do fio
recoberto com PVA e reticulado via radiacdo UV-C. Entretanto, as
variacdes de todos os outros parametros foram significativas, bem como
a combinag¢do destes, com nivel p calculado menor que 1%.

O gréfico de pareto da Figura 38 mostra a importincia dos
fatores estudados com efeitos significativos na resisténcia mecénica do
fio de algodao
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Figura 38: Graifico de pareto para o fio de algodao recoberto com PVA e
reticulado via radiagdo UV-C.

O grafico da Figura 38 mostra que o efeito linear da
concentracdo exerce forte influéncia sobre a varidvel resposta analisada

e a temperatura nio apresenta nenhum efeito significativo.

Os coeficientes de regressio do modelo estimado segundo
andlise da variancia, considerando os fatores com efeito significativo,

sdo apresentados a Tabela 23.

Tabela 23 — Coeficientes de Regressdo para varidvel Forca Médxima

Coeficientes de Regressido para varidvel Forca Maxima

Fator Coeficiente Erro .—9.5% .+9.5%
de t (125) | Limite de | Limite de

= Puro . .

Regressdo confianga | confianca
Média/Intersecgéo 6,108661 0,3789 | 16,118 | 5,358625 | 6,858696
M Pes"(g"l““lar 0000004 | 0,0000 | 03336 | -0,000018 | 0,000025
Peso Molecular (Q) | 9,518.10"" | 0,0000 | 1,3554 | -0,000000 | 0,000000
(2) Concentracdo(L) 0,007029 0,0579 | 0,1213 | -0,107625 | 0,121683
1L x 2L 0,000011 0,0000 | 6,3599 | 0,000007 | 0,000014
1Q x 2L -9.3.10™" 0,0000 | -6,783 | -0,000000 | -0,00000
1Qx2Q 2,5.10" 0,0000 | 3,4308 | 0,000000 | 0,000000
1L x 3L -1,248.10° 0,0000 | -4,406 | -0,000000 | -0,00000
2L x 3L 0,003974 0,0010 | 3,7378 | 0,001870 | 0,006079
2Q x 3L -0,000298 | 0,0000 | -3,053 | -0,000492 | -0,00010




A equacgdo resultante da tabela dos coeficientes de regressao,
para o teste de tracdo do fio recoberto com PVA e reticulado via

radiagdo UV-C, considerando apenas os fatores significativos dos
resultados, é:

Forca Maxima = 6,108 + 3,67.10° * PM + 9,518.107"" * (PM)* +
0,00702 * C + 1,066.10° * PM * C - 9,3.10""" * (PM)* * C + 2,5.107"% *
(Pl\g[)z * (C)*-1,248.107 * T * PM + 0,00397 * T * C - 2,98.10™ * T *
© (®)

onde PM € o peso molecular (g/mol), C é a concentracdo (%) do
polimero e T € a temperatura (°C) de secagem do fio recoberto.

Com a equacdo do modelo apresentada, podem-se gerar os
gréficos de superficie de resposta para o teste de tracdo realizado com o

fio de algoddo recoberto com PVA e reticulado via radiagdo UV-C,
como mostra a Figura 39.
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Figura 39: Testes de tragdo para o fio recoberto com PVA e reticulado via
radiagdo UV-C.

Na Figura 39, verifica-se que ao expor o fio (recoberto com
polimero de peso molecular 78.000 g/mol, concentragdo da solucdo de
10% e seco a temperatura ambiente) a radiagdio UV-C tem-se um
aumento da resisténcia do fio de algoddo de 9,95 N para 10,98 N, o que
representa uma melhora de aproximadamente 10% em relacdo ao fio
recoberto sem reticulagdo e 56% em relagdo ao fio cru.



Estes resultados indicam que o PVA respondeu aos estimulos
da radia¢do UV-C promovendo a reticula¢do do polimero e conseqiiente
aumento da resisténcia mecanica do fio. Segundo Kaczmarek e
Podgoérski (2007b) e Paralikar er al. (2008), o PVA puro (100%
hidrolisado) ndo absorve a radiagdo UV-C no comprimento de onda de
254 nm. Porém, Gouveia-Matos (1999) mostrou que a exposicdo do
polimero a r