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MAZZER, H. R. Tecnologia supercritica associada a liquidos i6nicos aplicados ao processo
de tingimento téxtil. 2013. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) - Universidade

Estadual de Maringa, 2013.

RESUMO

Novas tecnologias tém sido desenvolvidas ou adaptedm o intuito de reduzir a agressao
ao meio ambiente e diminuir a utilizacdo de solenbrganicos dentro do conceito de
“quimica verde”. A busca por novos processos parmaindir a emissdo de grandes
quantidades de efluentes produzidos pelas indsigéideis fez com que estudos conduzissem
a possibilidade da associacdo da tecnologia supegiccom liquidos iGnicos para substituir
0s processos de tingimentos convencionais. No &ntanviabilidade técnica e econbmica
para a aplicacdo da tecnologia supercritica exigenbecimento prévio do comportamento de
fases da mistura dos compostos envolvidos no mocésviabilidade técnica econémica do
emprego dos liquidos ibnicos envolve processosndese e recuperacao dos liquidos ibnicos
apos a sua utilizagéo. E proposto, como sistentimgienento alternativo, com associacgao de:
liquidos ibnicos e corantes; liquidos ibnicos eantes e C@supercritico; liquidos ibnicos e
corantes e agua; GQupercritico e corantes. Os liquidos ibnicosaados foram: 1-butil-3-
metilimidazol tetrafluoroborato, [bmim][Bf ou 1-butil-3-metilimidazol hexafluorofosfato,
[bmim][PFs] ou 1-hexil-3-metilimidazol acetato [hmim][OAc] od-octil-3-metilimidazol
acetato [omim][OAc]) ou 2 hidroxietilamonio aceta26lEAA, CO, e corantes utilizados
foram: disperso Red 60, Orange 30, Blue 56 e Yell6é®. Desta forma, o presente trabalho
propde o estudo do comportamento de fases a atasges usando o método sintético para
0s sistemas binarios GG corante e o tingimento utilizando a tecnologipescritica com
liquido ibnico e CQ supercritico (scCg. Propbe-se também, uma metodologia para o
reaproveitamento do banho de tingimento em um tiogimento e recuperacao dos liquidos
ibnicos do meio de tingimento usando uma colunzatedo ativo e diclorometano como

eluente.

Palavras chaves: tecnologia supercritica, liquido i6nico, tingimento téxtil.



MAZZER, H. R. Supercritical fluid technology associated with ionic liquid applied to the
textile dyeing process. 2013. Thesis (Doctor Thesis in Chemical Engineering), Universidade

Estadual de Maringa, 2013.
ABSTRACT

New technologies have been developed or adapted to reduce harm to the environment and
reduce the use of organic solvents in the concept of "green chemistry". The search for new
processes to reduce the emission of large quantities of effluent produced by the textile
industry has made studies would lead to the possibility of combining ionic liquids with
supercritical technology to replace the conventional dyeing processes. However, the
technical and economic feasibility for the application of supercritical technology require
prior knowledge of the phase behavior of the mixture of compounds involved in the process.
The technical feasibility of the economic use of ionic liquids involves processes of synthesis
and recovery of ionic liquids after use. It is proposed as a system for dyeing, alternatively,
with the association of: ionic liquid / dye, ionic liquid / dye / sc CO,, ionic liquid / dye / water,
scCO; / dye. The ionic liquid employed were: 1-butyl-3-methylimidazole tetrafluoroborate
([lomim] [BF4]), 1-butyl-3-methylimidazole hexafluorophosphate ([bmim] [PF¢]), 1-hexyl-3-
methylimidazole acetate ([hmim] [OAc]), 1-octyl-3-methylimidazole acetate ([omim] [OAc]),
ethyl hydroxyethyl (2HEAA) and dye employed were: disperse dyes Red 60, Orange 30, Blue
56 and Yellow 163. Thus, this paper proposes to study the phase behavior at high pressures
using the synthetic method for the binary systems CO, dye and dyeing using supercritical
technology with ionic liquid and supercritical CO, (scCO,). It also proposes a methodology for
the reuse of dye bath for a new dyeing and recovery of ionic liquids through the dyeing using

a charcoal column and dichloromethane as eluent.

Key words: supercritical technology, ionic liquid, textile dyeing.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento econdmico precisa de inovagdes tecnoldgicas e pesquisas para a

modernizagao dos processos industriais e dar atengdo as exigéncias do mercado.

Entre os setores industriais mais proeminentes no Brasil, destaca-se o setor téxtil que
iniciou seu crescimento na segunda metade do século XVIIl, onde as maquinas que antes
eram acionadas por for¢ga humana passaram a ser acionadas mecanicamente. Segundo a
Associagcdo Brasileira de Industria Téxtil e de Confecgdo (ABIT), hoje o setor representa
17,5% do Produto Interno Bruto (PIB) da industria de transformacdo, 3,5 % do PIB total

brasileiro e o segundo maior empregador da industria de transformacao.

O processo produtivo da industria téxtil pode ser divido em varias etapas: fiacdo,
tecelagem e beneficiamento (pré-tratamento, tingimento ou estampagem e acabamento).
Segundo Melo Filho e Macht (2001), a técnica de tingimento envolve um processo de
natureza fisico-quimica que proporciona cor a fibra téxtil mediante uma solucdo ou

dispersao.

As fibras téxteis podem ser classificadas como natural (de origem animal e vegetal),
destacando o algoddo como a mais utilizada, e quimica (artificiais e sintéticas) onde o

politereftalato de etileno (PET) é o mais utilizado (Avinc et al., 2011).

Os corantes empregados no tingimento das fibras sdo substancias que apresentam
coloracdo intensa e podem absorver luz visivel na faixa de 400 a 700 nm que lhe
proporcionam cor quando aplicadas a um material. A classificacdo mais utilizada para os
corantes sintéticos segue o padrdo adotado pelo Colour Index (Cl), publicada pela American
Association of Textile Chemists and Colorists e da British Society of Dyers and Colorists
(ABIQUIM, 2010), como: reativos, diretos, azdicos, acidos, a cuba, de enxofre, dispersos, pré-
metalizados e branqueadores. A facilidade de padronizacdo e grande oferta dos corantes
sintéticos contribuiram para a sua expansdo. Porém, na década de 70 constatou-se que estes
apresentavam grandes problemas a natureza e ao ser humano. A divulgacdo destes efeitos

nocivos contribuiu para a substituicdao por corantes naturais (Oliveira, 2005).
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O emprego de corantes naturais em substituicao aos artificiais tem sido estudado em
diversas areas da pesquisa. Sendo provenientes de fontes naturais e renovaveis, auxiliariam
nas exigéncias do tingimento téxtil, minimizando o impacto ambiental. Porém os mesmos
apresentam problemas de instabilidade e solidez exigindo cuidados especiais durante o

processamento (Piccoli, 2008).

A industria téxtil consome grandes quantidades de dgua e produtos quimicos, incluindo
corantes sintéticos em seus processos de beneficiamento (pré-tratamento, tingimento ou
estampagem e acabamento). O consumo médio de 4dgua é de aproximadamente de 30
milhdes de m> dgua/ano (Reboucas, et al., 2006). Desta forma, grandes quantidades de
efluentes sdo liberadas ao meio ambiente, carregados de corantes, aditivos quimicos e
metais pesados. Com o intuito de reduzir o consumo de agua, energia e a geracao de
efluentes, as industrias téxteis vém buscando modificacdes nos processos de
beneficiamento. Com a necessidade de modificar e otimizar os processos torna-se
indispensavel o conhecimento das matérias primas e tecnologias que serao envolvidas. Uma
das alternativas é de substituir o processo convencional pela tecnologia de fluidos

supercriticos e utilizacdo de liquido idnico (LI).

A tecnologia supercritica € uma tecnologia limpa, que ao invés da utilizacdo de solventes
organicos utilizam fluidos supercriticos (FSCs) que permitem alteracdo no numero de fases
presentes no sistema, dissolucdo de reagente e precipitacdo de produtos. O didxido de
carbono (CO,) é muito utilizado como FSCs, por ser de baixo custo, facil disponibilidade,
possuir baixa temperatura critica (304,2 K), pressdo critica moderada 7,38 MPa, ndo ser

inflamavel e ndo téxico (Zhang et al.,2007).

Liquidos i6nicos ndo sdo materiais novos; relata-se que foi descoberto em 1914 por Paul
Walden o qual identificou nitrato de etilamonia [EtNH3][NOs], (Plechkova e Seddon, 2008).
Segundo Guarda (2009), no periodo entre 1998 e 2008 estudos cientificos contendo liquidos
ibnicos resultaram em 42.212 patentes e artigos publicados, o que demonstra um interesse

crescente entre os pesquisadores e indUstrias quimicas sobre o assunto.

Os Liquidos 16nicos (LI’s) sdo sais organicos compostos por ion positivos e negativos.
Apresentam-se na forma liquida a temperatura ambiente, possuem alta estabilidade

térmica, alta condutividade ib6nica, pressdo de vapor desprezivel e alta capacidade de
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solubilizagdo tanto de materiais organicos como inorganicos (Zhang et al., 2006). Uma de
suas principais vantagens sdo a variabilidade da combinacdo dos cations e anions, resultando
em um numero elevado de liquidos iGnicos teoricamente acessiveis e a possibilidade de
otimizar as propriedades como: solubilidade, densidade, indice de refracdo viscosidade,

condutividade elétrica e térmica, para aplicagdes industriais especificas.

Com as exigéncias do mercado em minimizar o impacto ambiental e obter tingimento
mais efetivo buscou-se desenvolver novas metodologias de tingimento utilizando a
tecnologia supercritica, liquidos iGnicos e a associa¢do de tecnologia supercritica e liquido
idnico.

O liquido i6nico foi incorporado ao processo de tingimento de fibras téxteis em meio
supercritico devido a resultados obtidos em estudos anteriores pelo grupo de pesquisa nos
quais foi possivel aumentar a solubilidade do corante (sistema ternario - corante + liquido
ibnico+ CO,), esse fato favoreceria um tingimento mais efetivo. Quanto ao custo dos
mesmos, Branco et al., (2011) relata que a possibilidade de encontrar um liquido i6nico que
se enquadre no orcamento da empresa é tdo grande quanto ao numero de liquidos i6nicos

existente (aproximadamente 10%).
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1.1. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é demonstrgrotencialidade da utilizagdo de
liquidos i6nicos e um fluido supercritico no tingino de fibras de PET com corante disperso

Disperse Orange 30 e corante Yellow 163.
Como objetivos parciais desenvolveu-se as seguatitedades:
-Sintese de liquidos ibnicos apréticos e protico;

-Equilibrio de fases do sistema binario scCO2 -ant@s dispersos (Red 60, Orange
30 Blue 56 e Yellow163);

-Tingimento de fibras PET,;
-Recuperacéo do liquido idnico.

Para tais estudos foram utilizadas as técnicasvtié #1 e °C para caracterizacdo dos
LI's sintetizados, apods a purificacdo do corantmesmo foi avaliado por UV-Visivel, no
protocolo de recuperacéo da solucdo LI + corariieaut-se a técnica de RMRH e 1°C e
espectroscopia UV-Visivel. Para a andlise da fegjaristica sobre a area do tecido (K/S)

utilizou-se um espectrofotdmetro de remisséao.
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1.2. Estrutura da Tese

Para melhor compreensao deste trabalho, 0 mesrdviftido em 5 capitulos.

Capitulo 1 “INTRODUCAQ” é exposto uma visdo gerabe: 0 processo

produtivo téxtil, tecnologia supercritica, liquidésicos e 0s objetivos.

Capitulo 2 “REVISAO BIBLIOGRAFICA” ¢é apresentado amrevis&o
bibliografica, com énfase aos resultados apresestad literatura referentes
ao tema deste trabalho, como forma de embasartiBcprsos objetivos do

mesmao;

Capitulo 3 “MATERIAIS e METODOS” descrevem os méisda serem
considerados em relacdo sintese do liquido i6riogimentos em meio

supercritico e por aquecimento com placas de iafraglho;

Capitulo 4 “RESULTADOS E DISCUSSOES” sdo apreseagagl discutidas
as atividades desenvolvidas, bem como a conclussicegultados.

Capitulo 5 “CONCLUSOES” é apresentada a conclus&aesultados.

Capitulo 6 “CONSIDERACOES FINAIS” sdo apontadas esmifles para
trabalhos futuros, bem como contribuicbes cierd$ficrealizadas nesta

pesquisa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 APLICABILIDADE DOS LIQUIDOS IONICOS.

Devido suas propriedades Unicas, os liquidos i8nicbs) possuem uma grande
possibilidade de aplicagcdes em varios ramos dastridlde transformacéo. Existem inUmeros
estudos na literatura pertinente que relatam as d@ke aplicacdo, bem como os desafios e as

potencialidades para a utilizacao dos diversos tijgoLI’s.

Plechkova e Seddon (2008), relatam em uma reeiséica quais colaboragdes que
estdo ocorrendo entre pesquisas académicas e dese@nto industrial. Dentre as industrias
destaca-se a BASF, possuindo o maior numero datpat@ampla gama de aplicacdes e
trabalha em parceria com proeminentes académicas @rocesso industrial bem sucedido
com tecnologia de liquido idnico e o B&¥i(Biphasic Acid Scavenging utilising lonic
Liquids), este foi divulgado no site da BASF em Wigshafen, na Alemanha em 2002. O
processo Basil' é utilizado para a producéo de precursor genéiodotoiniciador de
alcoxifenilfosfina. Entre 0s processos citadosewasfo critica estaguebra de azeotropicps
substituicdo de fosgénidissolucao de celuloseevestimento de aluminiprocesso de
isomerizacapdimerizacao de alcanophidrolisacéq aditivos de tintasbaterias de ions-litio
reacdes intermediarias em farmacéuticOsitra empresa mencionada € a loLiTec (lonic
Liquids Technologies), esta desenvolveu uetaologia para limpar superficies sensiveis
como a limpeza de agentes antiestaticos, tambéoagfés da tecnologia de liquidos ibnicos
em medicinargvestimento de implanfesnalise de alimentesensores e bombas de calor
Os autores concluem que inimeras aplicacdes ntaressantes serdo imprevisiveis, havendo

uma infinidade de possibilidades a serem descaberta

Zhanget al. (2009), relata em seu livro sobre “Propriedadgsdiquimica de liquidos
ibnicos” que inumeros trabalhos publicados solgpédio idnico tem crescido de forma
exponencial, demonstrando o aumento de interessivensas areas de catalise,
sintese/biocatalise, ciéncia de materiais, elefroigpa e tecnologia de separacdo, em niveis

laboratoriais como em niveis industriais.

Brennecke e Gurkan (2010), investigaram liquiéoscos para captura de €©

reducao de emissdo. Mencionam que liquidos ibriooso grupo funcional amina tem um
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grande potencial para uma ampla variedade de s&oatda CQ incluindo captura de GO
pés-combustdo. Em conclusdo os autores relatam qusto-beneficio de separacédo deCO
dos gases e combustao e pés-combustdo € um gresefeodécnico. Os liquidos iGnicos
foram considerados uma nova tecnologia com potiepara atingir esse objetivo e que

possuem elevada seletividade para ¢.CO

2.2. RELACAO ENTRE FIBRAS E LIQUIDO IONICO

Para embasar o trabalho é importante conhecer preender qual a relacéo entre
fibras e liquidos ibnicos. Com esses dados € pelds@balhar com maior confiabilidade nos
parametros utilizados no tingimento e sem quais glteracdes fisico-quimicas nas fibras

investigadas.

Pinkert et al. (2009), relatam em uma revisao, @ontdncia da dissolu¢ao da celulose
para o meio-ambiente, promovendo a utilizacao dgmlimeros em novos materiais.
Comenta ainda que a dissolucéo da celulose séeoenricondicdes muito drasticas. Os
experimentos realizados com melhores resultadasiff@aom liquidos iGnicos com cétion
metilimidazol e metilpiridinio. Em sua metodologi@izou um microondas diminuindo desta
forma o risco de degradacao parcial em altas teatyress e potencializando a dissolu¢ao da
celulose. Vitz et al. (2009), também investigoussalucdo da celulose tendo como objetivo a
influéncia de liquidos ibnicos com base imidazd.aDtores observaram que a solubilidade
da celulose diminui com 0 aumento da percentageaygda nos liquidos idnicos. Na Tabela
2.2 sdo ilustrados os resultados dos estudos si@uljgio de celulose em liquidos ibnicos a
100 °C por duas horas.

Nos resultados concluiram que o tamanho do anemtamanho da cadeia imidazolica

influenciam na solubilidade da celulose.

Hameed e Guo (2009) reportam a investigacéo dald¢so da |a natural e
preparacao de blenda de |a natural regeneradaat@de celulose utilizando o liquido idnico
1-butil-3metilimidazol cloro([Bmim][CI]) como solvee. Para a preparacdo da blenda as
condi¢des foram de 100 °C por 12 horas. Nos refgtea blenda com maior solubilidade foi
a que possuia maior percentagem de acetato deslé dissolucdo de polimeros naturais

com liquidos ibnicos com base imidazol e o efet@strutura molecular foi investigada por

8
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Sashina e Novoselov (2009). Estes autores relagionas resultados com o carater de

distribuicdo de densidade de elétrons nas molédala®slvente, sendo definido pela estrutura
dos cations e anions.

Tabela 2.2. Resultado de solubilizacdo de celudoseliquidos ibnicos.

LI/anion

DiMIM C;MIM CGMIM

CiMIM CsMIM CsMIM CG;MIM CsMIM CoMIM CioMIM  AllyMIM
F 2%
cl 10-14% ndo sol. 20% 1% 6% 5% 4% 2% nao sol. 15%
Br 1-2% 1-2% 2-3% 1-2% 1-2% 1% 1% 1% ndosol. ndosol.
I ndosol. 1-2%
SCN’ 5-7%
BF4 ndosol.
PFs ndosol.
NO3 ndo sol.
NTf, ndo sol.
F3CSO3’ ndo sol.
EtSO4 ndosol.
(CN)2N ndo sol.
TsO 1%
AcO’ 8% 12%
R2PO4 10% 12-14% ndo sol.

(Adaptado de Vitet al, 2009

2.3 APARATOS PARA MEDIDAS DE EQUILIBRIO.

E de suma importancia conhecer quais os aparaliaadis para medidas
experimentais de equilibrio de fases. Investigab&m quais componentes anexados ao
mesmo, sua evolugéo e suas respectivas vantagieissantagens, com o intuito aprimorar as
medidas de equilibrio, aperfeicoar aparato utilizaéste trabalho.

Gironi e Maschietti (2010), estudaram medidas dglibgio de fases a alta pressao
por meio de recirculacado de camara dupla (uma Gaficara fase gasosa e na outra o
equilibrio gas-liquido). Segundo os autores, acipal vantagem é a amostragem da fase

gasosa enquanto o equilibrio gas-liquido é maiiaierado, a desvantagem € que o método
€ muito lento.

Kariznoviet al.(2011), utilizaram um novo aparato, sendo que dasacaracteristicas
é 0 meétodo de determinar as diferentes fases lmsead/alores de densidade e viscosidade
ao invés da observacao visual. A aplicabilidadeéedgsarelho ndo se restringe a liquidos,
permite a coleta de amostras de cada fase e égulojpara uma medida de equilibrio rapida.
Menciona também que o aparato desenvolvido ndaplasstacdes para o numero de fases e
pode medir a fracdo molar ou peso fluidos injetalste artigo relata também as

deficiéncias, limitacdes e capacidades de outrasafqs, com 0 propoésito de elaborar e
9
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construir um aparato experimental superando as agedda Tabela 2.3 serdo descrito os

aparatos com maiores detalhes.

Tabela 2.3. Capacitacéo e especificacOes de diésraparatos experimentais.

Configuragdo experimental Jacobs et al. Fu et al. Svrcek and Mehrotra  Sayegh et al. Abedi et al. Badamchi-Zadeh et al. New Setup
Mecanismo de Circulagdo Rocking  Circulagdo Circulagdo - Mistura magnética Agitacdo & bola
equilibrio
Observagdo visual X X x X - - .
Condigdes L.°C - 150 120 140 452 200 200
operacionais P, MPa -—— 138 10 13 28 69 40
Estudo PVT V-L - - - » » - -
L-L < % < < - - »
V-L-L x % < < » - »
Tipos de medidas Solubilidade » - » - - -
Densidade - - - - - -
Viscosidade . - . - -
Volume y - - - -
Capacitacdo Tipo de amostra L V,L L L X S -
Razdo /B x v v % » » »
Volume - —— >1200 -— 10-175 100 900

cm’

Adaptado de Kariznowt al, 2011)

Os pesquisadores observaram que uma das caraasristportantes do aparato
desenvolvido foi a determinacéo do volume exattilddo de alimentacéo e no equilibrio de
fases € capaz de obter os dados volumétricos didbeigy bem como a deteccao de inUmeras

fases, bem como a obtencdo de dados confiaveis.

Dohrnet al.(2010), e Fonseca et al. (2011), fizeram um leraphto em revistas
relevantes sobre equilibrio de fases a alta pre#sébos os grupos de pesquisa concluem
gue em altas pressdes a medicao de equilibricsde a0 método mais adequado para
determinar o comportamento de fases. S&o inUmero®todos utilizados para medir

equilibrio de fases a alta presséo, estes e sagsfidacdes sao ilustradas na Figura 2.1.

10



Capitulo 2 —Revisao Bibliografica

Métodos Experimentais
para equilibrio de fases a alta-pressdo

|
[ 1

Método Analitico An Método sintético  Sin
composicdo global da mistura ndo conhecida composi¢do global da mistura é conhecida
composicdo de fases é analisada mistura sintética, ndo é analisado equilibrio de fases
1 |
[ ] [ |
com amostragem sem amostragem deteccdo de mudanca sem mudanga de fases
analise nédo sobre pressdo analise sob alta presséo de fases uso de balango de materiais
isotérmico AnT | | Espectroscopia AnEspec visual  SinVis | isotérmico SinT
cél. de visdo estdtica medida de P (mét. estatico PTX)|
J
| isobarico AnP | | gravimétrico AnGrav ndovisual SinNdo | | isobarico SinP
ebuliometro com amostragem ex. balangas em suspens3o ex. inclinagdo de curvas P-V medidas de T, ebuliometro
|| isobdrico-isotérmico AnPT|| [ |  outros AnOut L outros  SinQut
(métodos dindmicos) ex. balanga de micro quartzo ex. medidas de densidade e vol.

Figura 2.1. Classificacdo de métodos experimed&mquilibrio de fases a alta presséo.
(Adaptado de Dohrn et al., (2010))

Os pesquisadores relatam que o tamanho da cé&wdquilibrio deve ser levado em
consideracéo, sendo que células de método singggiedmente sdo de volumes menores, pois
nao € necessaria a amostragem, porém em métotitscem volumes maiores podem ser

vantajosos.

2.4. TINGIMENTO USANDO CO, SUPERCRITICO

O processo de tingimento por meio supercritico sendo estudado desde o século
passado, visando minimizar a contaminacéo do nmalmemte, diminuir o consumo de
energia e reduzir a quantidade de agua usada efiddamento da fibra. Os artigos
auxiliaram no entendimento do comportamento daagibom fluidos supercriticos, e
serviram de embasamento para o promissor tingintengistema ternario (diéxido de

carbono supercritico+liquido idnico+corante).

Bachet al. (1996), pesquisaram o tingimento de fibras deteoéiftalato de etileno
(PET) em dioxido de carbono supercritico (sglC@este experimento as fibras sintéticas
foram preparadas por um processo térmico entre Z&D °C, como propdsito de alterar a
morfologia das fibras, ou seja, um relaxamentaedado interna do material e um processo de
cristalizacdo em regides amorfas da estrutura mastezular do PET. Os experimentos
foram realizados com o corante CO2PES MARINE SMi# diferentes temperaturas a

11



Capitulo 2 —Revisao Bibliografica

pressédo de 280 bar. Apos o tingimento efetivoibead coloridas de PET foram lavadas,
friccionadas, em diferentes temperaturas parartasalidez e todos os resultados foram

bons.

O grupo de pesquisa de Kraatral (2007), estudou o tingimento de tecidos natwerais
sintéticos em diéxido de carbono supercritico (s§@0@m corantes dispersos e reativos,
utilizando tecidos umidos. As condi¢des experimsritaam pressfes até 278 bar e
temperaturas de 100 a 116 °C. As andlises de tamdos tecidos foram feitas em um
espectrofotdmetro de Avantes. Nos resultados,agdia do corante vinilsulfona em poliéster
foi independente da pressao. Nos tingimentos coids umidos tingidos no tempo de 2
horas os valores foram superiores a 79%. Os autoresuem que a 4gua facilita a reagéo

guimica entre o corante e a fibra, ou que a agaa@go um agente de expansao.

Houet al. (2010), também investigaram o tingimento do pidied tereftalato (PET)
porém com corante disperso (C.l. Disperse BlueA®xondi¢cdes experimentais foram
temperaturas de 80 a 130 °C, pressées de 14 a 283:MPtempos de tingimentos de 5 a 90
min. Os resultados foram analisados por espectwietro Datacolor. Segundo os autores a
temperatura teve uma forte influéncia na difusigeldo corante (reduzindo o tempo de
tingimento), no valor da solidez da cor (K/S), estkr foi mais evidenciado com
temperaturas acima de 110 °C, devido ao aumerfiexdeilidade das cadeias de polimeros
PET. Em relagéo a presséo, o valor de K/S tambénertou quando a presséo atingiu 20
MPa isso pode ser explicado pelo aumento da dafesmlze auxilia no aumento da
capacidade de dissolucéo do corante. O tecidalbrigive boa resisténcia e propriedades

fisicas.

Longet al.(2011), investigaram o nivel de tingimento comxaié de carbono
supercritico scCg) nos tecidos de poliéster e algodao com coramgpsrdos e um corante
reativo. O diferencial deste artigo esta no modoao tecido foi fixado para o tingimento
(ao redor de tubos ou feixe). Na concluséo os esit@atam que os resultados foram bons
utilizando este método. A intensidade de cor fonentada com temperaturas superiores a
130 °C e pressdo de 10,0 a 30,0 MPa, o tempo gienénto de 1 a 5 horas bem como a
relacédo de tempo de circulacao de fluido pelaieatde tingimento. A intensidade da cor
diminui com o numero elevado de camadas no tubdef{ge) em condic¢des idénticas. Os
resultados de tingimento para poliéster e algodémf muito bons. Os corantes com
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estruturas mono-azodico foram mais faceis de atimg#l de tingimento dos que os com

estrutura antraquinona.

2.5. TINGIMENTO USANDO LIQUIDOS IONICOS

Novos processos de tingimento com liquidos ibnésido sendo estudados as baixas
pressodes. Artigos sobre assunto auxiliaram na aaenpéo do processo de tingimento com
LI, bem como quais combinacdes entre corantesresultam em tingimentos mais efetivos.

Porém a literatura € muito escassa dificultandonapceensdo do processo.

O estudo de Mundinger (2009) relata que os engi@dsigimento com LI's tém sido
bem sucedidos. Estes ocorrem em sistemas nao pzeses, sem adicdo de auxiliares nos
corantes, aquecidos por ar. Destaca ainda qugimento utilizando essa tecnologia é
promissor, porém ha necessidade de aumentar o awmgresquisas a esse respeito. O fato
de existirem poucas pesquisas e menor demandadacpo resulta em precos relativamente

mais caros para os LI’s.

Na patente de Earle e Seddon (2009) o tingimental&zado com corantes reativos e
fibras de celulose, seda e poliéster. Os LI'sagdbs sdo compostos por uma combinacao de
mais de 27 cétions e 24 anions. Afirmam nas cofekigue obtiveram bons resultados de
tingimentos com corantes reativos com menor prdidade de desbote e que a selecao

criteriosa dos LI's permite controlar o grau deyimento.

Santos (2012) pesquisou o tingimento com os cesddispersos: Orange 30 e Blue
56, na fibra de PET por diversas técnicas, ena®fel realizada a associacao de corante + LI
(2HDEAA) + PET e corante + LI (2HEAA) + PET. Nestesultados pode ser observado que
as fibras foram tingidas com valores de K/S varatel 0,39 a 10,55.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as especificdgdesateriais, descricdo dos
procedimentos de sintese e identificacdo dos léguithicos utilizados, das medidas
experimentais; dos tingimentos em meio supercréino equipamento HT; cinética do
tingimento em meio supercritico; analise do coefite de absorcéo da cor (for¢ca do
coloristica — K/S) no tecido, quantificagdo do cteaabsorvido pela fibra, bem como
metodologia de recuperac¢éo do liquido iénico efigagdo do corante.

3.1. Materiais: Especificacoes

As especificacdes dos materiais utilizados neatmtho sdo apresentadas na Tabela

3.1, com suas procedéncias e as purezas de todompsnentes quimicos, 0s quais foram

utilizados sem nenhum pré-tratamento, exceto dioletano, acetona e corante.

Tabela 3.1. Especificacdes de materiais utilizassa pesquisa.

continuagéo

Componentes Procedéncia Pureza
1-Metilimidazol Fluka 99,0%
1-Bromobutano Fluka 99,0%
1-Clorohexano Fluka 99,0%
1-Bromoctano Fluka 99,0%
Acetato de Etila Tedia Brazil 98,5%
Etanolamina Merck 99,0%
Acido Acético Merck 99,0%
Acetona F Maia 99,0%
Hexafluorofosfato de Sédio Aldrich Chemicals 98,0%
Acetato de Potassio Aldrich Chemicals 99,0%
Tetrafluoroborato de Sodio Aldrich Chemicals 98,0%
Cloreto de Sdédio Nuclear PA
Carvao Ativo Nuclear PA
Silica Gel 60 A; mesh 0,035-0,070mm Acros 99,5%
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Tabela 3.1. Especificacdes de materiais utilizamssa pesquisa.
continuagao

Componentes Procedéncia Pureza
Gas Nitrogénio White Martins Comercial
Gas Dibxido de Carbono White Martins Comercial

Corante Sintético: Dianix Vermelho E-

FB (Disperso Red 60) DyStar Comercial
Corante Sintético: Terasil Castanho S- Dvstar Comercial
2RL (Disperso Orange 30) y
Corante Sintético: Teratop Azul HL-B .

: Huntsman Comercial
(Disperso Blue 56)
Corante Sintético: Teratop Amarelo HL- Huntsman Comercial
G-d 150% (Disperso Yellow 163)
Tecidos: PET Empresa Biobia Comercial

3.2. Procedimento Experimental para a Sintese dos Liquidos Ionicos

Os protocolos de sintese dos liquidos iénicostapratilizados desse trabalho foram
obtidos conforme os trabalhos de A&kial. (2004), Grings (2008), e os proticos conforme os
trabalhos de Yuaet al. (2007), Cotat al (2007), Alvarezt al. (2011).

3.2.1 - Sintese de 1-butil-3-metilimidazol brom8ifiim][Br])

Esta metodologia de sintese foi utilizada paragaoliquidos ibnicos imidazolicos, variando
apenas o tamanho da cadeia do solvente (halelquilap Para odmim utilizou-se 1-

bromobutano, paratlimimhexaclorobutano e para o radioatimbromoctano.

Os experimentos reacionais foram conduzidos emaléolde duas bocas acoplado a
um condensador e um baldo de borracha foi acogladom septo para garantir que o meio
reacional esteja em uma atmosfera inertizada ctogénio. Para manter a temperatura
controlada e agitacdo uniforme, foi empregado utadgr magnético com controle de

temperatura.

Em um baldo de 500 mL, 1-metilimidazol (32,7 mL)-Bromobutano (44,3 mL)
ficaram sob agitacdo magnética a uma temperatu4s &€ por 48 h, sob atmosfera inerte

(N2). Apos 48 h, um liquido levemente amarelado etdevescosidade foi obtido.
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Apés a solucdo resfriar até a temperatura ambiprdeedeu-se uma extracdo em um
funil de separacao utilizando acetato de etila §® xnL), e éter etilico (1 x 60 mL), para a
retirada do material de partida que nédo tenhadeagm seguida, o meio reacional foi
evaporado (evaporador rotatorio, marca Fisatorglado a uma bomba de vacuo, marca
Edwards D-Lab 34-8) por aproximadamente duas roEXC, garantindo desta forma, total
evaporacgao dos solventes utilizados.

O esquema | ilustra a reacao de n-alquilacdo detilimidazol com bromobutano.

Esquema |

/N\@/NH 4+ C4HeBr — = N@N Br

HsC / N
5% n.c 7 C4Hg

i:45°C, 48 h

3.2.2 - Sintese do 1-Butil-3-Metilimizadol Tetrafitoborato ([Bmim][PF])

Este protocolo que consiste na troca i6nica fibzatdo em todos os liquidos ibnicos
aproticos (imidazdlicos), variando somente os giigados, para o anioBF, o sal utilizado
foi tetrafluoro borato, para anidgtf, , o sal utilizado foi hexafluorofosfato de sodipaga o

anionAOc~ utilizou-se acetato de potassio.

Em um baldo de 500 mL, contendo [Bmim][Br] (80,d@)am adicionados 48,3 g de
hexafluorofosfato de potassio (K& acetona (150 mL). A mistura reacional ficou sob
agitacdo magnética e atmosfera inert® @in temperatura ambiente durante 48 h. O liquido
branco obtido foi filtrado a vacuo por trés vezevaporado por duas horas a 50 °C. Em
seguida, o liquido iénico [Bmim][RFfoi deixado em agitacdo com carvéo ativado e
diclorometano por 30 h para retirar impurezas aésrsendo novamente filtrado a vacuo. O
mesmo foi purificado em coluna cromatografica codtesilica-gel (silicagel 60 A; mesh
0,035-0,70 mm), utilizando diclorometano como etagrara a retirada de ions brometo. Em
seguida foi evaporado por 12 h a 50 °C, garantintidal evaporacéo dos solventes
utilizados. O esquema Il ilustra a reacdo de tidicea para obtencéo do 1-n-butil-3-

metilimidazol hexafluorofosfato ([Bmim][Rb.

Esquema I
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, \ _ . PF_
NO N OB, kg — | @ ) °

H3C/ \/ \C4H9 95% H3C/ \/ \C4H9

li: acetona, temperatura ambiente, 48 h.

3.2.3- Sintese de 2-hidroxietilambnio acetato (2-HEAA)

Os experimentos reacionais foram conduzidos emaléolde trés bocas acoplado a
um condensador, funil de separacdo para o gotejarderacido e um agitador mecanico.
Para garantir que o meio reacional mantivesse peeatura inferior a 50°C empregou-se um

banho de resfriamento com gelo.

Em um baldo de 500 mL, com etanolamina (60,36 foLgdicionado lentamente
uma quantidade equimolar de acido acético (57,2pbaoin agitacao vigorosa. Apos a adicado
do acido, o meio reacional permaneceu com agitegdiinuada por 24 h a temperatura
ambiente. Decorrido 24 h, um liquido levemente atado e de alta viscosidade foi obtido.
Em seguida, o meio reacional foi purificado em waperador rotatério (marca Fisaton)
acoplado a uma bomba de vacuo (marca Edwards [34-&) por aproximadamente 48 h a
50°C, garantindo desta forma, total evaporacéo akemal de partida que ndo tenha reagido e

da agua absorvida da atmosfera.

O esquema lll ilustra a rea¢cdo de neutralizac&todrase para a obtencdo do 2-

hidroxietilamonio acetato (2-HEAA).

Esquema Il
NP

H H

\W4 o) N:® o

N N | Se—c
| + C—CHy; ——> CH, ©,C—Chs
CH, HO | o
| CH,
CH, |
| OH

OH acido acético
MEA 2-HEAA

(monoetanol amina) (2 hidroxi etilamina acetato)

3.3. Procedimento Experimental para Purificagcao do€orantes
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Foram realizadas purificagdes dos corantes esbtsdagste trabalho com o intuito de
eliminar compostos auxiliares (surfactantes, anméesa..) acrescidos aos corantes, para
facilitar o tingimento em meio aquoso. Foram reales duas metodologias de purificacdes
devido 0 mesmo protocolo n&o ser aplicavel parag@d corantes. Uma das purificacdes foi
realizada por solucdo salina e a outra por sotidnle em acetona. Os espectros de UV-Vis

referentes a estas purificaces e as estruturasodastes encontra-se no APENDICE |.

O protocolo de purificacdo do coramlisperso Orange 3fdi adaptado do trabalho de
Draperet al, 1999. A metodologia consiste em: adicionar 1@ garante disperso a 100 mL
de solucédo salina supersaturada (NaGI@)}tm um erlenmeyer a uma temperatura de 35°C,
com agitacdo magneética vigorosa. A cada 20 miratosscentou-se 50 mL da solugéo salina
até que houvesse uma separacédo de fases. Apéaracsepo meio reacional ficou sob-
repouso em refrigeracdo a uma temperatura de 8 Qua todo o material insoltvel
precipita-se (aproximadamente trés dias). O soldeenta foi retirado com auxilio de uma
seringa, ao precipitado adicionou-se agua e permearsob agitacdo por 4 horas. Apos a
agitacdo o mesmo foi deixado em repouso sob refgge até que o particulado (corante)
decanta-se. O procedimento descrito anteriormentefetido por trés vezes, para que todo 0
NaCl adicionado fosse removido do precipitado (ot@a A etapa seguinte foi a
centrifugacdo da solucao para coletar o coranteoAdicOes para centrifugacéo foram a 5
°C, @ 9000 rpm por 20 minutos em uma centrifugagddR 20 22). O material retido nas
paredes do tubo, foi transferido para uma pladdade e deixado secar sob temperatura

ambiente.

N&o sendo possivel a aplicacdo deste protocobbgsacoranteBisperso Red 60 e
Yellow 163 devido a ndo separacado de fases durante o pmometdi, realizou-se uma
purificacdo com acetona. Esta metodologia foi zedk em um baldo de 500 mL, contendo
uma massa de 10 g do corante Red 60 e 200 mL tacam temperatura ambiente sob

agitacdo magnética durante 30 mim. A solucéo ltoatla e evaporada em estufa @5

Os corantes purificados foram armazenados ems/ekouros e vedados para que nao

houvesse nenhuma degradacéo.

20



Capitulo 3 —Materiais e Métodos

3.4. Determinacado da Pureza do Liquido I6nico por 8ssonancia Nuclear
Magnética — RMN

As andlises de RMN foram realizadas com o intdé&@aracterizar os LI's
sintetizados. O RMN € baseado na medida de absdecEaiacdo eletromagnética na regido
de radiofrequéncia, sendo uma técnica importarrge gpavestigacao a nivel molecular que

permite elucidar a estrutura de espécies quimiiasog et al., 2002).

Os espectros de Ressonancia Magnética Nucleaiddegénio (RMN'H) e de
Carbono (RMNC) foram realizados em um espectrémetro marca Wafiaodelo Mercury
Plus BB). Os espectros foram obtidos a 300,057 Igkia'H e 75,499 MHz par&C,
utilizando como solvente e padrao interno clorofordeuterado (CDG). Os deslocamentos
guimicos foram descritos em unidades adimensig¢dpexpressos em parte por milhao
(ppm) da frequéncia aplicada. As multiplicidaddsnentes a cada absorcdo séo expressas da

seguinte forma: singleto (s), dubleto (d), tripl&)o multipleto (m).
3.5. Procedimento Experimental para Analise de KarFischer

O método de Karl Fischer € um método utilizado padaterminacéo do teor de
humidade em diversos tipos de solventes, em comgosganicos ou inorganicos, solidos e
liguidos. Esse método se baseia na oxidacdo deldide enxofre (S€) pelo iodo (3) em

presenca de agua.

As analises de Karl-Fischer foram determinadas ngelgdo do iodo em metanol
anidro sendo o conteudo determinado volumtricamainé&és do consumo de reagente Karl
Fischer (Merck) gasto na titulagdo de uma quanéidashhecida de amostra como titulante. O
aparelho utilizado foi Titulador Karl Fischer Volétnico marca Orion, modelo AF8.

Com o auxilio de uma seringa pesou-se 1g de Lafigal Marte, modelo AM-220),
essa amostra foi injetada no aparelho de Karl Ers¢hamostra ficou sob agitacdo, com o
intuito de homogeneizar a solucdo para que a meldigercentagem massica de agua fosse
analisada. Este procedimento foi realizado emidafds para todas as amostras analisadas.

Tal método é utilizado por inimeros pesquisadentie eles Fet al.,2006; Arceet
al., 2006; Keskiret al, 2007, Smetst al, 2011, Wanget al, 2012.
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3.6. Procedimento Experimental para Recuperacéo daquido I6nico

Apos sua utilizacdo o LI foi armazenado e, quamdayuantidade suficiente, foi
recuperado para os demais estudos. O LI obtido@apésuperacéo foi submetido a analise de

RMN para garantir que 0 mesmo néo houvesse sailidmcoes.

O procedimento iniciou-se com a adicdo de carvi&o &t:7), em uma solucéo de LI
+ Corante (Disperso Orange 30) com concentraca5de 10* g/g (LI/corante) e 50 mL de
acetona. A mistura permaneceu sob agitacdo magnptic48 h em temperatura ambiente.
Posteriormente, a mistura foi filtrada em pap#ldifualitativo (faixa Azul). O Filtrado foi
purificado utilizando uma coluna cromatogréfica ¢8@) contendo silica-gel (silicagel 60 A;
mesh 0,035-0,70 mm). A acetona foi utilizada cotoerge. A solucéo purifcada foi

evaporada a vacuo a 60°C por um periodo de 12 h.

3.7. Planejamento Fatorial dos Tingimentos

O planejamento fatorial foi aplicado ao processaingimento (tecnologia
supercritica) como um método simultdneo onde daaweis de interesse que realmente

apresentam influéncias significativas na respast@osavaliadas.

Foram determinados primeiramente quais fatoresfxeis) e resposta para este
sistema seriam estudados. Ap6s essa definicad@femplanejamento fatorial completd 2
com trés pontos centrais, para avaliar a influédosfatores estudados sobre a incorporacao
de corantes no tecido PET, totalizando 11 expetinseNa Tabela 3.2 sdo demonstrados os

fatores e os niveis utilizados.

Tabela 3.2 Fatores e niveis utilizados para osniegtos a 20,0 MPa.

Fatores Niveis Pontos Centrais
-1 1 0
TemperaturalC 80 100 90
Tempo (horas) 1 5 3
Corante (%) 1 3 2

3.8. Descricao do Aparato Experimental de MedidasedEquilibrio de Fases

a Alta Pressao
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As medidas experimentais de equilibrio de fas#taa pressdes foram conduzidas em
uma célula de equilibrio de volume variavel conualzacdo, baseada no método estético.
Um aparato semelhante foi utilizado por Corazz8420Favareto (2006) e Guifrida (2010).

A unidade experimental € ilustrada na Figura 3.1

A seguir sdo descritos 0os componentes da unidauimental.
C1) Cilindro de solvente. Solvente - gas dioxido déono (CQ);
V1) Vélvula. Permite o fluxo de solvente do cilingrara a bomba,;

V2) Vélvula de Retencao. Permite o fluxo em apenasemiido e é inserido entre o cilindro

de solvente e a bomba apés a vélvula V1,

BS-1) Controlador (ISCO 260D). A bomba é do tipo seaingossui um cilindro interno onde
pode ser calculado o volume ou massa de fluido ey@smo tempo, permite a pressurizacao
e despressurizacéo do sistema pela movimentac@mblolo da seringa, conforme o fluido &

deslocado do reservatorio.

BS-2) Bomba Seringa (Marca ISCO, Modelo 260D) que possucilindro interno de 266
mL, com pressao de trabalho de até 500 bar degare@scilindro da bomba € encamisado,
permitindo a manutencéo da temperatura do reseivam auxilio de um banho de

recirculacéo;

P) Pistdo. O pistao € inserido no interior da céliday por objetivo controlar o volume e,
consequentemente, a pressao do sistema. O messw gos anéis Tipo BUNA O'RINGS
N90 localizados em suas extremidades, que pernatéeslocamento no interior da célula e

garantem a vedacao entre o fundo e a frente dagélu

CE) Célula de equilibrio. Consiste em um cilindro damtcico de aco inconel 625, com
capacidade maxima de 25 mL. A célula possui duiadas superiores: uma para conexao
com o sensor de temperatuf&( do tipo “PT-100" e outra com a valvula de alinssgéo
(V5); uma entrada lateral onde é fixada a janela fil@dateral JL) para entrada de luz e
entradas frontallf), para permitir a visualizacdo do interior da t®le traseira (fechamento

e conexao com a valvuléb);
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V1 \%:

TE C1

O S

ABTE]

Figura 3.1. Aparato experimental para medidas déibgo de fases a altas pressoes.

JF) Janela FrontalA janela frontal é de safira (Swiss Jewel Compapg$sui diametro de
25,4mm e espessura de 9,52mm. Esta permite aizegéd do interior da célula.

JL) Janela Lateral. A janela lateral é safira (Swessel Company), possui diametro = 15,87

mm e espessura = 4,76 mm. Esta auxilia a entratlzde

V3) Valvula Agulha (Marca HIP, Modelo 15-11AF2). A ftAo desta valvula € interromper o
fluxo de solvente quando a bomba de pressao ératie, e de permitir o fluxo para restante

do sistema.

V4) Véalvula Agulha (Marca HIP, Modelo 15-11AF2). Susa¢éo é impedir ou permitir a
passagem de fluxo de solvente ao sistema. Estéoeati&zada entre a valvula3 e V5.
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V5) Valvula de Alimentacao (Véalvula Agulha, Marca HN®odelo 15-11AF1). Permite a
alimentacéo do liquido comprimido a célula. A védvem questdo permite uma abertura

gradual e, consequentemente, uma regulagem dodkisolvente alimentado a célula;

V6) Vélvula Agulha (Marca HIP, Modelo 15-11AF1). Sua¢do é impedir a passagem de
fluxo para o fundo da célula durante o processcadga do solvente ao sistema e também
para permitir a pressurizagéo do fundo da céluévés da passagem do liquido comprimido

até a parte posterior do pistao;

V7) Vélvula de Descarga (Valvula Agulha, Marca HIRydélo 15-11AF2). Usada para
descarga do sistema e despressurizac¢édo do furciulia

TE) Indicador de temperatura (Marca COEL, Modelo HW@4 Sendo um conjunto
composto por um termopar tipo PT 100 mais um irtticale temperatura. Usado para medir

o valor real da temperatura da solucéao no inteiaocélula.

TD) Transdutor de pressédo (Marca SMAR Modelo LD 38&ndo conectado a linha
proveniente da bomba para medir a pressao do sistem

IP) Indicador de Pressao (Marca SMAR, Modelo HT2)v@lsres de presséo sao coletados

em um indicador que recebe um sinal digitalf@indicando a presséo da linha.

AM) Agitador Magnético (Marca Ika RCT Basic). O sistede agitacdo tem como objetivo
agilizar a miscibilizacdo, através de uma barramétga revestida de teflon, acionada pelo
agitador inserido em baixo da célula.

BT) Banho Termostatico (Marca JULABO, Modelo F-25)@htrole de temperatura é

realizado pelo banho termostatico de recirculaBag,(para o cilindro da bomba.

A Temperatura da célula de equilibrio é feita ppalwcamisa usinada em inconel, aquecida
por dois resistores. A temperatura desta é conagbar um termopar tipo “PT-100", este é

conectado ao um indicador de temperatura (MarcalC®&delo HW 1440)

3.8.1 - Procedimento Experimental para Medidas dguifibrio de Fases a Alta Presséo

O procedimento experimental para medidas de equilile fases a altas pressoées é
realizado utilizando o aparato experimental deseniteriormente. Inicia-se com o
carregamento do cilindro da bomba (BS-2) com didxid carbono C&(solvente)

proveniente do cilindro de estocagem (C1).
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Ajusta-se a temperatura em 293,15 K no banhodleuwacdo (BT), para manter a
temperatura no cilindro da bomba constante. Abrassélvulas V3 e V4 para elevar a

presséo por meio da bomba, pressurizando-se tduadi 10 MPa.

Primeiramente o pistdo foi montado de forma quechdmento das extremidades
permitisse o deslizamento do mesmo dentro da cétuguilibrio de forma que nao
houvesse passagem de volume do gasdadrente para o fundo e vice-versa. Posteriorenent
fecha-se o fundo da célula, a janela lateral deasafpor ultimo a janela frontal de safira.
Apos a célula de equilibrio ser montada, a mesera@amisada para manter a temperatura de

reacao.

Esta camisa foi fixada no aparato sendo que erdaswrificios da célula de
equilibrio é fixado um termopar e no outro a védb de alimentacdo, ambos os orificios

localizam-se na parte superior frontal da mesma.

Certos cuidados como verificagdo de possiveis vaatoa foram averiguados
cuidadosamente apds a montagem e fechamento da délequilibrio enquanto a presséao se

normalizava.

Neste trabalho foi utilizado o método estaticoétinb, pelo qual a composicao global
do sistema em estudo deve ser conhecida. Ap6édmsosida composicao global do sistema
por meio de fracoes molares desejadas, adiciona-sélula de equilibrio uma quantidade de
massa do soluto conhecida e pesada em uma baladiteca (Marca Marte Modelo AM-
220;+0,001). Caso o soluto seja liquido utiliza-se usringa com agulha, para introducao
do mesmo na célula, através do orificio onde éatade o sensor de temperatura (IT). Apos
a introducéo do soluto o termopar (TP) e a valMiddoram fechadas. Se o soluto for sélido
(corante/tecido) sera colocado na célula de equaléinda aberta através do orificio da janela
frontal (JF), em seguida fecha-se a janela fratdaiélula de equilibrio. Montada a célula, a

mesma sera conectada a cuba e levada para o apgratomental.

O volume do solvente inserido na célula foi regisdtr pelo decaimento do volume
interno do cilindro da bomba pela abertura da Jalub, mantendo temperatura e pressao
constantes durante o carregamento (293,15 K e dil0@$pectivamente). Para obter uma
mistura de composicao desejada foi necessario cenhedensidade do solvente como
liquido comprimido na pressao e temperatura doditi da bomba. Através da densidade

pode-se determinar a massa do solvente adicioreadélula.
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Os valores de densidade do solvente,@@ma dada temperatura e pressao, foram
obtidos a partir de Anguet al, (1976). ApGs o sistema ser estabilizado, a valviil é aberta
lentamente, permitindo a entrada do solvente ndacaté que, o volume pré-determinado

para a composicao global desejada dentro da audguilibrio seja atingido.

Apos a alimentacdo a presséo do sistema foi redeza valvula V6 aberta para
permitir que o solvente entre em contato com oduwhal pistdo. Inicia-se a agitagao da
mistura por meio de um agitador magnético e oregtdo controle de temperatura é
acionado. O sistema de aquecimento da célula diébemuconsiste de um banho de
recirculagdo ou uma resisténcia elétrica de 50Xadé a cuba, com controlador de

temperatura.

O procedimento iniciava-se ap0s serem conectadamagueiras do banho de
recirculacéo a cuba (ja completa de agua) e acguetédo valor pré-determinado do banho. A
temperatura da solucdo na célula foi medida atrdodsrmopar (TE) inserido dentro da
célula e monitorada pelo indicador de temperatilia Para este estudo, a temperatura
iniciava-se em 40° C, sendo elevada de 10° emt&Ghegar ao valor maximo utilizado de
80°C.

Apos a temperatura permanecer estavel, a pressfinéntada com o auxilio da
bomba seringa (BS-2) utilizando o proprio solvaeramo fluido pneumatico, até que fosse
possivel a visualizacdo de uma Unica fase no antda célula de equilibrio (ponto | na figura
3.5).

Sob temperatura constante e agitacao a solugéiayvisrse a despressurizacao
gradativa da bomba. A despressuriza¢do era maatéda surgimento de uma segunda fase
(ponto Il na figura 3.2). Ao menor sinal de tra@sigle fase interrompe-se a despressurizacao,
aguarda-se estabilizar a oscilacéo de pressaa& smo valor desta presséao e identifica-se o
tipo de transicdo observada. Em seguida o sistenpaidssurizado novamente para repetir o
procedimento, este procedimento é executado novmities vezes, para obter um valor
médio da pressao de transicdo e para validar adefibilidade da metodologia experimental

a temperatura e composicao global constante.

Uma transicao do tipo bolha (PB) ocorre quandaipeas bolhas aparecem no topo
da célula. Uma transicao do tipo orvalho (PO) éplela quando uma fina névoa e / ou
goticulas de liquido surgem dentro da célula. Apasicao de fases tanto no ponto de bolha

27



Capitulo 3 —Materiais e Métodos

guanto no ponto de orvalho é considerada iguah#osicao global da mistura, sendo que a

guantidade de massa presente na segunda faseézdlesip

Presséo

Z=X1 ¥1 X, ¥

Fonte: Gupta e Jae-Jim (2006)

Figura 3.2. Esquema da transicao liquido-vapor endiagrama P-x. PT pressao de
transicéo; z1 = composi¢ao global do componentd ¥ composi¢cdo do componente 1 na
fase liquida.

Realizadas as medidas experimentais, inicia-ss@eesurizacdo gradativa do
sistema, 0 minimo possivel para se recuperar umaantidade de solvente alojada no
fundo da célula. Fecha-se a valvula V4, as valWiis V7 sdo abertas. ApOs esse
procedimento a valvula V5 é aberta sutilmente padascarga do solvente na fase vapor.
Terminada a descarga do solvente, toda a céluta@dectada da unidade e limpa,
primeiramente com agua e sabdo e uma segunda tazge acetona.

Foram realizados testes experimentais prelimirzaes validacdo da metodologia
experimental e verificacdo da reprodutibilidadeagarato utilizado. Tais testes séo

apresentados na proxima secao.

3.9. Descricao do Aparato Experimental de Tingimemt em Meio
supercritico.

Os tingimentos prévios foram realizados em um rdgto batelada (Figura 3.3),
utilizando-se um percentual fixo de corante emcéalaa massa da fibra de PET. Foi

estabelecido uma relacdo de banho (RB) de aprozmeunte 1:200 (g de tecido / mL de
solvente scCg).

28



Capitulo 3 —Materiais e Métodos

_5Q>L Correia de acionamento ﬁ;;

V8

M @z
2| 3]

Resisténcias

Figura 3.3. Esquema do aparato para o tingimenteai@o em meio supercritico.

A unidade experimental de tingimento em meio sufiérc foi descrita abaixo:

R) Reator. O reator consiste de um prisma hexagomage inox 316, com 130,28 mL de

capacidade total;

V4) Valvula de Alimentagdo. Permite a alimentacdoaleesnte CQ ao reator. E do tipo
Agulha (Marca HIP, Modelo 15-11AF2), controla aribe gradual e, consequentemente , a

regulagem do fluxo de solvente ao reator;

V8) Valvula Agulha (Marca HIP, Modelo 15-11AF2). Susa¢éo é impedir ou permitir a
passagem de fluxo de solvente ao sistema. Perralimentacao do liquido comprimido ao
reator. Essa é acoplada a bomba de presséao e postoie gradual de abertura, regulando o

fluxo desejado de solvente alimentando o reator;

PE) Painel Eletronico. E composto por monitor de terapea(MT) , transdutor de press&o
(marca Smar, Modelo LD 301), monitorador de preg¢s@®), controlador de velocidade do

agitador mecanicAG);

MT) Indicador de Temperatura (Marca COEL, Modelo HW@4 Conjunto composto por
um termopa(TE) tipo “T” e um indicador de temperatura, usado paedlir a temperatura do

meio reacional no interior da célula;
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MP) Monitor de Pressédo (Marca SMAR, Modelo HT2). Oleres de presséo sao coletados
em um indicador que recebe um sinal digital doslator de presséo, indicando a pressao da

linha;

M) Motor marca WEG, de 0,5 CV. O meio reacional éaagi mecanicamen{d&G). Sua

velocidade é controlada no painel eletrdnico;

AG) Agitador mecanico;

3.9.1 - Procedimento Experimental de TingimentoIET em Meio Supercritico

O tingimento em meio supercritico envolveu o sistamlvente (Cg + soluto
(corante) + Fibra (PET). Utilizando de dados delsiitlade CQ/corante, adotou-se que o
tingimento realizar-se-ia acima do ponto de equdifsélido liquido), para ambos os corantes

deste estudo.

A massa de corante foi pesada em uma balancaiemaiitarca Marte, Modelo AM-
220 e, em seguida, colocada no fundo do reatdangientento. Apds a pesagem do corante,
pesou-se a massa de tecido (PET) correspondenpe@entuais pré-estabelecidos, a mesma
foi fixada em uma tela de inox em forma de um dily o qual foi colocado no interior do
reator. O reator foi fechado, a linha de abasteatimdo solvente (C£), os cabos de leitura
de presséao e de temperatura foram conectados.v& gesaal do painel eletrénico é ligada em
seguida, sao ligados os disjuntores internos, gio&am o funcionamento do motor,

temperatura, pressao e rotacdo do agitador mecanico

Por meio da planilha e do solver do software Ektiefosoft®, calculou-se o volume
de CQ necessario para o estabelecimento da pressagertdnra de trabalho. Estabelecido
os valores de temperatura e pressao desejadasséasteseridos no software, juntamente
com a fracdo molar desejada do corante. Dentrs gat@es, a temperatura € controlada, por
um painel eletrénico. A presséo é dependente datigade de C@alimentado, do volume
do sistema e da temperatura. Conhecendo o volarieraperatura, calcula-se a quantidade
de CQ para que a pressao do sistema seja atingiddoisealizado de maneira iterativa. A
presséo foi calculada pela equacédo de Peng-Robenaauantidade de GQ@em mols)

necessaria é estimada pela minimizacao da seduimg&o de erro:
— calc _ pdes 2
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onde, o CQfoi inserido no sistema a uma temperatura de 2@t pressao de 100 bar, e
densidade de 0,8565 g/&énCom esta informacao calcula-se o volume de &lithentado no

sistema pela bomba seringa.

Com o valor do volume de G@em mols) e fracdo molar estabelecida, calcuka-se

massa de corante a ser adicionada no reator.

Uma vez conhecida o percentual e massa de coraeteagrescentada, calcula-se a

massa de tecido a ser adicionado no reator.

ApOs estimar e calcular todos os parametros o neei@onal permaneceu por 5 horas

no reator a temperatura, presséo e agitacao ctsstan

O mesmo procedimento foi utilizado para os sistesnagente (CQ) / soluto(Disperso
Orange 30) / Fibra (PET) e solvente (f0Osoluto (Teratop Amarelo HL-G-d 150%) / Fibra
(PET).
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3.10. Descricao do Aparato Experimental de Tingimdp a Alta
Temperatura (High Temperature - HT).

Os tingimentos foram realizados no equipamento Higmperature (HT) com
agitagao vertical marca Mathis, modelo ALT-1, aaindo-se canecas de inox (volume de 100
mL) fixadas por hastes no interior do mesmo aqascoxdm placas de infravermelho. A
relacdo de banho adotada foi 1:10, sendo a masda (geio reacional 10 vezes maior que a
massa (g) do tecido. Procedimento semelhanteif@aao por Santos, (2012). A unidade

experimental € ilustrada na Figura 3.4.

Figura 3.4 Foto do equipamento de tingimento Hap#ada do manual de instrucdes
do equipamento.

3.10.1 - Procedimento Experimental de TingimentoRIET no Equipamento HT

O procedimento de tingimento no equipamento Hdionise com a pesagem da
amostra de tecido em malha PET e as massas dodesoesn uma balangca marca Marte,
modelo AM 220, precisdo de 0,0001 g, corresponderdepercentuais pré-estabelecidos. A

massa do corante foi calculada pela Equacéo 2.
Massa de corante = [massa tecido (g)] x [% corante] (2)

O volume de banho de liquido iénico foi determmaé modo que as concentragdes,
percentual de corante fossem as mesmas utilizadagarato de tingimento supercritico.
Estes foram colocados em um tubo de ensaio fecltadosampa de baquelite, sendo fixado

nas canecas de aluminio por anéis de borracha.
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Em seguida o equipamento foi programado, as cariechadas e fixadas no interior

do aparato HT, e o processo iniciado.

O procedimento descrito foi utilizado para o tingito dos seguintes sistemas
envolveu o sistema solvente (2-HEAA) + soluto (Dikperse Orange 30) + Fibra (PET), (2-
HEAA/H,0) + soluto (C.I. Disperse Orange 30) + Fibra (PEd)vente (2-HEAA) + soluto
(Teratop Amarelo HL-G-d 150%) + Fibra (PET), solee(H0) + soluto (C.I. Disperse
Orange 30) + Fibra (PET) e solvente) + soluto (Teratop Amarelo HL-G-d 150%) +
Fibra (PET).

3.11. Procedimento Experimental da Forca do Corante

A andlise do coeficiente de absorcéo da cor e §galleamento ao substrato (K/S), ou
seja, a forca do corante no tingimento sobre alteéirealizada pelo Espectrofotdmetro da
marca Datacolor 550™ disponivel no Laboratério dettle de Qualidade Téxtil do
Departamento de Engenharia Téxtil - DET da Unidade Estadual de Maringd — Campus

Goioeré.

Apoés a calibragédo do equipamento, a amostra ddaeicigido foi colocada, fixando-a
por meio de uma haste de presséo ao orificio tiedeidlo equipamento. A area de tecido a ser
analisada deve possuir tamanho minimo de 1% €om o tecido preso ao aparato de leitura
executa-se o software do equipamento. Foram relakzé leituras para cada amostra
analisada. Os resultados gerados sao apresentadosnga de grafico e em uma planilha de

dados.

Na Figura 3.5 é apresentada o espectrofotbmetracblar 550™, acoplado ao

computador, para a execucao das leituras da forcardnte (K/S).

Figura 3.5. Foto ilustrativa do espectrofotdmetro — Datacolor 500"
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3.12. Quantificacdo de Massa do Corante por Massa&d ecido.

Para verificar a quantidade de corante transfgréda o interior da fibra e qual a
quantidade de corante restante na solucéo fez-aeurva de calibracdo para ambos os
corantes analisado para posterior comparagao &gmrbancia e concentracao obtidas com
padrdes previamente injetados. A extracao do cemrgorvido na amostra foi realizada pela
metodologia relatada por Wesdtal, 1981.

3.12.1. - Curva de Calibracéo

Para quantificar a massa de corante preparou-seunvade calibracdo com

concentracdes conhecidas.

Na elaboracéo da curva de calibracao, utilizoursa solucdo padréo de corante +
acetona a 8,00xI0para o Orange 30 e 6,00x1para o Yellow 163. Os padrdes foram
preparados em baldes de 100 mL. As amostras foitafdas para que as concentracdes dos
analitos de interesse estivessem dentro de umardesela faixa. As concentracdes utilizadas

para ambos os corante estao ilustradas na Tal3ela 3.

Para esta analise instrumental empregou-se Esfm6treetro Shimadzu UV-1203,
cubeta de quartzi de 10 mm.

Tabela 3.3 Valores das concentrages dos corandeg©30 e Yellow 163, analisados por
UV-Vis.

Solucgéo Orange 30.£440nm) Yellow 163X=450 nm)
1 8,00x10° 6,00x10°
2 7,20x10° 3,00x10°
3 5,00x10° 1,50x107
4 4,00x10° 7,50x10°
5 3,20x10° 3,75x10°
6 2,00x10° 2,50x10°
7 1,00x10° 1,88x10°

Realizada as diluicbes e a calibracdo do equipamBmmam realizadas varreduras
para determinar o melhor comprimento de onda pai@ante analisados. Para o corante
Orange 30 o comprimento de onda foi de 440 nm & @arpara o corante Yellow 163 foi
450 nm. Apos a determinacdo do melhor comprimeatondia realizou-se as leituras em
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espectrofotdmetro utilizando como solvente e coatacéio-branco para zerar o equipamento

a acetona.

A identificacdo e quantificacdo desconhecidas dasentracdes do corante foram realizadas

por comparacédo entre absorbancia e concentrac@ia®lobm padrdes previamente injetados.

3.12.2. - Extragéo dos corantes absorvidos na antias

Para a extracdo pesou-se uma massa de tecidai(apdamente 0,040 g) esta foi
colocada em um baldo (20 mL) com 3 mL de dicloramet este foi acoplado a uma coluna
de destilagdo e condicionado a um banho termostdéic5°C, por 15 minutos. Apds o
tempo estabelecido a solucéo obtida é transfeadaym recipiente de vidro. O mesmo

procedimento é repetido até que todo o corantasejavido do tecido.

Os frascos onde foram armazenadas as solucoes fieaatidos abertos até que todo o
solvente (diclorometano) fosse evaporado. Apésap@acao adicionou-se um volume

conhecido de acetona para posterior leitura encagpadmetro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos liquidos iGnicos
investigados referente a sintese e aplicabilidade no tingimento de fibras bem como o

tingimento utilizando fluido supercritico.

4.1. Espectroscopia de Ressonancia Nuclear Magnética (RMN) *H e *C

Empregou-se a técnica de espectroscopia de RMN 'He®c para identificar os LI's
aproticos [bmim][Br], [bmim][BF;], [hmim][CI], [nmim][BF,], [omim][Br] e [omim][BF,4] e do
LI prético 2HEAA, sintetizados (procedimento descrito em materiais e métodos do capitulo
3). As estruturas dos compostos [bomim][Br], [bmim][BF,4] e os dados referentes (os
deslocamentos quimicos (d), o nimero de hidrogénios e de carbonos e suas localiza¢es nas

estruturas) aos espectros de RMN *H e *C encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 -Dados referentes aos espectros de RMN 'HeCdosLlI's [bmim][Br], [bmim][BF,]

sintetizados neste trabalho e suas estruturas.
continuagao

LI/Estrutura RMN H §, RMN 3C &
0,96 (3H, t, H10) 13,4 (C10)
1,40 (2H, m, H9) 19,4 (C6)
1,92 (2H, quit, H8) 32,1 (C9)
[bmim][Br]
5 4 4,13 (3H, s, H6) 36,7 (C8)
/ @ \ 8
N N 10
Me™ 15 3\7/\9/ 4,36 (2H, t, H7) 49,7 (C7)
6
Br 7,58 (1H, t, H5) 122,1 (C4)
7,70 (1H,t, H4) 123,8 (C5)

10,18 (1H, s, H2) 137,0 (C2)
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Tabela 4.1. Dados referentes aos espectros de RMN 'HeCdosLl's [bmim][Br], [bmim][BF,]
sintetizados neste trabalho e suas estruturas.

continuagdo

LI/Estrutura

[omim][BF,]

5 4
(@) °
N N 10
Caaeh e d
BF,

[bmim][PFg]

5 4
/@\ 8
/N N 10
Me” 103 Ny
PFs

RMN *H §,
0,96 (3H, t, H10)
1,36 (2H, m, H9)
1,87 (2H, m, H8)
3,96 (3H, s, 6H)
4,19 (2H, t, H7)
7,26 (1H, s, H5)
7,42 (1H, s, H4)
8,83 (1H, s, H2)

0,85 (3H, t, H10)
1,27 (2H, m, H9)
1,78 (2H, m, H8)
3,83 (3H, s, 6H)
4,09 (2H, t, H7)
7,28 (1H, s, H5)
7,31 (1H, s, H4)
8,34 (1H, s, H2)

RMN *C
13,5 (C10)
19,6 (C6)
32,0 (C9)
36,5 (C8)
50,1 (C7)
122,2 (C4)
123,7 (C5)
136,8 (C2)

13,3 (C10)
19,3 (C6)
31,8 (C9)
36,1 (C8)
49,8 (C7)
122,5 (C4)
123,8 (C5)
135,8 (C2)

A estrutura dos compostos [hmim][Cl], [hmim][BF,], e os dados referentes aos espectros

RMN H e 13C encontram-se na Tabelas 4.2.
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Tabela 4.2 - Dados referentes aos espectros de RMN *H e **C dos LI’s [hmim][CI], [hmim][BFa]
sintetizados neste trabalho e suas estruturas.

LI/Estrutura RMN *H & RMN 3C &
0,85 (3H, t, H12) 13,9 (C12)
1,31 (2H, m, H11, 22,4 (C6)
H10, H9) 25,9 (C11)
[hmlm] [Cl] 1,91 (2H, QUIt,HS) 30,3 (C].O)
5 4 4,13 (3H, s, H6) 31,1 (C9)
N @ N 8 10 12
D U 4,36 (2H, t, H7) 36,6 (C8)
I\éle/ 173 %y 9 11
Cl 7,49 (t, 2H, H5) 50,1 (C7)
7,69 (1H, s, H4) 121,9 (C4)
10,51 (1H, s, H2) 123,8 (C5)
137,8 (C2)
0,86 (3H, t, H12) 14,1 (C12)
[hmim][OAc] 1,30 (2H, m, H11, 22,5 (C6)
5 4 H10, H9) 26,0 (C11)
N O N 8 10 1, 1,86 (2H, quit,H8) 30,3 (C10)
Me” 1\ 3\/\/\/
6 2 ! 9 11 3,94 (3H, s, H6) 30,1 (C9)
_ 4,17 (2H, t, H7
OAC A7 (2H, t, H7) 31,2 (c8)
7,36 (t, 2H, H5) 36,4 (C7)
7,41 (1H, s, H4) 50,2 (C6)
8,75 (1H, s, H2) 122,3 (C4)
123,9 (C5)
136,3(C2)
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A estrutura dos compostos [omim][Br], [omim][BF,], e os dados referentes aos

espectros RMN *H e *C encontram-se na Tabelas 4.3.

Tabela 4.3. - Dados referentes aos espectros de RMN 'H e Bc dos LI's [omim][Br],

[omim][BF4] e [omim][OAc] sintetizados neste trabalho e suas estruturas.

continuagao

LI/Estrutura RMN 'H & RMN c &
0,87 ( 3H, t, H14) 13,9 (C14)
1,29 (10H, m, H13, 22,4 (C6)
[omim]{Br] H12, H11, H10, H9) 26,1 (C13)

> 4 1,93 (2H, t, H8) 28,6 (C12, C11)

Me Nl/\g/\Ns\/s\/\/\/l“ 4,14 (2H, s, H7) 30,2 (C10)
6 s unm 4,34 (1H, t, H6) 31,5 (C9)
o 7,56 (1H, s, H4) 36,6 (C8)
7,75 (1H, s, H5) 50,0 (C7)
10,25 (1H, s, H2) 122,0 (C4)
123,8 (C5)
137,0 (C2)
0,87 ( 3H, t, H14) 14,2 (C14)
1,25 (10H, m, H13, 22,7 (C6)
H12, H11, H10, HY) 26,4 (C13)

[omim][BF4]

1,87 (2H, t, H8)
3,95 (2H, s, H7)
4,17 (1H, t, H6)
7,32 (1H, s, H4)
7,39 (1H, s, H5)
8,77 (1H, s, H2)

29,1 (C12, C11)
30,2 (C10)
31,8 (C9)
36,4 (C8)
50,3 (C7)
122,3 (C4)
123,9 (C5)
136,5 (C2)
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Tabela 4.3 - Dados referentes aos espectros de RMN 'H e 3¢ dos LI’s [omim][Br],

[omim][BF4] e [omim][OAc] sintetizados neste trabalho e suas estruturas.
continuagdo

LI/Estrutura RMN *H & RMN C &
0,87 (3H, t, H14) 14,1 (C14)
1,26 (10H, m, H13, 22,7 (C6)
H12, H11, H10, H9) 26,4 (C13)

[omim][OACc]

1,95 (2H, t, H8)

29,1 (C12, C11)

4,05 (2H, s, H7) 30,4 (C10)

4,27 (1H, t, H6) 31,8 (C9)

7,24 (1H, s, H4) 36,4 (C8)
5 4 7,31 (1H, s, H5) 50,0 (C7)

N @\ 8 10 12 1 733(1H,s,H2) 121,3 (C4)

|\/|e/ 1\/ 3\/\/\/\/

6 2 7 9 11 13 123,1 (C5)
OAC 139,8 (C2)

A estrutura do composto 2HEAA, e os dados referentes aos espectros RMN 'HeBc

encontram-se na Tabelas 4.4.

Tabela 4.4. Dados referentes aos espectros de RMN *H e *C do liquido i6nico 2HEAA
sintetizado neste trabalho e sua estrutura.

LI/Estrutura RMN 'H 3 RMN 3C &
2-HEAA 1,90 (3H, s, H2) 179,31 (C1)

3,05 (2H, m, H4) 24,51 (C2)

o 3,77 (2H, m, H5) 41,86 (C4)

5
HO
_\4— NH3Z ‘o)lk Me 58,40 (C5)
3 2

Os deslocamentos quimicos dos picos relativos aos espectros, de RMN, tanto para o
hidrogénio quanto para o carbono para o [bmim][PFs], [bmim][BF,], [hmim][CI], [hmim][BF,],

[omim][Br], [omim][BF,] e 2-HEAA estdo de acordo com a literatura (Broch e Armstrong
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(2003), Arce et al. (2005), Gomez et al. (2006), Frizzo (2007), Zhang et al. (2007), Yuan et al.
(2007), Petit et al. (2008),Inoue e Iwasaki (2010). Os espectros dos liquidos ibnicos

estudados encontram-se no APENDICE II.
4.2. - Medidas de Quantidade de Agua

Foram medidos os teores de agua contidos nos LI's antes e apds as medidas de
transigcdo de fases para os sistemas selecionados utilizando o método de Karl Fischer. Os
trabalhos como Anthony et al., (2001), Widegren et al., (2005), Fu et al., (2006), relataram
gue a agua além de ser um contaminante dos liquidos i6nicos, influenciam
significativamente nos valores de transicdo de fases. Esta metodologia também é utilizada
por Chen et al., (2006), Aki et al., (2004), Barrosse-Antle et al., (2010). Na Tabela 4.5 estdo
representados os dados de fracdo massica de dgua dos LI’s ([bmim][Br], [bmim][BF,],
[hmim][Cl], [hmim][BF,4], [omim][Br] e [omim][BF4]) medidos pelo Titulador Karl Fischer e os

desvios padrdes percentuais.

Tabela 4.5. Valores de fragdes massicas de agua nos LI’s.

Liquido I6nico (LI) Teor de agua (g/g) DPP*
[bmim][Br] 1,20 1,7%
[bmim][BF,] 1,00 2,0%
[hmim][CI] 1,80 1,1%
[hmim][BF,] 0,85 2,4%
[omim][Br] 2,10 1,0%
[omim][BF4] 0,54 3,7%

2-HEAA 5,00 0,4%

desvio padriao amostral

valor da média amostral)'

*DPP-desvio padrao percentual (100 X

4.3. Validagao do Aparato Experimental de Equilibrio de Fases

Para verificar a reprodutibilidade e a confiabilidade dos dados experimentais de
equilibrio de fases a alta pressdo da unidade experimental utilizada foram obtidos dados
experimentais de transicdo de fases para os sistemas: CO; (1) puro, CO, (1) - etanol (2),

usando o procedimento experimental descrito no item 3.9.1. Estes dados encontram-se
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disponiveis na literatura (Giufrida, 2009; Joung, 2001; Santos, 2012) para posterior

comparacao.

Na Tabela 4.6 encontra-se os dados experimentais deste trabalho, os relados por
Angus et al., (1976), os desvios padrdes e o nimero de réplicas feito para cada ponto
experimental de transicdo de fases tipo ponto de bolha. A comparagdo entre os pontos
experimentais obtidos neste trabalho e os valores relatados na literatura esta ilustrada na

Figura 4.1.

Tabela 4.6 — Valores experimentais de transicdo de fases do CO, puro obtidos neste trabalho
e os reportados por Angus et al., (1976).

Temperatura Pressdo (MPa) N
(°C) Angus et al. Dados Exp. DPP (deste N¢ de replicas
(1976) deste Trabalho trabalho)*
25 6,44 6,4 6,3% 3
26 6,59 6,6 1,5% 3
27 6,73 6,7 1,5% 3
28 6,88 6,9 1,4% 3

*DPP-desvio padrao percentual (100 X

desvio padrao amostral )
valor da média amostral/)’

6,9 - '

6,8 -
67 t

6,6 - 9
6,5

Pressdo (MPa)

e

6,4

6,3

297 298 299 300 301 302

Temnperatura (K)
Figura 4.1. Comparacao dos dados experimentarsugi¢do de fases tipo ponto de
bolha obtidos neste trabalho representadolior [0$, reportados por Anges al,
(1976) representados pag[ ]
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Na Tabela 4.7 encontram-se os pontos experimentais de transicdo de fase do tipo

ponto de bolha, os desvios padrdes e o nimero de réplicas obtidos para este sistema.

Tabela 4.7 — Valores experimentais de transi¢cdo de fases do tipo ponto de bolha para o
sistema CO, (1) - etanol (2) obtidos neste trabalho, realizadas em triplicatas.

Fracdao Molar CO,

Valores Pressao

X, (MPa) DPP* Ne de réplicas
0,41 6,1 8,2% 3
0,51 6,9 1,4% 3
0,63 7,4 4,1% 3
0,72 7,4 5,4% 3
0,82 7,7 3,9% 3

*DPP-desvio padrao percentual (100 X

desvio padrio amostral )
valor da média amostral)’

Na Figura 4.2 encontram-se a comparac¢do dos pontos experimentais de transicdo de

fase do tipo ponto de bolha obtidos neste trabalho e dados reportados por Seung et al.

(2001), Knez et al. (2008), Tsivintzelis et al. (2004), para o sistema CO, (1) - etanol (2) a 40 °C.

Esse sistema foi selecionado devido a grande disponibilidade de dados experimentais a alta

pressdo na literatura.

~ ©

=)

Pressdo (MPa)

(]

I

>o

@ xo g2

0,1

0,2 03 0.4 05
X

0,6

0,7 0,8 0,9 1

Figura 4.2. Comparacao dos dados experimentaigudébeio liquido-vapor para o
sistema CQ@+ etanol a 313 K obtidos neste trabalho reprederntar @ ], e os
reportados por Seung et al., (2001) representaatd§]p os reportados por Knez et
al., (2008) representados pot g os reportados por Tsivintzelis et al., (2004)

representados poA[ .
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4.4. Dados Experimentais das Medidas de Equilibrio de Fases a Alta Pressao
dos Corantes Dispersos.

Apos a validacdo do aparato, realizaram-se medidas experimentais de transicdo de
fases a alta pressao do sistema binario CO,—corante, pelo método estatico sintético. Estas
medidas foram realizadas com o intuito de verificar a solubilidade dos corantes dispersos
Red 60, Yellow 163 e Orange 30 em CO,, garantindo desta forma um tingimento mais

homogéneo.

4.4.1 Transicao de Fases do Corante Disperso Red 60.

Foram realizadas varias tentativas para medir transicdo de fases do sistema. Porém
nao foi possivel realiza-las, pois em uma determinada massa de corante a coloragao foi
muito intensa impossibilitando a confirmagdo da solubilizagdo completa do sistema. Em
valores de massas mais baixos pode-se visualizar a solubilizacdo, porém o inicio da transicao

de fases foi imperceptivel.

Perante estes fatos foi utilizado dados referenciados na literatura (Lee et al., 1999) e

ilustrados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 Dados experimentais de transicdo de fases de CO, + corante Disperso Red 60.

Xcorante-Red 60 T/OC P/M Pa
0,78x10° 80 10,15
5,17 x10° 80 15,36
9,81 x1¢° 80 20,47

20,21 x10° 80 25,23

29,53 x10° 80 30,56

Tabela adaptada de Lee et al., 1999.

Analisando os resultados da Tabela 4.8 observou-se que as melhores condi¢Ges para
o tingimento com o corante Disperso Red 60 seria uma fragio molar de 9,00x10° e press3o

igual ou superior a 20,0 MPa, e temperaturas superiores a 80 °C.

4.4.2 Transicao de Fases do Corante Orange 30.
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Foram utilizados dados experimentais de transicao de fases do corante Orange 30
realizado por nosso grupo de pesquisa, este esta disponivel na literatura (Santos et al.,

2012). Estes dados estdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Dados experimentais de transicdo solido-fluido para o sistema
binario CO, + corante Orange 30.

Xcorante-Orange 30 T/ OC P/M Pa DPP**
9,31x10°® 50 13,9 1%
9,31x10°® 60 13,4 1%

*Adaptada de Santos et al., 2012. **Desvio Padrdo Percentual

Analisando os resultados da Tabela 4.9 observou-se que as melhores condicdes para
o tingimento com o corante Orange 30 seria uma fracdo molar superior a 9,31x10‘6 e pressao

superior a 14,0 MPa, e temperaturas superiores a 50 °C.

4.4.3 Transi¢ao de Fases do Corante Yellow 163.

Para obter as medidas experimentais de transi¢gdo de fases do corante Yellow 163
foram realizadas varias tentativas. As temperaturas avaliadas foram de 40 a 70 °C em uma
faixa de pressao até 30,0 MPa (pressdo limite do aparato utilizado) e em fracdes massicas de
8,20x10° 4 2,20x10°. Porém as medidas de solubilizacdo sé foram possiveis apds a

purificacdo do corante (descrita no capitulo Materiais e Métodos).

Para as medidas experimentais utilizou-se uma massa de corante purificado igual a
1,25x10° g. Essa massa foi acrescida a célula, através de uma aliquota de 2,5 mL de uma
solucdo acetona/corante de concentracdo igual a 5,0x10™ g/mL. A célula permaneceu aberta
e em repouso sob temperatura de 27 °C até que todo o solvente fosse evaporado. Apods a

evaporagao realizaram-se as medidas experimentais de transi¢ao de fases.

Procedimento similar para a obtencdo de medidas experimentais de transicdo de
fases foi adotado por Santos et al. (2012), nas medidas de equilibrio do corante Orange 30

também estudado neste trabalho.
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Para o sistema bindrio estudado (CO,+corante), o Unico tipo de transicdo de fase

observado foi do tipo sélido = fluido (S F).

Na Tabela 4.10 encontram-se os dados experimentais da fracdo molar dos compostos
CO, e corante disperso Yellow 163 HL-G 150 %, a temperatura, a pressao de transicdo de
fases, do tipo solido-fluido bem como os desvios médios experimentais da temperatura e

pressdo calculados utilizando de dados em triplicatas.

4.10. Dados experimentais de transicdo sélido - fluido para o sistema binario
CO; + corante Yellow 163.

Xcorante-Yellow 163 T/OC P/M Pa DPP*
2,20X10>5 323 19,2 £ 0,1 0,5%
2,20X10>5 333 17,5%£0,1 0,6%

*DPP — Desvio Padrdo Percentual

Apds a obtencdo dos dados de equilibrio obtidos deste corante definiu-se quais
seriam as condicOes experimentais ideais em que as amostras de PET seriam tingidas a alta
pressdo. Uma vez que a solubilidade do mesmo apresentou um decréscimo no valor de
pressao com o aumento da temperatura, para fracdes molares inferiores a 2,20x107,

temperatura superior a 60 °C e a uma press3do superior a 18,0 MPa.

Os valores relatados nas Tabelas 4.8, 4.9 e 4.10 auxiliaram a delinear as condicdes
experimentais as quais foram utilizadas, pressupondo que corantes estejam solubilizados e

tingimentos sejam mais homogéneos.
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4.5. TESTES PRELIMINARES DE TINGIMENTO COM LiQUIDO IONICO

Foram realizados testes preliminares de tingimento com o intuito de verificar a
eficiéncia de algumas condicdes e composicdes. E reaproveitamento do banho de

tingimento.

As condicOes operacionais da etapa de tingimento supercritico foram estabelecidas a
partir da solubilidade do corante em CO,. Houve também a minimizacao do teor de dgua no
LI, para evitar altas pressdes operacionais. Foram avaliados os valores de intensidade de cor
em diferentes temperaturas, tempos e pressoes. Em relacdo ao processo de
despressurizagdo dos sistemas este foi realizado lentamente para que o corante permanece-
se no interior da fibra. Ja no processo de tingimento em pressées ambientais foram
avaliados os valores de intensidade de cor nos tingimentos em meio aquoso e com LI em
diferentes fragcdes de agua em diferentes temperaturas e diferentes percentagens de

corantes.

Realizou-se também um teste de reaproveitamento do banho de tingimento e de
remoc3o total do corante. No APENDICE Ill encontram-se as amostras catalogadas referentes

aos testes preliminares.

4.5.1 Tingimentos a alta pressao CO, + Corante.

As condicOes experimentais utilizadas no tingimento a alta pressdo do sistema

binario CO, e corante Disperso Red 60 estdao descritas na Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Condigbes experimentais de tingimento supercritico do sistema binario
CO,/corante e valores de intensidade de cor obtidos.

Amostras  Miecido(8) Meorante(g8) %Corante  Temp./°C  Pressdo/MPa  Tempo (h) K/Sispiavar)  K/Siavado)

1 3,500 0,052 1,5 100 20,0 8 20,47 20,17

2 2,894 0,043 1,5 100 25,0 8 21,95 21,45

Avaliando os resultados observou-se que o valor de K/S foi alto e que 0 aumento da
pressdo teve um efeito positivo aumentando uma unidade no valor de K/S. A variagdo do
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valor de K/S sem lavar e lavado foi pequeno, comprovando que houve uma boa

incorporacdo do corante na malha.
4.5.2 Tingimentos a alta pressao CO, +LI + Corante.

Perante os bons resultados de K/S das amostras 1 e 2, foram realizados novos
experimentos a alta pressdo em um sistema ternario. Os sistemas foram compostos por CO,,
liquido i6nico (LI) e corante. Os ensaios foram realizados com os LI’s préticos (imidazdlicos),
variando cations e anions, em varias condicGes para posterior analise da influéncia dos LI’s

no tingimento, além das varidveis temperatura, pressao e tempo.

Os tingimentos ocorreram em uma célula de equilibrio onde permaneceram 12 horas
sob agitacdo magnética a temperatura ambiente sob pressao de 75 bar, para favorecer a
solubilizacdo do LI no CO,. Na Tabela 4.12 encontram-se as condicGes e os resultados de

intensidade de cor dos primerios ensaios.

Tabela 4.12. Dados dos sistemas ternarios utilizados para os tingimentos supercriticos.

Amostra Mtecido(g) Mcorante(g) XCOZ Temp-/oc Pressﬁo/MPa Tempo (h) K/S(Iavadc::)
. . - i

Corante: Dianix Red 60 LI = [bmim][PFe]

3 0,2755 0,0225 0,40 60 9,1 8 0,3566
Corante: Dianix Red 60 LI — [bmim][BF,]

4 0,1012 0,0030 0,40 80 29,5 8 0,2686
Corante: Teratop Yellow 163 LI — [bmim][BF,]

5 0,050 0,0060 0,40 80 20,0 6 0,0000
Corante: Dianix Red 60 LI — [omim][BF,]

6 0,0143 0,0003 0,45 80 20,0 6 0,0000

No tingimento da amostra 3 foi utilizado o LI [omim][PF¢], nas condi¢des de 60°C, pressdo de
9,1 MPa por 8 horas. Decorrido o tempo a amostra € lavada, seca e analisada. O valor de K/S

foi inferior ao obtido no tingimento com sistema binario (CO,+corante).

Neste experimento (amostra 3) ndo foi possivel realiza-lo com uma pressao superior devido

ao tamanho da mostra ser grande para o aparato utilizado, impossibilitando aumentar a
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pressdao de um maneira segura. Assim nos demais tingimentos reduziu-se o tamanho das

amostras.

Os resultados de tingimento com o LI [omim][BF,;] (amostra 4), apresentaram valor de K/S
inferior ao tingimento realizado com o LI [omim][PFg]. As condicGes experimentais mais
elevadas (temp. 80 °C e pressdo 29,5 MPa) e a mudancga do anion, ndo resultaram em um

valor de K/S mais elevado.

No tingimento da amostra 5, foi utilizado o LI [omim][BF4] € um corante com peso molecular
menor (Yellow 163). A mudanca de corante foi realizada em funcao de verificar se o
tamanho molecular e a estrutura auxiliariam na mobilidade e fixacgdo do mesmo. As
condigcbes foram temperatura de 80 °C e pressdo de 20,0 MPa por 6 horas. Apds o
tingimento a amostra lavada, seca e avaliada. A mesma descoloriu totalmente, ndo havendo

incorporagdo de corante na amostra.

No experimento referente a amostra 6, foi utilizado o LI [omim][BF,]. Este LI possui um peso
molecular maior do que os demais ja avaliados. O corante utilizado foi Dianix Red 60,
previamente purificado (descrita no Capitulo Materiais e Métodos). A purificacdo foi
realizada para verificar se alguma impureza ou substancia acrescentada ao corante
(surfactante, dispersante, amaciante,...), estaria impossibilitando uma maior transferéncia
de massa para o tecido PET. As condi¢8es utilizadas foram 80 °C, 20,0 MPa, durante 6 horas.
Decorrido o tempo a amostra foi lavada, seca e analisada. Apds a lavagem a amostra

descoloriu totalmente, ndo havendo incorporacdo do corante na amostra.

Analisando a Tabela 4.11 observou-se que dentre os LI’s estudados o que favoreceu melhor
a incorporacdo de cor foi o [bomim][PFg],em condi¢Ges brandas de temperatura e pressao,
para o [bmim][BF,] foi necessdrio valores mais elevados de temperatura e pressao para que
houvesse incorporacdo de cor. Houve uma melhor interacdo do corante com o LI de cadeia
menor e anion [PFg], facilitando o transporte de massa do corante para o interior da
amostra de tecido. Mas os tingimento com sistema binario foram ainda mais expressivos,

com valores de K/S muito mais elevados.

Nos ensaios seguintes optou-se em verificar a influéncia de liquidos i6nicos com o anion

acetato e com o LI 2HEAA.
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Para o tingimento utilizando o LI prético houve dificuldade na solubilizacdo do corante. Para
gue o mesmo fosse solubilizado a solugdo LI/corante permaneceu sob agita¢do vigorosa por
4h a 60 °C. Este fato pode ser positivo devido a fraca interagdo entre os mesmo, facilitando

assim a incorporagao do corante na amostra.

Na Tabela 4.13 estdo relacionados os liquidos i6nicos utilizados, as condigdes experimentais

e os valores de K/S obtidos.

Tabela 4.13. Dados dos experimentais utilizados para os tingimentos

supercriticos, com fracdo mdssica de 0,35.
Amostra Mtecido(g) Mcorante(g) XCOZ Temp/oc Pressao/M Pa Tempo (h) K/S(Iavado)

Corante: Dianix Red 60 LI — [hmim][OAC]

7 0,0504 0,0030 0,35 80 20,0 6 0,2223
Corante: Terasil Azul 3RL-02 LI — [hmim][OAC]

8 0,1012 0,0030 0,35 80 20,0 6 0,1223
Corante: Dianix Red 60 LI = [Omim][OAc

9 0,050 0,0060 0,35 80 20,0 6 0,2785
Corante: Orange 30 LI —2HEAA

10 0,0606 0,1322 0,35 80 250 5 1,91

No tingimento das amostras 7 e 8, foi utilizado o LI [hmim][OAc], com variacdo de corante e
condicOes experimentais iguais. Decorrido 6 horas a amostra foi lavada e apds a secagem foi
avaliada. A amostra com o corante Dianix Red 60 teve uma incorporacado de cor maior do
gue a amostra com o corante Terasil Azul 3RL-02, este fato foi observado analisando os

valores de K/S.

No tingimento referente a amostra 9, utilizou-se um LI com o0 mesmo anion, mas com um
cation maior (2 carbonos a mais) e uma quantidade maior de massa de corante. As
condi¢cGes experimentais foram mantidas. Decorrido o tempo determinado a amostra foi
lavada e apos estar completamente seca foi analisada. O valor de K/S foi maior que o valores

obtidos com o LI [hmim][AOc].

O experimento de tingimento da amostra 10 foi realizado com Orange 30 e com LI da classe

dos préticos, neste o valor de K/S superior aos demais tingimentos realizados com os
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liquidos ibnicos aprdticos. A menor interagao entre o corante e o LI favoreceu o tingimento

resultando em uma melhor incorporac¢do de corante a amostra.

Analisando os dados relatados na Tabela 4.13, em relacdo ao LI [hmim][OAc] observamos
gue o corante Terasil Azul 3RL-02 n3do favoreceu a incorporacao do corante na amostra e
gue o aumento de cadeia e massa de corante utilizados no tingimento da amostra 9

favoreceu na incorporagdo do corante.

4.5.2.1 Reaproveitamento do banho de tingimentos a alta pressao.

O tingimento da amostra 11 foi realizado reaproveitando o banho de tingimento utilizado na

amostra 10. As condicdes experimentais foram 80 °C e 25,0 MPa por 6 horas.

Para reaproveita a solugdo de banho utilizada na amostra 10, a mesma foi retirada da célula
cuidadosamente para que o minimo de solugdo (LI + corante) fosse perdido sem ser
guantificado. A quantificacdo da solucao foi realizada pela diferenca do peso inicial da

amostra antes do tingimento e logo apds ser retirada da célula.

Apds determinar o volume do banho disponivel pode-se iniciar um novo tingimento
mantendo a fracdo massica de CO, e as condicOes de pressdo, temperatura e tempo

utilizadas no tingimento da amostra 10.

Na Tabela 4.14 encontram se as condi¢des experimentais do tingimento da amostra 10 e as
condicOes experimentais do reaproveitamento de banho utilizadas no tingimento da

amostra 11.

Tabela 4.14. Dados experimentais utilizados no tingimentos da amostra 10 e no
reaproveitamento de banho da amostra 11.

Amostra Mtecido(g) Mcorante(g) XCOZ Temp- (OC) Pressdo (Mpa) Tempo (h) K/S(Iavadc::)
Corante: Orange 30 LI —2HEAA
10 0,0606 0,1322 0,35 80 25,0 5 1,91
Corante: Orange 30 LI —2HEb AA
11 0,0607 ndo quantificado 0,35 80 25,0 5 0,77
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Analisando os resultados foi possivel observar que o reaproveitamento de banho nos
tingimentos é possivel. A incorporacdo de cor na amostra 11 foi menor do que a obtida na

amostra 10, devido a concentracdo dos banhos serem diferentes.

Apds este experimento de reutilizagdo do corante restante no banho foi realizado a
completa remocao do mesmo por carvao ativado. Permitindo que o LI fosse submetido a

novos tingimentos com outros corantes.

O grupo de pesquisa de Agudelo et al., 2006 estudou a reutilizacdo de banhos de
tingimentos em meio aquoso. Observaram que a reutilizacdo é viavel, porém ha uma
diminuicdo da incorporacao de cor no tecido no primeiro reaproveitamento e uma

estabilidade com variacdes muito pequenas nas demais reutilizagdes.

4.5.3 Tingimento no aparato experimental a alta temperatura (HT)

Foram realizados também experimentos em um aparato de alta temperatura (HT), para
estudar de modo comparativo os resultados obtidos nas mesmas condi¢cOes experimentais

(temperatura, tempo e % de corante) nas quais foram realizados tingimentos supercriticos.

Os experimentos foram realizados em pressGes atmosféricas e o aguecimento por placas de
infravermelho. Os banhos de tingimentos foram compostos por sistemas bindrios (LI +
corante e H,0 + corante) e por sistema ternario (LI + H,O + corante). As condicGes

experimentais e os valores de K/S estdo apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15. CondigOes experimentais de tingimento utilizando o aparato experimental

HT
continuagao
Amostra Mtecido(g) Mcorante(g) Temp- (OC) Tempo (h) % Cor
Corante: Orange 30 LI —2HEAA
12 80 3 1
Corante Orange 30 AGUA
13 80 3 1
Corante: Orange 30 LI —2HEAA
14 80 3 3

Tabela 4.15. CondicGes experimentais de tingimento utilizando o aparato experimental HT
continuagao
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AmOStra MtECIdO(g) Mcorante(g) Temp' (OC) Tempo (h) % Cor K/S
Corante Orange 30 AGUA

15 80 3 3 0,29
Corante: Teratop Yellow 163 LI —2HEAA

16 80 3 1
Corante: Teratop Yellow 163 AGUA

17 80 3 1
Corante: Teratop Yellow 163 LI — 2HEAA

18 80 3 3
Corante: Teratop Yellow 163 AGUA

19 80 3 3

Os tingimentos realizados ndo obtiveram coloracdo intensa. Os experimentos nos
guais foi utilizado o corante Orange 30 obtiveram uma coloragdo mais expressiva com a
agua. Este fato pode ser explicado pela associacdo entre LI + corante formando um
complexo, impossibilitando uma maior transferéncia de massa de corante para a amostra.
Em relagdo ao corante Teratop Yellow 163 o incremento de temperatura foi insuficiente para
aumentar a mobilidade da fibra PET em ambos os solventes dificultando a penetracdo do

corante na mesma.

Perante os melhores resultados apresentados na Tabela 4.15, foram realizados novos
testes com um incremento de 10 °C na temperatura e o solvente utilizado foi uma solugdo
LI+ H,0 em diferentes proporgdes. Estes testes foram realizados com o intuito de verificar a
influéncia da agua no LI durante o processo de tingimento. Os dados experimentais sdo

listados na Tabela 4.16.

Tabela 4.16. CondicOes experimentais de tingimento utilizando o aparato
experimental HT.
continuagdo
Amostra Miecido Moorante Temp. Tempo (h) % Cor. Ll: K/S
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(CC) Agua
Corante: Orange 30 2HEAA / AGUA
20 0,1270 0,0012 90 3 1 1:40 0,04
Corante: Orange 30 2HEAA / AGUA
21 0,3000 0,0030 90 3 1 1.7 0,10
Corante: Orange 30 2HEAA / AGUA
22 0,0500 0,0015 90 3 3 1:3 0,03
Corante: Orange 30 2HEAA / AGUA
23 0,1000 0,0030 90 3 3 1:1,5 0,04
Corante: Orange 30 2HEAA / AGUA
24 0,1100 0,0011 90 3 1 1:1 0,06
Corante: Orange 30 AGUA
25 0,1500 0,0015 90 3 1 100% 0,04
Corante: Yellow 163 AGUA
26 0,1000 0,0010 90 3 1 100% 0,06
Corante: Orange 30 AGuA
27 0,1600 0,0033 90 3 2 100% 2,04
Corante: Yellow 163 AGUA
28 0,0800 0,0016 90 3 2 100% 0,29

Analisando os dados referente a Tabela 4.16 houve tingimento em todas as amostras.

Os melhores resultados foram com o solvente agua.

Analisando os resultados até o momento pode-se verificar que a temperatura e a

percentagem de corante influenciaram de modo significativo na intensidade de cor quando

o solvente foi dgua. Em relacdo ao solvente LI houve uma pequena variacao em relagdo aos

valores de K/S.

Perante estas conclusGes investigou os resultados de intensidade de cor em uma

temperatura mais elevada (100 °C), tanto para o LI como para a agua. Na Tabela 4.17 estdo

descriminadas as condicOes experimentais utilizadas nos proximos experimentos.

Tabela 4.17. CondigOes experimentais de tingimento utilizando o aparato experimental HT.

AmOStra Mteudo(g) Mcorante(g) emp' (OC) -empo (h) % Cor K/S
Corante: Orange 30 LI —2HEAA
29 0,127 0,0012 100 3 1 0,04
Corante Orange 30 AGUA
30 0,300 0,0030 100 3 1 0,41
Corante: Orange 30 LI —2HEAA
31 0,050 0,0015 100 3 3 0,09
Corante Orange 30 AGUA
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32 0,100 0,0030 100 3 3 3,96
Corante: Teratop Yellow 163 AGUA
33 0,110 0,011 100 3 1 0,58

Os resultados de K/S obtidos nos tingimentos em meio aquoso podem ser
compreendidos pelo fato das temperaturas utilizadas serem inferiores as utilizadas nos
métodos tradicionais. O grupo de pesquisa de Koh et al., 2011, relata em seus estudos que
tingimentos em meios aquosos a pressdes atmosféricas e temperaturas inferiores a 100 °C,

ocorrem mas em taxas de 700 a 1000 vezes mais lentas.

Em relagdo aos tingimentos com LI’s podem ser relacionadas as interagdes muito
fortes ocorridas entre o LI + corante (Safavi et al., 2008) e as condi¢Ges as quais ocorreram o
tingimento (tempo e temperatura) ndo foram suficientes para que estas interacdes fossem

rompidas possibilitando a difusdo do corante na amostra.
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4.6. Recuperacgao dos Liquidos I6nicos apds os Tingimentos

Ap0s os tingimento os LI's foram armazenados em frasco escuros (dmbar) e vedados

com septo e Parafim|® para que pudesse ser recuperados posteriormente.
O processo de recuperacao foi idéntico para os LI’s apréticos e para o LI prético.

Durante o processo houve uma perda de 10% da solucdo LI + corante (matéria a ser
reciclada), parte desta perda esta relacionada a massa daecqtemé retirada no carvao
ativo, a outra parte € atribuida a filtragem dag@b (acetona + LI + carvéo ativo), a
passagem pela coluna cromatografica para a pwéifica a transferéncia do LI para o frasco
de armazenagem uma vez que 0 mesmo apresentascosidade acentuada. Statlal.,

(2008) relata que apos a remocao do corante hauaegerda de 20%.

Para a comprovacdo que todo o corante foi removido da amostra foram realizadas
analise de RMN. Os espectros de RMN do LI reciclado foi equivalente ao espectro realizado

apos a sintese do mesmo. Na Figura 4.3 estdo apresentados os espectros dos LI recuperado.

Figura 4.3 Espectro do LI [bmim][PF;] sintetizado (a esquerda) e espectro do LI
[bmim][PF6] recuperado (a direita)

58



Capitulo 4 —Resultados e Discussoes

4.7. TINGIMENTOS EXPERIMENTAIS A ALTA PRESSAO

Analisando os resultados obtidos nos testes preliminares optou-se em dar
continuidade aos estudos dos tingimentos realizados a altas pressdes no sistema binario
(CO, + corante), devido aos valores de intensidade de cor (K/S), ter sido mais expressivos. Os
estudos referenciados nesta etapa iniciaram-se por um planejamento fatorial completo. A
partir deste foram realizados os experimentos e a analise dos resultados através dos valores
de intensidade de cor (K/S). No APENDICE Il encontram-se catalogadas as amostras tingidas

nesta etapa.

O planejamento fatorial completo 23 descrito no Capitulo 3 foi utilizado para avaliar
as influéncias das variaveis sobre a incorporacdo do corante disperso na malha PET,
utilizando o aparato de tingimento supercritico como meio de impregnacao. Apds cada
tingimento, as amostras foram catalogadas e submetidas a leitura de forga coloristica (K/S),
antes e apds serem lavadas. A lavagem das mesmas realizou-se de acordo com a norma de
lavagem ABNT-NBR 13062:1994, com o intuito de determiner a solidez de cor a acdo da

lavagem. Os resultados obtidos sao apresentados nas Tabelas 4.18 e 4.19.

Tabela 4.18. CondigOes experimentais de tingimento com o corante disperso Orange 30 e
resultados de forca coloristica (K/S).

Amostra % Cor Temp.(°C)  Tempo (h) Miecido (8) Conc. (g/mL) K/Sinicial K/Stinal
33 1 80 1 0,67 8,00x10° 6,49 6,19
34 1 100 1 0,67 8,00x10” 9,33 9,29
35 1 80 5 0,67 8,00x10° 9,94 9,12
36 1 100 5 0,18 8,00x10° 10,55 8,75
37 3 80 1 0,22 8,00x10” 6,85 6,64
38 3 100 1 0,18 8,00x10” 11,52 11,46
39 3 80 5 0,22 8,00x10” 12,11 11,22
40 3 100 5 0,18 8,00x10” 17,09 16,02
41 2 90 3 0,30 8,00x10” 12,26 11,57
42 2 90 3 0,30 8,00x10” 12,46 11,34
43 2 90 3 0,30 8,00x10” 12,26 11.79
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Tabela 4.19. CondigOes experimentais de tingimento com o corante disperso Yellow 163 e
resultados de forga coloristica (K/S).

Amostra % Cor Temperatura ( °C) Te(nhq)po :2;;52 ;jg‘; Con(;e/r;::_z)«géo K/Sinicial K/Sfinal
44 1 80 1 0,33 4,00x10” 0,27 0,26
45 1 100 1 0,33 4,00x10° 0,60 0,57
46 1 80 5 0,33 4,00x10° 0,79 0,70
47 1 100 5 0,11 4,00x10” 1,16 0,92
48 3 80 1 0,30 4,00x10° 0,33 0,31
49 3 100 1 0,11 4,00x10° 0,65 0,52
50 3 80 5 0,30 4,00x10” 0,88 0,81
51 3 100 5 0,11 4,00x10° 1,88 1,64
52 2 90 3 0,15 4,00x10° 1,01 0,95
53 2 90 3 0,15 4,00x10” 1,04 1,01
54 2 90 3 0,15 4,00x10° 1,02 0,98

Analisando os efeitos da temperatura, tempo, percentagem de corante em um
sistema isobarico, observou-se que os fatores tempo e temperatura influenciaram
aumentando os valores de K/S. A percentagem de corante também foi um fator importante

no tingimento.

Na avalicdo referente a variacdo de cor apds a lavagem (desbote), foi muito pequena
imperceptivel visualmente. As mesmas obtiveram um percentual de fixacdo (% fixacao)

superior a 90 para o corante Orange 30 e superior a 80 para o corante Yellow 163.

Comparando os dados apresentados nas Tabelas 4.18 e 4.19 pdde-se observar que o
corante Orange 30 teve uma maior fixacdo na fibra. Este fato pode ser relacionado a maior

solubilidade do mesmo nas condigdes em que o tingimento foi realizado.

Fazendo um estudo comparativo com os resultados obtidos no trabalho de Santos,
2012 referente ao tingimento com o corante Orange 30, na percentagem de cor igual a 1,
temperaturas de 80 e 100 °C, e nos tempos de 2 e 6 horas, foram obtidos resultados mais
expressivos com a mesma percentagem de cor e temperaturas em tempos reduzidos (1 e 5

horas).
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4.7.1. Analise Estatistica dos Dados Experimentais a Alta Pressao.

Para esclarecer os fatores (temperatura, tempo, pressdo, percentagem de corante)
que influenciaram no tingimento dos corantes: Orange 30 e Yellow 163, fez-se uma analise
estatistica, dos valores dos coeficientes de absorgdo (K/S) obtidos nos tingimentos a alta

pressdo. O grafico de pareto referente a estas analises encontram-se no APENDICE IV.

4.7.1.1 Andlise dos Dados do Corante Orange 30.

Na Tabela 4.20 s3o apresentadas as estimativas dos efeitos lineares, quadraticos e a

interacdo das variaveis independentes, ao nivel de 95% de confianca.

Tabela 4.20. Efeito das estimativas de pardmetros de 2°para o tingimento
supercritico com o corante Orange 30.

Variaveis Efeito p-Valor
Média 10,18 0,000063*
Temperatura °C 2,82 0,0032%*
Tempo (h) 3,44 0,0022*

% Corante 2,88 0,0031*
Temperatural((C) x Tempo (h) -1,06 0,0222*
Temperatural(C) x % Corante 1,47 0,0118*
Tempo (h) x % Corante 1,44 0,0123*
Temperatural((C) x Tempo (h) x % Corante 0,68 0,0515

*Significativas estatisticamente com nivel de canfa de 95%

Os resultados dos planejamentos experimentais demonstram que as variaveis
independentes e as interagdes temperatura e % corante, tempo e % corante sdo
significativas estatisticamente e melhoram a intensidade de cor do tecido tingido com scCO,.
No entanto o aumento da temperatura e do tempo nao produziu um efeito sinérgico

positivo, considerando a interacdo das variaveis.

Uma analise comparativa entre os efeitos de parametros mostram que o tempo tem
um maior impacto na intensidade de cor e a influéncia da temperatura e cor estdo na
mesma ordem de grandeza, enquanto a interacao entre temperatura e %Corante, tempo

%Corante e temperatura e tempo possuem menor influéncia mais ndo menos importante.
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Realizou-se também uma analise de varidncia (ANOVA), confrontando com os

resultados obtidos pelo programa Statistica®

Avaliou-se também os resultados do planejamento fatorial 2° destes tingimentos
pelo programa Statistica® e pelos efeitos das variaveis, confrontando a validacado, pela

analise de variancia (ANOVA), ilustrada na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 Analise da variancia dos tingimentos do corante Orange 30.

Soma dos F
Soma dos Graus de
guadrados Liberdade quac?raydo Calculado Tabelad
s médios
Regressao 67,9448 6 11,3241 7,9465 8,94
Residuo 4,2751 3 1,4250
Falta de ajuste 4,17113 1
Erro Puro 0,10398 2
Total 72,21990 10

Através da andlise da variancia observou-se que 99,8% dos resuldatos sdo explicados
pelo modelo conforme o valor de R?. O teste de F calculado é maior que o F tabelado ao

nivel de confianca de 95%.

4.7.1.2. Analise dos Dados do Corante Yellow 163

Na Tabela 4.22, encontram-se as estimativas de parametros de do tingimento
supercritico com o corante Yellow 163, ao nivel de 95 % confianga.

Os resultados dos planejamentos experimentais demonstram que as varidveis
lineares, quadraticas e as intera¢Ges sao significativas estatisticamente e melhoram a
intensidade de cor do tecido tingido com scCO,. Uma andlise comparativa entre os efeitos de
parametros mostram que o tempo tem um maior impacto na intensidade de cor seguido da

temperatura e %Corante.

Analisando as varidveis independentes observa-se que os resultados sdo significativos

estatisticamente e produzem um efeito sinérgico positivo.

4.22 Efeito das estimativas de parametros de 23 para o tingimento supercritico com o
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corante Yellow 163.

Varidveis Efeito p-Valor
Média 0,72 0,0002*
Temperatura °C 0,39 0,0028*
Tempo (h) 0,61 0,0012*
% Corante 0,21 0,0098*
Temperatura (°C) x Tempo (h) 0,13 0,0242*
Temperatura (°C) x % Corante 0,13 0,0248*
Tempo (h) x % Corante 0,20 0,0103*
Temperatura (°C) x Tempo (h) x % Corante 0,0138*

*Significativas estatisticamente com nivel de cania de 95%

Puderam-se avaliar também os resultados do planejamento fatorial 2* destes
tingimentos pelo programa Statistica® e pelos efeitos das variaveis, confrontando a

validacdo, pela analise de variancia (ANOVA), ilustrada na Tabela 4.23.

Tabela 4.23 Analise da variancia dos tingimentos do corante Yellow 163.
Soma dos F

Soma dos Graus de F
guadrados Liberdade quatl:lr?dos Calculad Tabelado
médios

Regressao 1,3486 8 0,16858 3,34319 8,85

Residuo 0,1513 3 0,05042

Falta de 0,1495 1

ajuste

Erro Puro 0,00174 2

Total 1,49992 10

Através da analise da varidncia observou-se que 99,9% dos resultados sdo explicados
pelo modelo conforme o valor de R2. O teste de F calculado é 2,6 vezes maior que o F

tabelado ao nivel de confianca de 95%.
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4.8. QUANTIFICACAO DA MASSA DE CORANTE POR MASSA DE TECIDO

Realizou-se um estudo para quantificar a absorcdo de corante na fibra apds o
processo de tingimento supercritico, para verificar o efeito de trés varidveis: temperatura,
tempo e % de corante. A concentracdo do corante na fibra foi medida por espectroscopia

UV, apds a extracdo a quente do corante por diclorometano.

Na Tabela 4.24 ilustra os valores de absorc¢do das solucdes de extracdo, a
guantificacdo da massa de corante absorvido na fibra, o indice de massa de corante por
massa de tecido absorvido e a percentagem de corante utilizada no tingimento. Estes dados

sdo referentes ao tingimento scCO, + corante Orange 30.

Tabela 4.24. Dados experimentais da variacdo de absorcao do corante Orange 30 no tecido PET.

Amostra Abs M corante (mg) Mtecido—inicia(g) et (mg/g)l Corutilizadoz
33 1,0634 32,4x107° 0,6693 3,77 38,2%
34 1,7039 52,0x1072 0,5389 5,75 57,4%
35 0,8054 44,5x107 0,6693 5,30 52,9%
36 1,3607 41,5x107 0,5394 5,69 56,8%
37 0,6888 20,9x10™ 0,2229 4,70 15,6%
38 1,0614 32,3x1072 0,1805 11,0 36,8%
39 1,5137 46,2x1072 0,2233 8,19 27,3%
40 2,5911 79,2x1072 0,1807 22,0 73,6%
41 2,7994 57,1x1072 0,3006 7,63 41,5%
42 1,5535 47,4x1072 0,3005 8,19 41,0%
43 1,7401 53,1x1072 0,3005 8,33 41,7%

1|ct - indice da massa do corante por massa do tecido.
2
% Corutilizado = (Mcor-extraida/Mcor-inical)Xloo

Os resultados demonstram que a concentracdo de corante absorvida pelo tecido
aumentou com o tempo e o acréscimo da temperatura também contribuiu para uma maior

permeabilidade das moléculas de corante nas amostras.

Na Tabela 4.25 estdo apresentadas as variacdes de corante Yellow 163 absorvida nas

amostras durante o tingimento, bem como os valores de absorc¢do das soluges de extracao,
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a quantificagcdo da massa de corante absorvido na fibra, o indice de massa de corante por

massa de tecido absorvido.

Tabela 4.25. Dados experimentais da variacdo de absor¢do do corante Yellow 163
no tecido PET.

Amostra Abs Mcorant (M) Miecidc-inicial(Q) |ct(mg/g)l Corutilizadc2
44 0,1783 5,03x10° 0,3271 0,50 4,9%
45 0,2839 8,19 x10* 0,2724 1,02 9,0%
46 0,4686 13,73 x10° 0,3295 1,27 12,7%
47 0,6366 18,77 x1¢ 0,2912 1,86 18,7%
48 0,1415 3,93 x1¢° 0,109 0,93 3,1%
49 0,4371 12,79 x1¢F 0,1068 1,98 6,6%
50 0,2543 7,31 x10° 0,1162 1,35 4,5%
51 0,5334 15,68 x10° 0,1068 2,89 9,7%
52 0,3485 10,14 x10° 0,147 1,77 8,6%
53 0,3782 11,03 x1¢ 0,1529 1,82 9,0%
54 0,3723 10,85 x10° 0,1541 1,73 8,6%

1Ict - indece da massa do corante por massa do tecido.
2
% Corutilizado = (Mcor—extraida/Mcor-inicaI)X]-OO

O comportamento do corante Yellow 163 foi semelhante ao corante Orange 30 em
relagao a influencia do tempo e da temperatura no aumento da quantidade de massa de
corante por massa de tecido. Mas a percentagem de corante absorvido durante o
tingimento na amostra foi inferior. Esse comportamento pode ser atribuido a diferenca de
solubilidade dos corantes devido suas formulas estruturais e a diferenca de potencial

(Burkinshaw S. M.,1995).

Os valores apresentados nas Tabelas 4.23 e 4.24 condizem com o comportamento
dos valores do coeficientes de intensidade de cor (K/S), obtidos nas amostras de 33 a 55
relacionadas ao corante Orange 30 e com as amostras de 44 a 55 relacionadas ao corante

Yellow 163.

4.9. CINETICA DO TINGIMENTO

Com o intuito de verificar a influéncia do tempo no grau de saturacdo da amostra,
realizou-se um estudo da cinética de tingimento nas condi¢cdes de 90 °C, e 20,0 MPa,

percentual de corante igual a 2, nos tempos de 1, 2, 3, 4 e 5 horas. Os resultados deste
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estudo sdo expressos em intensidade de cor (K/S). Esta metodologia de avaliacdo da
influéncia do tempo em funcdo do coeficiente de absorcdo no tingimento, também foi
utilizada pelo grupo de pesquisa de Long et al., (2011) e Rabie Navid et al., (2012). No

APENDICE Ill encontram-se as amostras da cinética de tingimento catalogadas.

Nas Figuras 4.4 e 4.5 encontram-se os graficos dos comportamentos cinéticos dos

corantes: Orange 30 e Yellow 163 respectivamente nas amostras de tecido PET.

16,00 -
14,00 -
12,00 -
10,00 -

< 8,00 |
6,00 -
4,00 1
2,00 -
0,00 : : . . . .

Tempo h+

Figura 4.4. Cinética de tingimento do corante Orange 30.

Analisando a Figura 4.4, ha acréscimo inicial nos valores do coeficiente de absorgdo
nos tempos de 1 a 4 horas. Nos tempos de 4 e 5 horas houve uma pequena varia¢do na
intensidade de cor e nos tempos seguintes conclui-se o comportamento tende a saturagao

das fibras, permanecendo constante os valores de K/S.

1,8
1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

0 1 2 3 4 5 6
Tempo h!

Figura 4.5. Cinética de tingimento do corante Yellow 163.
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Observa-se na Figura 4.5 que na cinética de tingimento do corante Yellow 163 possui
comportamento semelhante a cinética de tingimento do corante Orange 30. Entre os
tempos de 1 a 4 horas ha um grande aumento nos valores de K/S. Entre 4 e 5 horas a
diferenga do valor do coeficiente de absor¢do (K/S) diminui tendendo a permanecer

constante para reagGes em tempos superiores.
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5.1 CONCLUSOES

Nesta tese foram estudadas e analisadas, a pditadegada utilizacdo de liquidos
ibnicos (aproticos e proticos) e fluido supercat{€O,) no tingimento de fibras de PET com
os corantes C.l. Disperso Red 60, Disperso Orafg®i3perso Blue 56 e Disperso Yellow
163.

A metodologia de sintese dos liquidos i6nicos {Lligilizada neste trabalho
demonstrou ser um processo simples e eficiente tquanreprodutibilidade dos dados
confrontados com a literatura. O LI protico 2-HEAitetizado foi mais atrativo que os LI's
imidazdlicos por ter um custo bem inferior, o tentigosintese pequeno (24 horas) e poder ser

sintetizado em volumes maiores.

Os corantes selecionados para este trabalho foraificedos devido a sua baixa
solubilidade em scCOEssa purificagdo proporcionou uma maior solubdel auxiliando nas
medidas de equilibrio de fases. Esta metodologiaat@liada por espectroscopia UV,
analisando os espectrometros observou-se que oricoempo de onda do mesmo néo foi

alterado apos a purificacao.

Em relacdo as medidas experimentais de transicé@sde a altas pressdes realizadas
para validar o aparato experimental baseado nododstatico demonstraram confiabilidade
e exatiddo quando comparados com dados experimelatditeratura. Isto nos permitiu medir
a solubilidade do corante Yellow 163 com confialaiie. Através dos dados de equilibrio de
fases pdde-se afirmar que para fracdes molaresoiree a 2,20x168, temperaturas superiores
a 60 °C e pressbes superiores a 18,0 MPa o corante @siinénte soltvel. Como a
solubilidade do mesmo é inédita ndo foi possivehgarar os dados obtidos neste trabalho

com os dados da literatura.

Os dados de solubilidade do corante C.l. Orang®radn obtido pelo nosso grupo de

pesquisa (Santa al, 2012) e constatou-se que estes estdo coerenta li@ratura.

Em relagdo ao corante C.I. Red 60 e o coranteBlue 56, ndo foram construidas
diagrama de fases em virtude da n&do possibilidadesiializagédo da solubilidade completa
do mesmo em COe em concentracdes mais baixas nao foi possigabhzar o inicio da

transicdo. Perante este fato foram adotados datkremnciados na literatura.
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Dentre os testes preliminares o tingimento com arghotencialidade em relacédo aos
valores de K/S foi o tingimento a alta presséoisema binario (C®+ corante), em funcao

disto deu-se continuidade aos estudos a ele rakEdis.

Os tingimentos em sistema binario foram realizamws C.l. Orange 30 e C.I. Yellow
163. O critério de escolha dos corantes foi emzatilos que possuiam estruturas e pesos

moleculares diferentes, com valores de comprimeggamndas proximos.

Ao se avaliar os resultados dos tingimentos de angsocorantes concluiu-se que
todos os tingimentos obtiveram solidez apds a kawad:= o incremento de tempo foi 0 que

mais influenciou no efeito de K/S.

Em relacdo a intensidade de cor (corante Orange [BfiJe-se concluir que as
variacbes dos valores de K/S (intensidade de awgnf coerentes aos valores de corante
retido das amostras, analisados e quantificadosxtracdo. E dos resultados obtidos da
extragdo concluiu-se que o consumo de coranteadi durante o tingimento foi inferior a
45%.

Como o tempo foi um fator importante, analisou-s@atica de tingimento e conclui-
se que no intervalo de 1 a 4 horas, houve umagZaride K/s em tempos superiores a 5 horas

(tempo maximo investigado) ha uma tendéncia deagfia do corante na fibra.

Para o tingimento com o corante Yellow 163 conskiigue também houve uma
variagdo de cor entre as amostras e que estesadEmilforam coerentes aos valores de
corantes extraidos das amostras pés-tingimentaelBapdo ao consumo de corante concluiu-

se que este foi inferior a 10%.

O protocolo de purificacdo dos LI's utilizados niisgimentos, pela remocgao de
corantes, obteve-se resultados muito bons, semagie estrutural do mesmo, podendo ser
reutilizado em novos tingimentos e/ou novas atda No entanto o processo de purificacao

resultou em uma perda de 10% do material de partida

5.1.1. CONSIDERACOES FINAIS

Tendo o intuito de promover processos que reduzanelminem a geracao de
substancias nocivas ao meio ambiente, estes msslt@ostraram que é possivel realizar
tingimento por tecnologia supercritica em condigi@esiicas amenas e tempos reduzidos. A

associacdo da tecnologia supercritica com LI's mginhentos também é possivel, mas €&
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necessario realizar estudos mais aprofundados sabrénteragcbes que ocorrem nesta
associagdo para uma melhor adicdo de cor a filwi® &studo auxiliara a delinear quais

corantes sdo adequados para um determinado Legaetdizado.

Outro fator importante € que a recuperacao dosd.isaproveitamento dos banhos de
tingimento (LI + corante) sédo possiveis. Isto nosje os LI's tenham um grande potencial
nestes procedimentos, minimizando o0s custos deesgintaproveitamento de corantes

remanescente e reducdo do impacto ambiental.
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6. SUGESTAO de TRABALHOS FUTUROS

A partir das observagdes verificadas durante ordedamento deste trabalho, séo
pertinentes algumas sugestdes envolvendo fututodassque poderao contribuir para o
aumento do conhecimento e melhoria nos tingimemm® novas metodologias.

Seguem as sugestdes:
- Estudo aprofundado das propriedades estrutufége-quimicas dos corantes;

- Analise estrutural dos tecidos tingidos em ligsitbnicos e scC£com intuito de

verificar a integridade do tecido;

- Estudo do reaproveitamento do corante remanescenreator apos tingimento

com scCQ@;

- Analisar a eficiéncias de outras classes de tesaros tingimentos de tecido PET,;

- Fazer um estudo cinético das variaveis pressémédratura e percentagem de cor.
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APENDICE | ESPECTROS DE UV
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Espectro de Ultra Violeta do Corante disperso ReBuificado. A Curva azul representa corante degmagéo, curva vermelha representa o
corante apos a purificacao.
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Pulse Sequence: slpul

Solvent: cdell

Azbient temperature
Operator: ivania

File: EmimBr-1208.E1
Morcury-30082 “*uem-dgi-ran*

Relax. delay 1.000 sec
pulse 45.0 degrecs

Acg. time 3.333 sec

wideh 4800.8 =z

16 repetitions

OBSERVE H1, 300.0565086 »Mmz
DATA PROCESSINGC

Line broadeaing 0.3 E:

FT size 65536

Total time 1 min, 12 sec

APENDICE Ill Espectros de RMN

oy v
18.97
12.54 7.63

Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCI3) {bmim][Br]
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Relax. delay 1.000 sec
pulse 45.0 degrecs

Acg. time 1.301 sec

wWideh 18115.9 Bz

256 reopetitions

OBSERVE C13, 75.4493780 »E:z
DECOUPLE H1, 300.0584204 »ME:z
Low power 10 dB atten.
continucusly oo

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadeaing 1.0 Ez

FT size 65536

Total time 10 min, 45 sec

J P " . - P & . e nd

Ll L o g L W R e W i - aaden o o o

I LI ] LI ] I LI B | l ] LI | I LI B B l LI B B | I LI B B | I LI B B ) l LI B B § I LI I I LN B B | I LI ] LI ] I LI B | I LI B B § I LI B B l

130 120 110 100 S0 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Espectro de RMN **C (300 MHz, CDCI3) {bmim][Br]
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Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury-300BB "uem-dgi-rmn"

Relax. delay 1.359 sec
Pulse 45.0 degrees

cq . ime 3.641 sec
Width 3966.7 Hz

ns

OBSERVE H1, 300.0566172 MHz
DATA PROCESSING

Line broadening 0.3 Hz

FT size 65536
Total time 1 min, 22 sec

Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCI3) {bmim][PFe]

- s
®
S 3
L _ L
——r [ T T —— o — T T —
8 7 6 5 4 3 1 ppm
L — - S e B ma
.68 14.70 12.18 16.57 11.81 11.8 a.
5.84 2.04 2.58 3 s 2.;2 =5
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Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury-300BB “uem-dqi-rmn"

Relax. delay 1.132 sec
Pulse 45.0 degrees
Acqg. time 0.868 sec
9 Hz
ions
, 75.4492788 MHz
DECOUPLE H1i, 300.0581721 MHz
Low power 1023 dB atten.
continuously on
WALTZ=-16 modulated
DATA PROCESSING
Line broadening 1.0 Hz
FT size 32768
Total time 36 min, 57 sec

il
|

LI B o o e o 0 R S R R N LA B B e e e B B L L B L LB L L L L L I LR

220 200 180

160 140 120 100 80 60

Espectro de RMN *3C (300 MHz, CDCI3) —[bmim][PFe]

40

20

ppm



APENDICE Ill Espectros de RMN

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: cdci13
Ambient temperature
Operator: ivania
Mercury-300BB "uem-dqi-rmn"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acgq. time 3.333 sec

Width 4800.8 Hz

16 repetitions
OBSERVE H1, 300.0569421 MHz
DATA PROCESSING

Line broadening 0.2 Hz

FT size 65536

Total time 1 min, 12 sec

[ 1]
} f ]

7.3 I
| |
e i
“ I i

sl )| AU I |V | SR
e g
9 8 7
2 ar | S
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SRR

Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCI3) {bmim][BF]
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Pulse Sequence: s2pul

Solvent: cdc13

Ambient temperature
Operator: ivania
Mercury-300BB "uem-dgqi-rmn"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acg. time 1.301 sec
Width 18115.9 Hz

464 repetitions

OBSERVE C13, 75.4493625 MHz
DECOUPLE H1, 300.0584204 MHz

Low power 10 dB atten.
continuously on
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
FT s1ze 65536
Total time 43 min, 1 sec

Espectro de RMN *3C (300 MHz, CDCI3) —[bmim][BF,]
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Pulse Sequence: slpul

Solvent: cdell

Azmbient temperature
Operator: ivania

File: bmim.1.m1
Morcury-30082 “*uem-dgi-rmn*

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg. time 3.333 sec

wideh 4800.8 ==

16 repetitions

OBSERVE H1, 300.0565168 Mm:z
DATA PROCESZSINGC

Line broadeaing 0.3 Ez

FT size 65536

Total time 1 min, 12 sec

M

I T ] ] ] I T T T T l ] T ] T I T ] I T I T T T T l
5 B 3 2 1 pPpm
vy v =t el
14.87 10.26 14.22
10.18 5.7¢ 30.29

Espectro de RMNH(300 MHz, CDCI3) — [hmim][CI]
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Pulse Sequence: s2pul

Solvent: cdel3

Azmbient temperature
Operator: ivaaia

File: bmim.1.C13
Morcury-30082 *uem-dgi-ramn*

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.301 sec

wideh 18115.9 Ez

224 repetitions

OBSERVE (€13, 75.4453719 »mE:z
DECOUPLE H1, 300.0584204 »m:
Low power 10 dB attenm.
continucusly oo

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESZINGC

Line broadeaing 1.0 Ez

FT size 65536

Total time 21 min, 31 sec

Lo e

] I LI B B I LN B | I LN I B | I LN B B | I LI B B | I LI B B | I LN B B | I LN B B | I LI B B l LI B B l LI B B l LI B B § l LI B B § l LI B B § I

140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Espectro de RMN*C (300 MHz, CDCI3) — [hmim][CI]
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Sample: hmimPF4-1
File: exp

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: cdc13
Ambient temperature
Operator: ivania

Mercury-3008B "uem-dqi=-rmn"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 3.333 sec
Width 4800.8 Hz

16 repetitions

O0BSERVE H1, 300.0569374 MHz

DATA PROCESSING

Line broadening 0.2 Hz
FT size 65536

Total time 1 min, 12 sec

|
f
.

1.

. L J_J
——— — : : — , , S S _— ——r—————
9 8 6 5 4 3 1 ppm
o kg o oy e —
5.25 4.96 10.69 14.31
4.97 0.90 15.54 30.76

Espectro de RMNH (300 MHz, CDCI3) — [hmim][OAc]



APENDICE Ill Espectros de RMN

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: cdc13

Ambient temperature
Operator: ivania
Mercury-300BB "uem-dqi-rmn"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.301 sec

Width 18115.9 Hz

128 repetitions
OBSERVE C13, 75.4493653 MHz
DECOUPLE H1, 300.0584204 MHz
Low power 10 dB atten.
continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 65536

Total time 43 min, 1 sec

o e : ll y koo “J J_J o~

han v ¥ AT WY e ol

dabahhiial " ™ " »
W M e iy

Espectro de RMNC (300 MHz, CDCI3) — [hmim][OAc]
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Pulse Sequence: slpul

Solvent: cdell

Azbient temperature
Operator: ivania

File: Omim0309.E2
Morcury-30082 “*uem-dgi-ran*

Relax. delay 1.000 sec
pulse 45.0 degrees

Acqg. time 3.333 sec

wideh 4800.8 ==

16 repetitions

OBSERVE H1, 300.0565155 »mz
DATA PROCESSINC

Line broadening 0.2 E:

FT size 65536

Total time 1 min, 12 sec

APENDICE Ill Espectros de RMN

B 3 2 . | Ppm
vy ¥ ¥ Y = Y
13.82 1.35 .25 11.26
8.23 1.20 2.18 42.07

Espectro de RMNH (300 MHz, CDCI3) — [omim][Br]



APENDICE Ill Espectros de RMN

Pulse Seguence: s2pul

Solvent: cdel3

Azmbient temperature
Operator: ivania

File: Omim0309.c13
Morcury-30082 “*uem-dgi-ran*

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.301 sec

wideh 18115.9 Bz

1024 reopetitions

OBSERVE (€13, 75.4453741 »E:z
DECOUPLE H1, 300.0584204 »m:
Low power 10 dB atten.
continucusly oo

WALTZ-16 modulated

DATA PROCEZZINGC

Line broadeaing 1.0 Ez

FT size 65536

Total time 43 min, 1 sec

[ | I

140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm
Espectro de RMN*C (300 MHz, CDCI3) — [omim][Br]
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Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury-300BB ‘“uem-dgi-rmn"

Relax. delay 1.359 sec

Pulse 45.0 degrees

Acq. time 3.641 sec

Width 4498.4 Hz

16 repetitions
OBSERVE H1, 300.0566127 MH=z
DATA PROCESSING

Line broadening 0.3 Hz

FT size 65536
Total time 1 min, 22 sec

) S

J

e e
A — AN S — — S — D JL k ‘/’\»
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T i
9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
B s s s Ll b L et e e .
4.11 4.01 0.52 8.34 1.65 .40 11.87
0.454.01 0.48 12.39 1.78 41.97

Espectro de RMNH (300 MHz, CDCI3) — [omim][BE]
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Pulse Sequence: s2pyl

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury~-300BB "uem-dqi~rmn"

Relax. delay 1.1382 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 0.868 sec
Width 18867.9 Hz

ions

OBSERVE C18, 75.4492811 MHz
DECQUPLE H1, 300.0581721 MHz
Low power 1023 dB atten.
continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 32768

Totql time 36 min, 57 sec

|

Do
T LU )

¥ mw‘nr‘m PRI T e WA
T S L I o o o LA I o o e s o o o o o 2 L e e e B B
180 1680 140 120 100 a0 60 40 20 ppm
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Espectro de RMN*C (300 MHz, CDCI3) — [omim][BH]
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Pulse Seguence: slpul
Solvent: odelld

Temp. 26.0C /2952 x
Operator: ivaaia
Mercury-30083 “uen.dgi.rmn®

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 3.333 sec

wideh 4600.9 m:

32 repetiticas

OBSERVE N1, 300.0565205 oz
DATA PROCESSING

Line broadeaing 0.2 ms

FT size 5536

Total time 2 min, 24 sec

Espectro de RMNH (300 MHz, CDCI3) — [omim][OAC]

B Sy

s.40

31.62 0.8¢



File: PROTON

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: cdcl3

Temp. 26.0 C / 299.1 K
Operator: ivania
Mercury-300BB "uem-dgi-rmn"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 1.301 sec

Width 18115.9 Hz

384 repetitions
OBSERVE C13, 75.4493658 MHz
DECOUPLE H1l, 300.0584204 MHz
Low power 10 dB atten.
continuously on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
FT size 65536
Total time 43 min, 1 sec

J e e o amhblartiasthonbh fucbihal " Ju‘ "

A-LANN.A e e b

APENDICE Il Espectros de RMN

el
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W i ¥ 4

180 160

97

Espectro de RMN*C (300 MHz, CDCI3) — [omim][OACc]
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File: Protoa

Pulse Seguence: slpul

Solvent: cdell

Azbient temperature
Operator: ivania
Morcury-30082 “*uem-dgi-rmm*

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 3.333 sec

wideh 4800.8 =z

16 repetitions

OBSERVE H1, 300.0565436 MEz
DATA PROCESSING

Line broadeaning 0.2 E:z

FT size 65536

Total time 1 min, 12 sec

6 5 4 3
t_'_.l I_|_J
16.43
16.57

Espectro de RMNH (300 MHz, CDCI3) — 2-HEAA
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APENDICE Il Espectros de RMN

File: PROTON

Pulse Sequence: slpul

Solvent: cdell

Azbient temperature
Operator: ivaaia
Morcury-30082 “*uem-dgi-rmm*

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.301 sec

wideh 18115.9 Ez

320 repetitions

OBSERVE C13, 75.4493620 »Ez
DECOUPLE H1, 300.0584204 »E:
Low power 10 dB atten.
continucusly on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSINGC

Line broadeaing 1.0 E:

FT size 65536

Total time 13 min, 27 sec

rrrrrrryrrrrrrrrryrrrrrrrrryrrrryrrrrrprrrrrrrrrr T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T rTT T T T T T T T T T T rUrUrTg

180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Espectro de RMN®C (300 MHz, CDCI3) — 2-HEAA



APENDICE Ill Espectros de RMN

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury-300BB “uem-dqi-rmn"

Relax. delay 1.359 sec
Pulse 45.0 degrees
Acqg. time 3.641 sec

a4 Hz

16 repetitions
OBSERVE H1, 300.0566174 MHz
DATA PROCESSING
Line broadening 0.3 Hz
FT size
Total time 1 min, 22 sec

;o / )‘f

S W —) W _

—_—_r T ]— 7T T — —— T T —Tr T — T T T v
8 7 6 S 4 3
e Ly s
0.33 11.86 12.7118.04
5.91 0.94 1.43

Espectro de RMNH (300 MHz, CDCI3) — [bmim][P&ecuperado
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Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Mercury-300BB “uem-dqi-rmn"

Relax. delay 1.132 sec

Pulse 45.0 degrees

Acq. time 0.868 sec

Width 18867.9 Hz

304 repetitions

OBSERVE C13, 75.4492788 MHz
DECOUPLE H1, 300.0581721 MHz
Low power 1023 dB atten.
continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 32768
Total time 36 min, 57 sec

>~ ™ " i o
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RMN **C (300 MHz, CDCI3) — [bmim][P#recuperado.
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APENDICE Il Espectros de RMN

APENDICE Il
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APENDICE Il Espectros de RMN

APENDICE- AMOSTRA de TECIDO PET TINGIDAS

Amostras de Tecido PET Catalogadas, dos Testes Preliminares

Amostra 01 Amostra 09
Amostra 02 Amostra 10
Amostra 03 Amostra 11
Amostra 04 Amostra 12
Amostra 05 Amostra 13
Amostra 06 Amostra 14
—— o
Amostra 07 Amostra 15
- y
Amostra 08 Amostra 16
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APENDICE Il Espectros de RMN

APENDICE- AMOSTRA de TECIDO PET TINGIDAS

Amostras de Tecido PET Catalogadas, dos Testes Preliminares

Amostra 17 Amostra 25
Amostra 18 Amostra 26
Amostra 19 Amostra 27
Amostra 20 Amostra 28
Amostra 21 Amostra 29
Amostra 22 Amostra 30
Amostra 23 Amostra 31
Amostra 24 Amostra 32
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APENDICE Il Espectros de RMN

APENDICE -AMOSTRAS de TECIDO PET TINGIDAS

Amostra de Tecido PET Catalogadas dos Tingimentos com Corante Orange 30 a Alta Pressio

Amostra 33 Amostra 41

i
i
l

Amostra 34 Amostra 42
Amostra 35 Amostra 43

Amostra 36 Cinética 1h

l
i
i
f

Amostra 37 Cinética 2h
Amostra 38 Cinética 3h

Amostra 39 Cinética 4h

Amostra 40 Cinética 5h

.
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APENDICE Il Espectros de RMN

APENDICE -AMOSTRAS de TECIDO PET TINGIDAS

Amostra de Tecido PET Catalogadas dos Tingimentos com Corante Yellow 163 & Alta Pressdo

Amostra 44 Amostra 52
Amostra 45 Amostra 53
Amostra 46 Amostra 54
Amostra 47 Cinética 1h
Amostra 48 Cinética 2h
Amostra 49 Cinética 3h
Amostra 50 Cinética 4h
Amostra 51 Cinética 5h
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APENDICE IV
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Temp. (C) / % CCrante /%V///// 8.,921858

Temp. (C)/ Tempo (h) %%//é 6.,59603
%
.

Temp. (C) * Tempo (h) * % Corante

...........

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Gréfico de pareto do corante Orange 30 apés adavaig amostra, com variavel K/S.
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Temp. (C) *“Tempo (h) * % Corante ¥

8,415

4
Temp. (C)/ Tempo (h) 6,208475
Temp. (C)/ % Corante 6.236652

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Graéfico de pareto do corante Yellow 163 apds aganada amostra, com variavel K/S.
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