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RESUMO

CROSCATO, Gilson dos Santos, Universidade Estadual de Maringa, Maio
de 2013. Medidas de Solubilidade de Corantes Téxteis com Liquidos
I6bnicos Prdticos com Base Catibnica Metil Monoetanolamina.
Orientadora: Prof2 Dr2 Camila da Silva; Coorientadores: Prof. Dr. Miguel
Iglesias e Prof2 Dr2 Silvana Mattedi.

O elevado consumo de &gua na induastria téxtil, que estima, para cada
quilograma de tecido téxtil processado, um consumo entre 100 a 150 litros
de agua, reforca a necessidade de processos alternativos. A tecnologia dos
Liquidos l6nicos (LIs), objeto deste estudo, € um avanco recente e se
destaca na substituicAo de solventes organicos em diversas areas com
boas perspectivas de aplicagdo a curto prazo. Dentro deste contexto, o
presente trabalho visou a sintese de Liquidos I6nicos Préticos (LIPS), a partir
da base catibnica metil monoetanolamina em adicdo as solucdes anibnicas,
variando a cadeia alquila dos acidos acético, propanoico, butirico e
pentanoico, bem como a medida de dados de solubilidade de corantes
téxteis de diferentes classes (acido, disperso e reativo) nos LIPs
sintetizados. A identificacdo dos compostos foi comprovada através da
técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Para os LIPs
sintetizados determinou-se o teor de &gua, densidade, viscosidade,
termogravimetria (TGC/DSC) e condutividade. Os resultados comprovaram
similaridade com os dados reportados na literatura. Na determinacdo da
solubilidade, foi elaborado um aparato experimental com aquecimento e
agitacdo mecanica, proporcionando uma homogeneidade na mistura
saturada entre o LIP e corante. A determinagéo da solubilidade foi realizada
em espectrofotdbmetro UV-VIS, utilizando dados de calibracdo obtidos a partir
de solucdes com diferentes concentracfes dos corantes em estudo na base
catibnica metil monoetanolamina. O teor de &agua interferiu nos valores
obtidos para os corantes acido e reativo, que possuem grupos solubilizantes
de agua em sua estrutura quimica, 0 que ndo ocorre para O corante
disperso. O aumento do grupo alquila no &anion nao influenciou na
solubilidade dos corantes. Os resultados obtidos sdo promissores na
aplicacao de LIPs como solventes em processos de tingimento téxtil.

Palavras-chave: Liquidos ldnicos Préticos, Corante téxteis, Solubilidade.
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ABSTRACT

CROSCATO, Gilson dos Santos, Maringa State University, May 2013.
Measures of solubility of textile dyes with ionic liquids protics based cationic
Methyl monoethanolamine. Advisor: Dr. Camila da Silva; Co-advisors: Dr.

Miguel Iglesias and Dr. Silvana Mattedi.

The high consumption of water in the textile industry, which is estimated for
each kilogram of textile processed, a consumption between 100 to 150 liters
of water, reinforces the need for alternative processes. The technology of
ionic liquids (ILs) the object of this study, is a recent advance and it stands
out in replacement of organic solvents in a variety of areas with good
prospects for short-term implementation. Within this context, the present
work aimed the synthesis of ionic liquids protics (ILPs), from the base cation
methyl monoethanolamine in addition to solutions ranging from the anionic
alkyl chain of the acetic acid, propionic acid, butyric acid and pentanoico, as
well as the measure of solubility data of textile dyes of different classes (acid,
disperse and reactive) in ILPs synthesized. The identification of the
compounds was demonstrated through the technique of Nuclear Magnetic
Resonance (NMR). It was determined the water content, the density, the
viscosity, the thermogravimetry (TGC/DSC) and the conductivity for the ILP
synthesized. The results have verified similarity with the data reported in the
literature. In the determination of solubility was made out an experimental
apparatus with heating and mechanical agitation providing a homogeneity in
the saturated mixture between the ILP and the dye. The determination of
solubility was performed in UV-VIS spectrophotometer, using calibration data
obtained from solutions with different concentrations of the dyes in study in
base of cation methyl monoethanolamine. The water content has interfered in
the values obtained through the acid and reactive dyes, which has water
solubilising groups in their chemical structure, which does not occur for the
dispersed dye. The increase in the group alkyl in the anion has not influenced
the solubility of the dyes. The results gotten are promising for the application
of the ILP as solvent in processes of dyeing textiles.

Keywords: ionic liquids proticos, textile dye, solubility.
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1. INTRODUCAO

O setor téxtil desempenha uma posicdo importante na economia
mundial como um dos maiores empregadores e responsavel pela geragédo
de renda na industria em varios segmentos na cadeia produtiva, atingindo
um grande numero de pequenas e meédias empresas.

O processo convencional de tingimento de fibra téxtil utiliza a agua
como solvente, tingindo pela interagdo ou reacdo da fibra com o corante.
Este processo € bastante prejudicial ao ambiente, além da necessidade de
onerosos tratamentos de efluente.

Estima-se, para cada quilograma de tecido téxtil processado, um
consumo entre 100 a 350 litros de agua, além de quimicos auxiliares como
dispersantes, sais, acidos e alcalinos (MARCUCCI et al., 2001).

Esses processos aplicados na fabricacdo e beneficiamento de téxteis
tém gerado profundo questionamento, principalmente devido aos recursos
utilizados, como a agua, auxiliares quimicos, e a poluicdo gerada ao
ambiente, assim sendo, o0 desenvolvimento de novas tecnologias
sustentaveis que suprima as desvantagens do processo convencional é
necessario e atual, uma vez que 0sS recursos naturais sdo sabidamente
finitos.

Dentre as novas tecnologias sustentaveis disponiveis na literatura
para minimizar os residuos ambientais em processos de beneficiamento
téxtil, os liquidos ibnicos como solventes alternativos a agua apresentam-se
como técnica promissora, devido as suas varias propriedades intrinsecas
(baixissima pressao de vapor, baixo ponto de fuséo, estabilidade quimica,
térmica, etc.). Os liquidos I6nicos genericamente sdo definidos como sais
organicos que possuem um ponto de fuséo inferior a 100°C e sdo formados
por ions positivos e negativos (PLECHKOVA e SEDDON, 2008).

Os Liquidos lénicos séo classificados quimicamente entre proticos e
aproticos. O liquido i6nico protico é caracterizado pela presenca de pelo
menos um préton que é capaz de promover a ligacdo de hidrogénio extensa,
enquanto os Liquidos apréticos ndo tém essa caracteristica (GREAVES et
al., 2006).
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1.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho é determinar a solubilidade de corantes
téxteis em Liquidos l6nicos Préticos (LIPs). O trabalho estudard de forma
ampla os LIPs derivados da base Metil Monoetanolamina com a variagao do

anion.

1.1.1. Objetivos Especificos

I. Sintetizar os Liquidos l6nicos Préticos(LIPs), Acetato N-metil-2-
hidroxietilamonio (m-2-HEAA), Propionato N-metil-2-
hidroxietilamonio (m-2-HEAPT), Butirato N-metil-2-
hidroxietilamoénio  (m-2HEAB), e Pentanoato N-metil-2-
hidroxietilamonio (m-2-HEAPe);

. Purificar os liquidos i6nicos sintetizados pelo método de
rotaevaporacao;

iii. Identificacdo dos LIPs, utilizando a técnica de ressonancia
magnética nuclear (RMN);

iv.  Caracterizagdo fisico-quimica dos LIPs por: viscosidade,
densidade, teor de agua, condutividade idnica e estabilidade
térmica utilizando a anélise termogravimétrica (Tg e DSC).

V. Medicéo de solubilidade dos corantes téxteis: acido (acid orange
67), reativo (reactive blue 160), disperso (disperse blue 56), nos
liquidos ibnicos sintetizados, avaliando o efeito nas temperaturas
de 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C.

1.2. Justificativa

Estudar alternativas de novos processos de beneficiamento téxteis
aplicando Liquidos 16nicos, considerando que o0s atuais processos
consomem elevadas quantidades de agua e auxiliares quimicos. O Liquido
Ibnico tem se mostrado promissor por suas caracteristicas e, com o
propésito de minimizar impactos ambientais, torna-se opcao de substituicéo
da agua, que é o solvente liquido mais aplicado nas industrias téxteis para a

solubilizagé@o dos corantes téxteis.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste topico serdo abordados conceitos e definicdes referentes as fibras
téxteis, corantes, liquidos idnicos e processos de tingimento convencionais
utilizados na indastria Téxtil, com intuito de situar a aplicacdo dos resultados
preliminares como uma alternativa/possibilidade aos  processos
convencionais de tingimento de fibras téxteis.

Os processos industriais nacionais existentes para o tingimento de fibras
téxteis requerem um alto consumo de agua, energia e compostos quimicos
ambientalmente nédo corretos. Diante dessa perpectiva, processos
alternativos ambientalmente sustentdveis tornam-se atrativos para a
substituicdo desses processos.

Os resultados prévios obtidos neste trabalho tém como ambicdo a
utilizacdo de liquidos i6nicos proticos (LIP) para aplicacdo ao processo de
beneficiamento de materiais téxteis, considerando que na industria de
beneficiamento téxtil convencional sdo, em média, consumidos 100 litros de
agua para cada quilograma de tecido tinto, e que esta quantidade pode ser
substancialmente reduzida com o emprego de novas tecnologias. Assim, em
um primeiro momento, os resultados prévios obtidos possuem um potencial

de aplicacdo direta na etapa de tingimento de fibras téxteis.

2.1. Indastria Téxtil

A industria téxtil € composta por uma cadeia ampla, destacando-se os
setores de: fiagdo, malharia ou tecelagem, beneficiamento (pré-tratamento,
tingimento, estamparia e acabamento) e confeccdo (ARAUJO e CASTRO,

1984). Na Figura 2.1 estéo ilustradas a cadeia Produtiva Téxtil e suas etapas
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Figura 2.1. Estrutura da Cadeia Produtiva Téxtil e de Confecgéo
Fonte: BNDES Setorial (2009)

A cadeia produtiva téxtil se divide em setores de acordo com o
material a ser produzido e suas caracteristicas de aplicacdo. De forma geral,
destacamos 0s principais setores inter-relacionados com este processo:

a. Fiacao é a etapa de obtencédo do fio a partir das fibras téxteis; apés a
manufatura do fio este pode ser enviado ao beneficiamento/tingimento
ou diretamente para tecelagem ou malharia.

b. A Tecelagem ou Malharia sdo etapas de elaboracdo de tecido plano,
tecidos de malha circular ou retilinea, a partir dos fios téxteis.

c. Os beneficiamentos quimico e fisico preparam o substrato téxtil para
0 tingimento, estamparia e enobrecimentos, alterando as

caracteristicas das fibras e fios téxteis.
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d. Uma das ultimas etapas da cadeia téxtil € o setor de confeccao, que
possui aplicacéo diversificada de tecnologias para os produtos téxteis,

acrescida de acessorios incorporados nas pegas.

De acordo com esta cadeia produtiva, a pesquisa sera dirigida ao
beneficiamento, mais precisamente ao setor de tingimento, onde sé&o
empregados 0s corante téxteis para aplicar cor ao substrato Téxtil (fibra, fio,
tecido de malha, tecido plano).

2.1.1. Beneficiamento Téxtil

O beneficiamento é o setor onde ocorre o tratamento téxtil da fibra ou
tecido. Esta area tem uma fundamental importancia na industria téxtil, em
que se agrega valor ao tecido ou fio produzido aplicando processos fisicos
como lixado, rama, calandragem, etc., ou quimicos, como tingimento,
estamparia e resinagem (SALEM, 2010).

O beneficiamento é dividido em trés fases:

Beneficiamento Primario, em que ocorre um pré-tratamento no tecido
ou fio com o objetivo de eliminar impurezas da matéria prima (cascas, folhas,
pigmentos naturais, etc), ou adquiridas no processo de fabricacdo, como
Oleos e graxas.

Beneficiamento Secundério: é a etapa de tingimento propriamente
dito, em que séo aplicados corantes ou pigmentos nobres ao tecido ou fio.

Beneficiamento Terciario: € uma etapa de enobrecimento final do
tecido, em que ocorrem as correcbes de alteracbes dimensionais
(encolhimento) ocorridas nas etapas posteriores e também séo aplicados
processos e tratamentos que agregam valor. Estes tratamentos variam
conforme a finalidade do artigo. Destacamos o amaciamento, resinas e
aplicacao antimicrobiana (SALEM et al., 2005).

Alguns autores destacam o processo de tingimento e seus conceitos.
De acordo com Araujo e Castro (1984), o tingimento engloba um conjunto de
operacbes a que um tecido é submetido apdés sua fabricacdo, até estar

pronto para a confecgéo.
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Tingimento é uma modificacdo fisico-quimica do substrato téxtil de
forma que a luz refletida provoque uma percepc¢ao de cor, ou, por definicao,
tingimento € uma operacdo que visa a conferir cor aos artigos téxteis de
maneira uniforme e o mais irreversivel possivel. Os produtos que provocam
estas modificacbes sado denominados matérias corantes (corantes e
pigmentos (ALCANTARA e DALTIN, 1995).

Tingimento consiste em uma modificacdo fisica ou quimica do
substrato (fibra, fio ou tecido), de forma que a luz refletida, ao sensibilizar o
olho humano, provoque uma percepcdo de cor (SALEM, 2010).
Resumidamente, tingimento €é uma operacdo destinada a colorir
uniformemente os materiais téxteis.

Salem (2010) relata que o tingimento € dividido em dois processos,
como segue:

Por esgotamento: O corante € deslocado do banho para a fibra. Ha
contato frequente entre o banho e a fibra mediante movimentagdo de um
deles ou dos dois; o corante desloca-se do banho para a fibra através da
substantividade (propriedade do corante se deslocar do banho de tingimento
para fibra).

Por impregnagcdo: O banho de impregnagdo permanece parado
enquanto o tecido passa continuamente por ele. Apés, é espremido
continuamente e fixado por calor seco, vapor, ou por repouso prolongado.

Para Alcantara e Daltin (1995), o tingimento deve atender as
seguintes caracteristicas:

Afinidade: O corante deve fazer parte integrante da fibra ap6s o
tingimento.

Igualizacéo: A cor do material deve ser uniforme em toda a extensao
do substrato téxtil.

Resisténcia a Solidez: Resistir a todos os agentes que causam

desbotamento, como: lavagem, suor, agua clorada, luz, entre outros.

Economia: O tingimento deve possuir todas as caracteristicas
anteriores sem ultrapassar as quantidades necessarias de corantes,
produtos auxiliares e tempo de reacao.

De acordo com Alcantara e Daltin (1995), o Tingimento € dividido em

trés etapas: Montagem, fixacao e tratamento final.
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a. A montagem € a fase na qual o corante é transferido do banho
para a superficie da fibra e pode ser feita (cinética) por
esgotamento ou por impregnacdo. A velocidade da Montagem
depende das propriedades de cada corante em funcao da sua
estrutura quimica.

b. A fixacdo € a reacdo entre o corante e a fibra. A forma de
fixacdo da molécula do corante a essas fibras geralmente é
feita em solucdo aquosa e pode envolver, basicamente, quatro
tipos de interagdes: ligacdes ibnicas, de hidrogénio, de Van der
Waals e covalentes (GUARATINI e ZANONI, 1999).

c. O tratamento final é a lavagem para retirada do corante que
nao reagiu com a fibra.

Salem (2010) relata que a velocidade de montagem e a fixacdo do
corante na fibra dependem da temperatura empregada no banho de
acordo com a caracteristica do corante. Para essas etapas de tingimento
ocorrerem com qualidade, é necessario controlar alguns fatores como:
temperatura, tempo, pH (acido ou alcalino), eletrdlitos (sais), aceleradores
ou retardadores, relacéo de banho.

Araujo e Castro (1984) consideram que a fixacdo do corante na fibra
€ um processo exotérmico, ou seja, ocorre uma reacao entre corante
solucéo e corante fibra.

A forca que atrai o corante para a fibra é designada de afinidade,
dessa forma, a afinidade vai diminuir a medida em que o corante vai se
fixando na fibra. Quando atingir o equilibrio corante na solucdo igual ao
corante na fibra, ocorre a saturagdo, ou seja, a fibra ndo fixa o corante
(ARAUJO e CASTRO, 1984).

O tingimento é considerado satisfatério quando o corante nao puder
ser retirado por esfregamento, lavagem, suor, calor, luz, etc. A palavra
“solidez” indica o grau de resisténcia de um tingimento aos diversos
agentes fisicos e/ou quimicos. Portanto, a solidez de um tingimento
depende dos tipos de corante utilizados e do tipo da matéria-prima (fibra)
utilizada (SALEM, 2010).
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2.2. Corantes Téxteis

Entendem-se por corantes, produtos quimicos coloridos capazes de
fixarem-se sobre determinada fibra em certas condi¢cdes de temperatura,
tempo, pH do banho, massa do tecido, relacdo de banho e pureza da agua
(GUARATINI e ZANONI, 2000).

A luz solar € composta de diferentes radiagbes em diferentes
comprimentos de onda. As radiacdes que sdo detectadas pela vista humana
sdo conhecidas como radiacfes visiveis, 0 comprimento de onda esta entre
400 a 700 nm (1nm=10"°m), as substancias corantes tém a propriedade de
absorver apenas determinadas radiagbes, difundindo as restantes,
provocando a sensacdo de cor (ARAUJO e CASTRO, 1984; MOODY e
NEEDLES, 2004).

Os corantes sdo moléculas coloridas solluveis em 4gua ou em solvente,
gue podem penetrar as fibras, ocorrendo a coloragdo (MOODY et al., 2004).
De acordo com Salem (2010), os responsaveis pela cor sdo 0s grupos
cromoforos que fazem parte da estrutura quimica do corante, e quem
intensifica essa cor proporcionando afinidade tintorial sdo 0s grupos
auxocromos.

Corantes sédo soluveis ou dispersaveis no meio da aplicacdo. No
tingimento, eles sdo absorvidos e se difundem para o interior da fibra. Ha
interacao fisico-quimica entre corante e fibra (SALEM, 2010).

E importante dizer que ndo ha corante que tinja todas as fibras
existentes e que nado ha fibra que possa ser tinta por todos os corantes
conhecidos (ALCANTARA e DALTIN, 1995).

Os corantes devem possuir algumas propriedades necessarias, como:
cor intensa, afinidade (substantividade ou reatividade), solubilidade
(permanente ou temporaria) ou dispersabilidade, difundibilidade e solidez
(SALEM, 2010).

Os corantes sdo classificados em: direito, reativo, disperso, acido,
catibnico, entre outras classes. Cada uma dessas classes de corantes
possui corante amarelo, vermelho, azul, etc. Antes de tingir qualquer artigo
téxtil, é indispensavel conhecer com muita precisdo a propor¢cdo de cada

matéria.
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Na Tabela 2.1 é possivel correlacionar a fibra téxtil com os corantes

téxteis atraves de sua afinidade tintorial, ou seja, afinidade quimica.

Tabela 2.1. Correlacéo de Afinidade Quimica (Tintorial) entre algumas
Fibras Téxteis e Corantes Téxteis

Fibra Téxtil Corante Téxtil
Algodao (celulésica) Reativo, Direto
Viscose (artificial) Reativo, Direto
L& (proteica) Acido
Poliamida (sintética) Acido
Seda (proteica) Acido
Poliéster (sintética) Disperso
Acrilico (sintética) Catibnico

Fonte: Adaptado de Ribeiro (1984); Araujo e Castro (1984) e Salem (2010).

A constituicdo quimica dos corantes possui alguns aspectos
importantes para ser possivel a afinidade com a fibra. Esses aspectos
sdo: tamanho da molécula, grupos funcionais, planaridade e nimero de
grupos ionicos (SALEM, 2010).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura
guimica (antraquinona, azo e etc.) ou de acordo com o método pelo qual
ele é fixado a fibra téxtil (ABRAHANT, 1977 e VENKATARAMAN, 1974).

Varios autores definem os principais grupos de corantes
classificados pelo modo de fixacdo. Abaixo ha a definicdo dos corantes

qgue foram utilizados na pesquisa.

2.2.1. Corante Acido

O termo corante acido corresponde a um grande grupo de corantes
anibnicos portadores de um a trés grupos sulfénicos. Esses grupos

substituintes ionizaveis tornam o corante solivel em agua, e tém vital
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importancia no método de aplicacao do corante em fibras proteicas (1&, seda)
e em fibras de poliamida sintética. No processo de tintura, o corante
previamente  neutralizado  (solugdo contendo  cloreto, acetato,
hidrogenossulfato, etc.) se liga a fibra através de uma troca idnica
envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das
fibras proteicas, na forma ndo-protonada. Esses corantes caracterizam-se
por substdncias com estrutura quimica baseada em compostos azo,
antraquinona, triariimetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que
fornecem uma ampla faixa de coloracdo e grau de fixacdo (GUARATINI e
ZANONI, 2000).

Na Figura 2.2 observamos a estrura molecular do corante, destacando os
anions de interacdo no processo de tingimento, sendo que a Tabela 2.2

apresenta informacdes técnicas para o corante acido Orange 67.

Ol

L _.\,:N‘I-
4

HN
\@ EH]

v
|

[
L

CL

3

Figura 2.2. Estrutura Molecular do Corante Acido Orange 67

Fonte: Colour index International
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Tabela 2.2. Informacgfes técnicas do corante acido Orange 67.

Informacdes Técnicas do Corante Acido

Nome cientifico Acid Orange 67

Nome comercial Erionyl Yellow A-R
Fabricante Huntsman Advanced Materials
N° CAS 12220-06-3

N° Cl — Colour Index 14.172
Composicéo Quimica C26H2:N4NaOgS;
Massa Molecular (MW) 604,58671

Classe Quimica Monoazo

Fonte: Colour Index International

2.2.2. Corante Disperso:

Sao corantes ndo idnicos (apolares) e praticamente sdo insolluveis em
agua fria, porém, com o aumento da temperatura, aumenta sua solubilidade.
Séo aplicados em dispersdes aquosas, sendo que o tamanho das particulas
em dispersdo é de 0,5 a 1 p. Sua estrutura quimica é composta por grupo
azo ou antraquinonico (SALEM, 2010).

Alcantara e Daltin (1995) descrevem que 0s corantes dispersos sao
insoliveis em &gua. Para sua aplicacdo, Sdo necessarios agentes
dispersantes que normalmente estdo contidos na formulagdo do corante.
Possuem grande emprego no tingimento do poliéster, através de maquinas
pressurizadas e que operam com elevadas temperaturas (130°C).

Os corantes dispersos podem ser empregados para tingir as fibras
consideradas hidréfobas e sédo praticamente os Unicos corantes que podem
tingir o acetato e o triacetato de celulose, bem como o poliéster, conduzindo
a uma boa solidez. No caso da fibra de poliéster, embora sua fixacédo seja
dificil (necessita de 130°C/alta temperatura), os niveis de solidez sdo muito
bons (ARAUJO e CASTRO, 1984).

A Figura 2.3 apresenta a estrura molecular do corante disperso, e
observamos o0 agrupamento Antraquinbnico caracteristico do corante
disperso. A Tabela 2.3 apresenta informac6es técnicas para o disperso Azul
756.
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Figura 2.3. Estrutura Molecular do Corante Azul 56.

Fonte: Colour index International

Tabela 2.3. Informag@es técnicas do corante disperso Azul 56.

Informagdes Técnicas do Corante Disperso

Nome cientifico Disperse Blue 56
Nome comercial Azul Terasil 3RL — 02
Fabricante Huntsman

N° CAS 12217-79-7

N° ClI — Colour Index C.1. 63285
Formula Molecular C14H9CIN2O4
Massa Molecular (MW) 304.69
Classe Quimica Antraquinona

Fonte: Colour index International

2.2.3. Corante Reativo

Sao sollveis em agua e reagem com algumas fibras téxteis, formando
uma ligacdo do tipo covalente. E a mais importante classe de corantes
utilizados hoje em dia, podendo ser utilizados em fibras celulésicas, e fibras
proteicas. A reacdo desses corantes com a fibra é obtida em meio alcalino.
Eles sdo detentores de melhores propriedades de solidez do que os
corantes diretos e favorecem a obtencéo de todos os tons, inclusive os mais
brilhantes (ALCANTARA e DALTIN, 1995).

Observamos na Figura 2.4 a estrura molecular do corante reativo,

destacando os grupos Azo responsaveis pela cor, e 0 agrupamento de
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interacdo reativo Monoclorotriazina. A Tabela 2.4 apresenta informacoes

técnicas para o reativo Blue 160.
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Figura 2.4. Estrutura Molecular do Corante Blue 160.

Fonte: Colour index International

Tabela 2.4 Informacdes técnicas do corante reativo Blue 160.

InformacBes Técnicas do Corante Reativo

Nome cientifico Reativo Blue 160
Nome comercial Procion Blue HE-RD
Fabricante DYSTAR

N° CAS 71872-76-9

N° ClI — Colour Index 137160
Formula Molecular C3gH23CIoN14018S5.5Na
Massa Molecular (MW) 1309,86

Classe Quimica Diazo

Fonte: Colour Index International

A escolha desses corantes deve-se ao fato de possuirem afinidade

tintorial com as fibras e estas serem mais consumidas no Brasil e no Mundo.

Na Figura 2.5 é ilustrado o consumo de fibras Téxteis no Brasil.
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Figura 2.5. Consumo Industrial no Brasil de Fibras e Filamentos téxteis no

periodo de 2000 até 2011). O Fibras artificiais < Fibras sintéticas O Fibras
naturais.

Fonte: ABIT - Associacao Brasileira da Industria Téxtil, (2013).

Como é possivel observar na Figura 2.5, no periodo de 2000 até 2011
o destaque foi do consumo de fibras naturais, em que o algodéo é a fibra de
maior consumo, seguindo-se as fibras sintéticas destacando o poliéster. Este
fato justifica a escolha dos corantes (acido, disperso e reativo) para estudo
da solubilidade em LIPs, considerando que a aplicacdo desses corantes

contempla a maiorias das fibras utilizadas nos processos industriais téxteis.
2.3. Liguidos lénicos

Os Liquidos lénicos, Lls, sdo compostos apenas de ions (anions e
cations) e possuem ponto de fusdo abaixo de 100°C. (apud EI SEOUD, et
al., 2007). Muitas razbes fazem desse composto um grande atrativo
para a industria quimica. Como principais propriedades e caracteristicas
podem-se destacar (EL SEOUD et al., 2007):
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a. Os LIs possuem presséo de vapor extremamente baixa, desta
forma, a evaporagdo de gases e a perda por evaporagao ao
meio ambiente é praticamente nula.

b. Possuem elevada estabilidade térmica e quimica e também
alta polaridade;

c. Sao facilmente reciclados, podendo usar as técnicas de
extracao; separagao de fases; destilacdo a presséo reduzida,
eliminando residuos dos componentes volateis;

d. Propriedades fisico-quimicas dos LIs como: viscosidade,
densidade, miscibilidade em agua e solvente, podem ser
realizadas apenas pela troca do anion ou aumento ou

diminuicdo da cadeia alquilica do cation.

Apesar de ter intensificado as pesquisas nos Uultimos anos, o
conceito de Liquido I&nico ndo é recente (WASSERSCHEID e KEIM, 2000).
O estudo comecou em 1914, quando Paul Walden relatou a propriedade
fisica do Nitrato de Etilamonio formado através da neutralizacéo da Etilamina
com Acido Nitrico concentrado. Apesar da exposicéo clara de Walden sobre
uma nova classe de liquido, o trabalho ndo gerou nenhum interesse
significativo naquele momento, mas atualmente é reconhecido como o inicio
dos estudos sobre Liquidos lI6nicos (PLECHKOVA e SEDDON, 2008).

De acordo com Figura 2.6, a “redescoberta” dos Lls teve inicio em
1999. O numero de artigos e patentes envolvendo LIs vem crescendo
significativamente desde o inicio da década de 2000.
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Figura 2.6. Artigos e patentes publicados sobre ILs entre os periodos de
1.992 a 2012. Legenda: = Patentes, O Artigos.

Fonte: Elaborado pelo autor

2.4. Classificacédo dos Liguidos I6nicos

Os solventes com uma constante dielétrica (€) superior a 15 podem
ser classificados em duas grandes categorias, aproticos e proticos (Parker,
1961). Solventes préticos sao bons doadores de prétons e formam ligacéo
de hidrogénio, e solventes aproticos sdo aqueles que ndo sao doadores.
Nessa definicdo, os liquidos iénicos, também sendo solventes, recebem

essa classificagéo.

2.4.1. Liquidos lénicos Apréticos (LIAp)

Os liquidos ibnicos apréticos (LIA) receberam maior atencdo da
comunidade cientifica principalmente nas aplicacdes eletroquimicas, e
também tem sido sugerido seu uso em células foto-voltaicas ao substituir
solventes organicos volateis como o acetonitrilo (WANG et al., 2012).

Por definicdo, solventes aproticos ndo podem doar ligacdes de
hidrogénio. LIAp séo favoraveis para reacdo de substituicdo nucleofilia SNy,

e 0s proticos, para SN;j.
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No entanto, recentemente, h4 um grande interesse da comunidade
cientifica pelos liquidos i6nicos proticos (LIP), por apresentarem

caracteristicas ambientalmente corretas em relacéo aos LIAp.
2.4.2. Liquidos l6nicos Proticos (LIP)

Um subconjunto de LIs sdo os grupos préticos, que séo facilmente
sintetizados através da combinacdo de um acido de Bronsted com uma
base de Bronsted(GREAVES E DRUMMOND, 2008).

A propriedade-chave que distingue Lls proticos dos apréticos é a
transferéncia de protons do acido com a base, tendo a presenca do doador
de prétons e receptores, o que pode ser usado, por exemplo, para construir
uma rede de hidrogénio interligado, como pode ser observado no esquema
abaixo (GREAVES e DRUMMOND, 2008):

A reacdo abaixo apresenta um exemplo da interacdo entre
um acido de bronsted e uma base de bronsted, através da transferéncia de

prétons formando o LIP.

Acido Bronsted (A) para uma Base Bronsted (B)
CH3CH,NH, + HNO3 — CH3CH,NH3" + 'NO3
B + A— HB" + A
O processo de transferéncia pode ser melhorado utilizando-se
acidos mais fortes e/ou bases mais fortes, conduzindo assim para uma forca

maior de conducao para transferéncia de prétons.

2.5. Processos alternativos do setor téxtil

O conceito de “quimica verde” foi concebido com o objetivo de
reduzir o impacto ambiental dos processos quimicos, em particular as
sinteses organicas e inorganicas.

Dentre muitas propostas, a principal sugere “desenho, invencgéo e
aplicacdo de processos e produtos quimicos que reduzem, ou eliminam, o
uso e a geracgao de substancias perigosas”. Doze principios foram propostos
com o intuito de reducdo de impacto ambiental e direcionamento de

processos rumo ao desenvolvimento sustentavel, destacando-se o0s
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seguintes itens (ANASTAS e EGHBALI, 2010) para os objetivos deste

trabalho:

a.

Prevencdo: prevenir a formacdo de residuos para posteriormente
evitar seu tratamento;

Economia de atomos: desenvolver métodos sintéticos com o objetivo
de incorporar todos os reagentes empregados no processo para a
obtencado do produto final, sem a geragéo de residuos;

Sinteses quimicas menos perigosas: sempre que possivel, fazer uso
de reacOes que utilizem e gerem substancias que possuam pouca ou
nenhuma toxicidade para a saude humana e meio ambiente;
Desenvolver produtos quimicos mais seguros : sinteses que realizam
a sua funcdo e ndo causem danos a saude humana e ao meio
ambiente;

Uso de matéria prima renovavel: sempre que pertinente , empregar
matéria prima de fonte renovavel;

Eficiéncia energética: conduzir processos quimicos com 0 uso minimo
de energia, proporcionando um baixo custo econémico e pouco
impacto ambiental; realizar reacdes quimicas, se possivel a

temperatura ambiente.

Pesquisas no setor téxtil tém abordado uma forma de gerenciar a

escassez de recursos, como a reciclagem de agua e a eliminacdo de

produtos de alta toxicidade, além da diminuicdo de recursos energéticos no

processo aplicado. Na Tabela 2.5 encontram-se as principais linhas de

pesquisas atuais para melhoria de processos téxteis, com o intuito de reduzir

0 consumo de recursos nao renovaveis e que é possivelmente aplicavel em
um futuro préximo (MUNDINGER, 2009).



Tabela 2.5. Areas de pesquisas para melhoria de processo.
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Terra Oleo Agua Energia Processo
Algodao Reciclagem e Reutilizacado
Organico
Algodéo
geneticamente
modificado Fibras
biodegradaveis

Seda de aranha
Eficiente
Irrigacao
Tratamento
com 6leo orgéanico
Tingimento supercritico CO,
Liquido 16nico
Pré tratamento enzimético do
algodéao
Ultrassom

Nanotecnologia aplicada

Fonte: (Mundinger, 2009).

Nota-se que o emprego dos liquidos ibnicos é uma alternativa

promissora para a substituicdo total ou parcial da agua e reducéo energética

do processo.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo aborda o conceito de Liquidos Iénicos (LIs) e suas
propriedades fisico-quimicas, visto que estudar essas propriedades é
fundamental para estabelecer uma relacdo com os corantes empregados

avaliando seu desempenho com a solubilidade medida.

3.1. Aplicacao de Liquidos 16nicos com corantes

~

Apesar do amplo estudo referente a utilizacdo de LIPs, a sua
aplicacdo direta utilizando corantes e fibras na area téxtil ainda se encontra
em fase incial. Destacam-se somente algumas patentes de tingimento, como
a de Knittel e Schollmeyer (2008), que faz a aplicacdo direta em tingimentos
téxteis utilizando os corantes disperso e reativo sobre as fibras de poliéster,
algodao e poliamida com liquidos iénicos aproticos.

A Tabela 3.1 apresenta os principais artigos e patentes relacionados
ao uso de corante com LlIs; a aplicagdo ocorre principalmente na extracao e
tingimento.

Ao contrario dos aproximadamente 600 solventes convencionais
existentes e que sdo amplamente utilizados em processos industriais,
Liquidos l6nicos representam um paradigma diferente, uma vez que existem
pelo menos um milh&o de Llis simples e um trilh&o de sistemas terndarios, que
podem ser concebidos para otimizar uma reacdo especifica ou utilizado para
garantir o rendimento e pureza maximos de um produto isolado
(PLECHKOVA e SEDDON, 2008).
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Tabela 3.1. Emprego de LIs em processos téxteis.

Tipo de ) o
Documento Area Referéncia
Patente Tingimento de 1a com LI Zhu et al. (2011)
Patente Tingimento e tratamento de Chen et al. (2011)
superficie da & com LI
Patente Tingimento de fibras e materiais Earle e Seddon,
com LI (2008)
Artigo Extracdo corante fibra 1a Lovejoy et al. (2012)
Artigo Remocéo de corante Gharehbaghi e
Shemirani, (2012)
Artigo Extracdo de corantes azo Ll etal. (2011)
Artigo Investigacdo da cinética do corante  Ghasemi et al. (2009)
com LI

Fonte: Elaborado pelo autor, origem web of Science.

Diante da facilidade de produzir novos compostos com
caracteristicas especificas, foram denominados de "solventes designers”
(FREEMANTLE, 1998). LIs podem ser compostos de ions de baixa
toxicidade (mesmo comestivel) em alguns casos ou inversamente, como a

aplicacao de ions de cianeto gerando efeitos téxicos (FREEMANTLE, 2004).

3.2. Estruturas e formacéo dos Lls

A Figura. 3.1 destaca os principais céations e anions formadores dos
LIs préticos e apréticos comumente aplicados. Destaque para os cations
imidazélicos na classe de LI aprético e a base de aménio aplicado aos Lls

préticos.
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Anions
F3C05S—N-SO,CF5~ BF,
bis(trifluorometanosulfonil)imida Tetrafluoroborato
PFg CF3SO5

Hexafluorofosfato  Trifluorometanosulfonato

Figura 3.1. Estruturas mais comuns de cations e anions que formam os LlIs.

Fonte: Imagem reproduzida da referéncia (DAVIS, 2004).

3.3. Caracteristica e propriedade dos Lls

A caracterizacdo dos Liquidos I6nicos € necesséaria para conhecer
as propriedades dos LIPs sintetizado. Dessa forma, foram realizadas
analises laboratoriais de identificacdo e caracterizacdo. Na sequéncia segue
informacdes sobre pontos de interesse nesta pesquisa ha determinacdo da

solubilidade dos corantes téxteis em LIPs

3.3.1. Ponto de Fusédo dos Liquidos Iénicos

O baixo ponto de fusao caracteristico dos LIs é resultante de uma
relacéo existente entre o ponto de fuséo, tamanho da molécula e geometria
dos ions e pode ser demonstrado de forma simples em termos de potencial
eletrostatico (E). Esse potencial existe entre as cargas de cétions e anions,
conforme definido pela equacéo 01, que expressa a energia de reticulo do
sal.

E = k&2 (3.1)

Em que k é a constante de Madelung, Q1 e Q; as cargas dos ions e

d a distancia de separacao dos ions (DAVIS, 2004).
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Dessa forma, um sal NaCl possui pequena distancia ibnica e,
portanto, alta energia reticular, com isso, alto ponto de fusdo. Em liquido
ibnico, o tamanho dos ions resulta no afastamento das cargas, aumentando
o d e, portanto, menor energia e, consequentemente, menor ponto de fuséo,

conforme apresentam os valores na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Ponto de fusdo de alguns sais contendo anion cloreto.

Sal Ponto de fuséao [°C]

NaCl 803

KCI 772
[CiMIm]CI 125
[CoMIM]CI 87
[C4sMIM]CI 65

Fonte: Wasserscheid e Keim (2000).

Essas regras funcionam de forma geral, porém existem diversas
excecoOes. Krossing, S. et al. (2007) alertam para o fato de o ponto de fuséo
dos LIs aumentar com o tamanho do anion, como [C,MIm]" e [CsMIm]*. Por
isso, apesar de ser possivel uma previsdo teérica, muitos fatores podem
interferir nesse processo, alterando o valor previsto do valor real obtido
(LOPEZ-MARTIN et al., 2007).

3.3.2. Toxicidade

Em relacdo a toxicidade dos Lls, se por um lado néo oferece risco a
saude humana e ambiental pelo ar, alguns autores vém chamando a
atencdo para o potencial risco de contaminacdo da agua, fauna, flora e o
acumulo no organismo humano (ZHAO et al., 2007). Grande parte dos Lls
ndo sdo biodegradaveis, porém, a quantificacdo e os danos que 0s mesmos
podem causar ainda ndo foram completamente pesquisados, pois cada Lls
pode se comportar de forma diferente, dependendo da sua estrutura
(RANKE e JASTTORFF, 2000). Grandes incertezas sobre os potenciais

riscos dos Lls sdo atribuidas a sua classificacdo na categoria de riscos
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desconhecidos e séo classificados como 4, o maximo da escala (RANKE e
JASTORFF, 2000).

3.3.3 lonicidade

Idealmente seria importante que a transferéncia de protons a partir
da adicdo do acido a base fosse completa, na formacéo do LIP, de tal forma
que as unicas espécies presentes seriam o cation e o anion resultantes. Na
realidade, isso é improvavel, uma vez que a transferéncia pode néo ser
completa.

Por consequéncia, seria necessario determinar, através de uma
técnica apropriada, a medi¢cdo da ionicidade dos liquidos. Pesquisas
relevantes foram realizadas h& décadas por Kohler et al. (1981), que
investigaram as interacbes moleculares de acidos carboxilicos e aminas.
Alguns trabalhos mostraram os resultados das interacfes idnicas nessa
classe de LIPs. Podemos destacar os trabalhos de Noda et al. (2003);
Yoshizawa et al. (2003); Macfarlane et al.( 2006), enquanto TOKUDA et al.,
2006 se destacaram com a andlise dos LIAps.

Yoshizawa et al. (2003) destacaram outro aspecto importante dos
LIPs sobre a sua transferéncia de prétons, que depende muito da relagédo de
forcas entre 0 4cido e a base.

3.3.4 Viscosidade

As propriedades fisicas dos LIs sdo bastante investigadas e alguns
casos devem ser analisados, como o estudo de Widegren et al. (2005), que
faz uma andlise do comportamento da viscosidade do LI em variacdo a
adicdo de agua, como o caso do [Comim] [TfoN], em que sua viscosidade
diminuiu cerca de 30% com a adicao de apenas 1% (massa) de agua.

Alvarez et al. (2010) relatam a tendéncia decrescente da viscosidade
com o aumento da temperatura e diminuicdo do peso molar para os LIPs.

Os LIPs sintetizados neste trabalho apresentaram a viscosidade

classificada como fluido newtoniano.
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3.3.5. Andlise Termogravimétrica

Para uma analise termogravimeétrica, a massa de uma deve ocorrer
em uma atmosfera controlada é determinada continuamente como funcéo da
temperatura ou do tempo a medida que a temperatura aumenta. Um grafico
da massa ou do percentual da massa em funcao do tempo é chamado de
termograma ou curva de decomposicédo térmica (SKOOG et al., 2002)

Para os LIPs observa-se que a taxa de decomposicéo (Tg) esta na
faixa de 120 a 360°C, variando conforme sua estrutura quimica (Greaves e
Drummond, 2008). A estabilidade térmica pode ser melhorada por anions

com interacfes pequenas com outros ions ou por anion inorganico.

3.3.6. Densidade

A densidade varia conforme os ions vdo se rearranjando em
conjunto, dependendo do tamanho e da forma dos ions e suas interacdes
ion-ion. Esse espagamento ideal em LIs pode ser representado utilizando o
volume molar (XU et al., 2003). Anteriormente foi demonstrado por Walden,
na Figura 3.2, que LIPs ndo sdo ideais, podendo ter alguma associacdo de

ions ou incompleta transferéncia de prétons a partir do acido e da base.

4
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3 e Nao Lls
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Figura 3.2. Classificacdo dos Lls préticos com a linha soélida indicando LI de
bom comportamento e abaixo da linha LI considerados comportamento
pobre (proticos).

Fonte: adaptado XU et al. (2003).
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3.3.7. Condutividade

A condutividade i6nica é determinada pela molibilidade dos ions, que
depende da viscosidade, densidade e peso molecular, além do tamanho dos
ions (Bonhote et al., 1996; Hirao et al., 2000; Bagno et al., 2005). Qualquer
associagdo ibnica ird causar uma reducao da condutividade, diminuindo o
namero de ions disponiveis (TOKUDA et al., 2004)

3.3.8. Teor de Agua

As andlises de teor de éagua (Karl Fischer) sdo importantes na
caracterizacdo dos liquidos ibnicos, sua influéncia é direta sob os resultados
de testes fisico-quimicos como densidade, viscosidade e condutividade, de
acordo com WIDEGREN et al., 2010.

Na estrutura lamelar indicada na Figura 3.3, a cadeia alquila de
moléculas anibnicas altamente hidrofébicas seria mantida em conjunto na
fase lamelar/micelar, deixando o grupo polar de anions carboxilato de
cabeca hidrofilica exposto ao espaco interlamelar/micelar. A formacao de
fases lamelares/micelares ndo é incomum em molécula anfifilica (ALVAREZ
et al., 2010).
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Figura 3.3. - Esquema que ilustra o postulado lamelar ou micelar da fase

Liquido/Cristal do LIP m-2-HEAB.
Fonte: Adaptado de (ALVAREZ et al., 2010).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas as metodologias de sintese
quimica dos liquidos idnicos, de identificacdo (RMN), caracterizacao fisico-
quimica (densidade, viscosidade, teor de &agua, condutividade ibnica e
analise termogravimétrica) e a obtencdo de dados de solubilidade dos

corantes nos LIs sintetizados.

4.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes quimicos,
relacionados na Tabela 4.1, e descritos seu fabricante e seu grau de
purificacdo; todos foram utilizados da forma adquirida. Os corantes foram

utilizados tal como recebidos, sem posterior purificacéo.

Tabela 4.1. Compostos Quimicos utilizados para sintese dos LlIs.

Composto _ Massa Densidade  Grau de
Quimico Fabricante Molar1 (@ cm?) PUreza
(g mol™)

Acido Acético Nuclear 60,05 1,05 >99,5%
Acido Propanoico  Sigma Aldrich 74,08 0,993 = 99%
Acido Butanoico Sigma Aldrich 88,11 0,964 > 99%
Acido Pentanoico  Sigma Aldrich 102,13 0,938 > 99%
Metil Sigma Aldrich 75,11 0,935 > 99%
Monoetanolamina
Corante acido Hutsmann 604,59 - Comercial
Orange 67
Corante disperso Hutsmann 304,69 - Comercial
Azul 56
Corante reativo Dystar 1309,86 - Comercial
Blue 160

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2 Sinteses dos Liquidos lénicos

O protocolo de sintese dos liquidos i6nicos aplicados neste trabalho
foi obtido a partir das informacfes contidas nos trabalhos de Welton (1999);
Alvarez et al. (2010); Bicak (2005) e Cota et al. (2007).

4.2.1. Sintese 1 — Acetato de N-metil-2-hidroxietilamonio m-2HEAA

Inicialmente, adicionaram-se 159,8 mL da base Metil monoetanolamina
em um bal&do de vidro de trés bocas com capacidade de 500 mL. O balao foi
acondicionado em um banho térmico (banho maria). Em um funil de
separacdo de capacidade de 500 mL, adicionaram-se 114,4 mL de acido
acético. Gotejou-se, lentamente (média de 1gota/6s), o acido acético sobre a
base methil monoetanolamina por um periodo 480 min. Em umas das bocas
laterais do baldo de vidro introduziu-se um agitador mecéanico para permitir
uma agitacao vigorosa. Na outra boca lateral foi acoplado um condensador
para permitir o refluxo do solvente. O monitoramento da temperatura da
sintese do LIP foi realizado com um termdémetro digital que ficou submerso
em contato com a solucéo acido e base em torno de 15°C. Como a reacéo
de sintese quimica LIP é exotérmica, houve a necessidade de refrigerar o
banho com bolsas de gelo para que houvesse o resfriamento do meio
reacional. Na Figura 4.1 encontra-se uma ilustragéo do aparato experimental
descrito anteriormente.

Apds o término da reacdo, obteve-se um liquido de cor translicida.
Transferiu-se 0 meio reacional para um erlenmeyer de 500 mL e sob
agitacdo magnética (220 rpm) a 50°C por 24 horas, Figura 4.2. Apos o
procedimento de evaporacdo, obteve-se um liquido 16nico de cor
transparente viscoso, conforme Figura 6. Volume total do liquido iénico apés
a sintese: 274,2 mL.

A reacao € uma neutralizacdo simples, acido-base, e origina um sal de
ester de N-metil-2-etanolamina, que de uma forma geral pode ser expressa
como segue (ALVAREZ et al., 2010):
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Figura 4.1. Estrutura molecular em que R € o grupo alquil presente no acido
organico: Acido acético (R= Me), Acido propidnico (R= Et), Butandico (R= n-
Pr) e Pentanoico (R = n-Butil)

Fonte: Alvarez et al. (2010).
Na Figura 4.2, encontra-se uma ilustracédo do equipamento utilizado

para todas as sinteses dos LIs.

Acido Organico

Figura 4.2. Aparato experimental utilizado para sintese dos LIPs: (1) Tubo
de trés bocas contendo mono-metiletanolamina, (2) Funil de separacéo
contendo acido organico, (3) sistema de agitacdo mecanica, (4) refluxo, (5)
termbémetro, (6) banho termostarizado, (7) agitacdo magnética.

Fonte: Elaborado pelo autor

A sintese dos LIPs, Propionato N-metil-2-hidroxietilamoénio (m-2-
HEAPT), Butirato, N-metil-2-hidroxietilamonio (m-2HEAB) e Pentanoato N-
metil-2-hidroxietilaménio (m-2-HEAPe), seguiu o0 protocolo descrito acima,
cada um com suas caracteristicas particulares de quantidades de &cido e

base, tempo de gotejamento e cor do liquido conforme Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Dados experimentais da sintese dos Liquidos I6nicos.

Volume Volume Tempo Cor*
LIP Acido de Acido de Base gotejamento
(mL) (mL) (horas)
m-2HEAA  Acético 114,4 159,8 5 Transparente
m-2HEAPr  Propanoico 149,14 159,8 55 Transparente
m-2HEAB Butanoico 182,80 159,8 8 Transparente
m-2HEAPe Pentanoico 200,0 146,76 7 Transparente

*Determinada apos gotejamento

Fonte: Elaborado pelo autor

4.3. Purificacdo de Liquidos I6énicos

Esta metodologia foi utilizada para reduzir o teor de agua dos
liguidos i6nicos, tendo em vista que as propriedades fisicas sé&o
influenciadas por esse teor e também para vaporizar 0s solventes nao
reagidos.

Conforme Carvalho et al. (2009), a rotaevaporacdo dos Lls é
realizada sob vacuo e temperatura ambiente ou levemente superior a esta,
durante varias horas. Assim, neste procedimento, utilizou-se uma bomba de
vacuo marca Edwards e o modelo D-Lab 34-8, com sistema fechado e com
refluxo, sob agitacdo constante e em banho termostatizado em aquecimento

na temperatura de 50 °C durante 48 horas.

4.4. ldentificacao e caracterizacdo do Liquido Iénico
4.4.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi
utilizada para verificar a estrutura dos liquidos ibnicos sintetizados pelos
espectros de 'H e *3C. O equipamento utilizado foi o Espectrémetro Bruker
AVANCE Ill de 11,75 Tesla (500 MHz para a frequéncia do 1H), equipado
com uma sonda TBI de 4 mm e com gradiente de campo no eixo z. O
solvente deuterado utilizado nas analises foi D,O (Oxido de Deutério) para
m-2HEAA e m-2HEAPe e CDCls.(Cloroférmio Deutério), para m-2HEAPr e
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m-2HEAB. Os espectros de RMN foram processados na Universidade

Federal de Goias.

4.4.2. Termogravimetria (Tg/DSC)

As duas técnicas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho que
envolvem analise térmica sdo: Tg e DSC. Esses testes foram realizados em
equipamento da Marca Netzsch, Modelo STA 409 PG/4/G Lux, no
Laboratério de Analises Térmicas COMCAP (Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa), da Universidade Estadual de Maringa, utilizando gas
nitrogénio no equipamento.

Para as analises termogravimétricas realizadas, as amostras dos
LIPs foram colocadas em uma atmosfera controlada, com temperaturas que
variaram na faixa de 20 a 500°C, com uma velocidade de subida da
temperatura de 10°C/min.

4.5. Propriedades Fisico-Quimicas do Liquido Iénico

Foram estudadas algumas propriedades fisicas dos liquidos i6nicos
sintetizados para complementar a sua caracterizacdo. As propriedades
fisico-quimicas medidas foram medidas: teor de agua (%), Densidade (p),

Viscosidade (n) e Condutividade I6nica (K).

4.5.1. Teor de 4gua

O teor de agua foi determinado pela reagdo com iodo em metanol
anidro (Mettler Toledo), sendo o conteddo em porcentagem determinado
volumetricamente com a adi¢cdo do reagente Karl-Fischer. O dosamento foi
realizado no aparelho Karl Fischer (Analyser KF-1000). Com o auxilio de
uma seringa, pesou-se 1g de LI (balanca Marte, modelo AM-220); essa
amostra foi injetada no aparelho de Karl Fischer por um dos orificios
presentes na tampa da cela de titulagao.

A amostra ficou sob agitacdo por um determinado tempo até que

atingisse um grau de homogeneizacdo e a medida de porcentagem de



49

massica de agua fosse feita. O equipamento possui uma bomba que envia o
reagente de Karl Fischer. De acordo com a quantidade de material, é

determinado o teor de agua.

45.2. Viscosidade

A viscosidade aparente das amostras de liquido i6nico foi analisada
por um Rebmetro Marca Brookfield, modelo DV Ill, versdo 3.1 LV. A
quantidade de LIP utilizado foi de aproximadamente 13 ml, a variacdo de
rotacdo de acordo com o LI; foi utilizado o spindle SC4-27, com precisao de
+1%. A temperatura foi controlada com auxilio de banho termostatico do
equipamento Brastec mod. 502; os ensaios de viscosidade foram realizados
nas temperaturas de 20, 30, 50 e 70 °C.

O intervalo de velocidade foi selecionado com a faixa de torque
(minimo de 10% e méximo de 90%).

As medidas de viscosidade foram realizadas no Laboratorio de
Reologia do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade

Estadual de Maringa.

4.5.3. Densidade

As medidas de densidades foram tomadas em equipamento Anton
Paar, DMA 4500M, densimetro com uma resolucdo de 10° g.cm™. A
calibracdo do aparelho foi realizada de acordo com as instrucbes do
provedor, usando uma dupla referéncia (milipore da qualidade da agua e do
ar ambiente para cada temperatura). A precisdo na temperatura foi melhor
do que 0,01 °C, por meio de um dispositivo de controle de temperatura que
se aplica ao principio de manter as condicbes isotérmicas durante as

medicdes.

45.4. Condutividade

A condutividade i6nica foi conduzida em um equipamento Modelo
4510, Condutivimetro Jenway, com resolucdo de 0,01 mS a 1 mS e preciséao
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de = 0,5% no intervalo de temperatura. A precisdo da temperatura na célula
de medicéo foi de + 0,5°C.

Uma amostra de 15 ml de LIP foi adicionada em um tubo de ensaio
que foi acondicionado em banho termostatizado. As medidas de
condutividade ibnica foram realizadas nas temperaturas 25 a 80 °C, em

intervado de cinco graus Celsius.

4.6. Medidas de Solubilidade

As medidas de solubilidade dos corantes téxteis foram efetuadas nas
temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80 °C. Os corantes foram utilizados na sua
forma de preparacdo atual que € disponibilizada para comercializagéo,
sendo aplicado nesta forma em processos convencionais de tingimento no
setor téxtil.

Para realizar as medidas experimentais de solubilidade dos corantes
nos LIPs, houve a necessidade de desenvolver um aparato experimental
com sistema de aquecimento e agitacdo mecanica. Todas as analises foram
realizadas em triplicata. A representacao ilustrativa do aparato encontra-se

na Figura 4.3 e a Figura 4.4 apresenta a imagem do equipamento utilizado.

0O0E]

u

Figura 4.3. Aparato experimental desenvolvido para coleta de dados das
medidas de solubilidade: (1) Tubo com a solucdo corante+Ll; (2) Banho
termostatizado; (3) Motor do mecanismo de agitacdo do banho (4);
Mecanismo de agitacdo interna de todas as amostras com a mesma
velocidade; (5) Termdmetro com controle automatico de temperatura do
banho.

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 4.4. Imagem do aparato desenvolvido para coleta de dados de
medidas de solubilidade: (1) Tubo de Vidro com o Soluto (LIP+corante), (2)
Banho Termostatizado, (3) agitadores do banho termostatizado, (4) Motor de
acionamento dos agitadores do soluto, (5) termostato

Fonte: Elaborado pelo autor

4.6.1. Teste para determinagcédo da supersaturacdo da mistura

Testes iniciais de supersaturacéo foram conduzidos para determinar a
quantidade de corante necessaria para solubilizar os LIPs sintetizados.
Inicialmente, a dietanolamina foi selecionada como solvente a ser utilizada
neste teste por suas caracteristicas de viscosidade, densidade e cor. A partir
deste teste foi possivel estimar as quantidades de corantes necessarias para
se obter a supersaturacéo nos LIPs.

Inicialmente, pesaram-se 10 gramas de dietanolamina. Em seguida,
adicionaram-se aliquotas de corante com massa inicial de 50 mg de corante
até a supersaturacado, sob agitacdo magnética com o equipamento da marca
IKA, modelo C Mag HS 7) na temperatura de 80 °C por 60 minutos.
Desligou-se a agitacdo magnética e manteve-se a temperatura para
observar a presenca de corante precipitado. Repetiu-se este procedimento
adicionando-se a aliquota até obter a saturacgéao.

Com esse procedimento foi possivel estabelecer a quantidade de
massa de corante necessaria para garantir a supersaturacdo da mistura.
Para o corante 4cido, a razdo massica utlizada foi de 1:20 mg (corante
acido/LIP). Para os corantes disperso e reativo a razao massica utilizada foi

de 1:6,7 mg (de corante disperso/reativo-LIP).
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4.6.2. Varredura para determinagcé&o da curva de calibracao

Para a coleta das amostras nos LIPs sintetizados, utilizou-se o
aparato experimental descrito nas Figuras 4.3 e 4.4

Adicionou-se uma determinada massa de LIP nos tubos de vidro de
capacidade de 80 mL do aparato experimental. Em seguida, acrescentou-se
uma determinada massa de corante nos tubos de vidro contendo o LIP para
preparacao das solug¢des “supersaturadas”. Na Tabela 4.3 encontram-se as
guantidades de LIP e corantes adicionadas.

Foram utilizados simultaneamente 9 tubos de vidro, com 0 mesmo
LIP contendo trés corantes (acido, disperso e reativo), cada conjunto de trés

tubos continha o mesmo LIP e o mesmo corante.

Tabela 4.3. Concentracdo da solugéo supersaturada

Massa Massa LIP Massa do Massa do
Corante -
corante (mg) (@) Solubilizado (mg) Solvente (g)
1-Acido 500 10,0 100 5,0
2-Disperso 150 10,0 100 5,0
3-Reativo 150 10,0 400 5,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em seguida, introduziram-se o0s conjuntos de tubos de vidro
contendo a mistura no aparato experimental. Acionou-se a agitacado
mecanica em cada tubo de vidro nas respectivas temperaturas das medidas
experimentais de solubilidade. As medidas de solubilidades iniciaram-se na
temperatura de 40 °C e foram até 80 °C, com intervalo de 10 °C. Apoés 40
minutos desligou-se a agitacdo de dentro do tubo, mantendo-se a
temperatura da mistura por 60 minutos para que o corante néo solubilizado
decantasse. Mantendo-se a temperatura da mistura constante, sem remover
o tubo do aparato, com o auxilio de um bastdo de vidro retirou-se uma
aliquota do sobrenadante. O peso da aliquota do sobrenadante esta referido
na Tabela 4.2 como a massa do solubilizado em miligramas (mg). Os valores

dos pesos das aliquotas do sobrenadante foram definidos previamente,
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respeitando os limites da leitura da absorbancia no espectrofotometro UV-
Vis.

Adicionou-se a massa de 5 gramas do solvente trietanolamina a
massa do solubilizado em um becker. Esse procedimento foi realizado em
triplicata. Ap6s a homogeneizacdo da mistura, transferiu-se o contetdo da
mistura para a cubeta de polietileno com capacidade de 5 mL, para leitura no
equipamento espectrofotbmetro UV-Vis, marca Shimadzu, modelo 1601 DC.
Para a determinacdo do ponto maximo de absorbancia, foi realizada a
varredura na faixa de 350 a 800 nm (regido visivel). Este procedimento foi
repetido para as temperaturas de 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C.

Na Figura 4.5, como ilustracdo, encontra-se um espectro de

varredura para a mistura de LIPs e corantes.
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Figura 4.5. Espectrograma de varredura para os corantes acido, disperso e
reativo, medidos na temperatura de 80 °CH  LIP m-2HEAA com o corante
acido, M LIP m-2HEAA com o corante disperso, MLIP m-2HEAA com o
corante reativo.

Fonte: Elaborado pelo autor

A partir do valor do ponto de comprimento de onda A (nm) de
maxima absorbancia de cada mistura, foi possivel construir a curva de
calibracdo. Os valores de maxima absorbancia foram utilizados como

referéncia para proceder as diluicdes conforme a Tabela 4.3.
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4.7.Curva de Calibracao

Para a construcdo da curva de calibracéo, realizou-se o seguinte
procedimento: pesou-se a massa de solubilizado em 10 concentragdes,
conforme a Tabela 4.4. Acrescentou-se a quantidade de 5 gramas de
solvente trietanolamina em cada bécker que continha a aliquota do
solubilizado.

Ap6s a homogeneizagcdo da mistura de cada concentracao,
transferiu-se o conteddo em uma cubeta de polietileno de volume 5 mL, para
leitura no equipamento espectrofotdmetro UV-Vis, marca Shimadzu, modelo
1601 DC, onde foi realizada a leitura de absorbancia de cada concentracéo
para construgéo da curva de calibracdo. Repetiu-se este procedimento para
0s corantes acido (acid orange 67), disperso (disperse blue 56) e reativo
(reactive blue 160).

Tabela 4.4. Concentracdes de aliquotas do solubilizado (LIP+corante) para
curva de calibrac&o do corante acido, disperso e reativo.

Massa Solvente Aliquotas do solubilizado (mg)

) Acido Disperso Reativo
5,0 10 10 40
5,0 20 20 80
5,0 30 30 120
5,0 40 40 160
5,0 50 50 200
5,0 60 60 240
5,0 70 70 280
5,0 80 80 320
5,0 90 90 360
5,0 100 100 400

Fonte: Elaborado pelo autor
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A partir dos dados fornecidos na leitura realizada no
espectrofotdbmetro, construiu-se o grafico da curva de calibrac&o. Utilizando-
se o software Statistica 8.0, pdde- se calcular os coeficientes da equacéo da
reta.

As equaclOes referentes as curvas de calibracdo para todas as
misturas encontram-se na Tabela 4.5. A partir da determinacdo da equacéo
da reta, foi possivel calcular a solubilidade dos corantes: acido, disperso e
reativo nos LIPs em quantidade de concentracao (C) em miligrama (mg) de

corante por grama (g) de liquido i6nico protico.

Tabela 4.5. Equacdes de retas e os valores dos coeficientes de regresséo
linear (r?) para cada curva de calibracdo das misturas. As amostras das
aliquotas (LIP+Corante) foram obtidas na temperatura de 80 °C.

LIP Corante Equacéo da Reta r
Cdgg=a* UA+b
Acido 8E ™*UA+1E™® 0,9928
m-2HEAA Disperso AE*UA+TEY’ 0,9931
Reativo AE*UA-6E™Y’ 0,9934
Acido 8E >*UA-9E ™ 0,9928
m-2HEAPr Disperso AE*UA+4E™ 0,9924
Reativo AE*UA-3E 0,9919
Acido 1E%UA-2E® 0,9918
m-2HEAB Disperso 5E*UA-2E 0.9889
Reativo AE*UA-3E 0,9919
Acido 8E*UA-8E™Y’ 0,9938
m-2HEAPe Disperso AE*UA-8E™Y’ 0,9919
Reativo TE®*UA+2E ™ 0,9930

Onde:Cdgy= concentracdo da diluicdo em grama (g) de corante por grama
(g) de LIP; UA = a média da triplicata da absorbancia .
Fonte: Elaborado pelo autor
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4. 7.1 Célculo da solubilidade dos corantes téxteis nos LIPs
sintetizados

A partir dos resultados das concentracdes obtidos pelas equacdes
das retas, Tabela 4.5, determinou-se a fracdo massica de corante contida
nas aliquotas.

A fracdo massica de corante (Wagiicao) Na aliquota (LPIl+corante) foi
calculada a partir da Equagéao 4.1.

_ Cdgg1 (4.1)

Waituicao = Cdo + 1
g

A fragdo massica de corante contida na mistura (Wexperimenta) fOI

calculada a partir da Equacao 4.2.

P(Base +LIP+Corante) doiluigﬁo

Wexperimental =

P (Lip+corante) (4.2)

Em que PgasetLi+coraney € @ somatoria do peso da base
trietanolamina, do LIPs e do corante; Pgiicoantey € O peso da aliquota
(LIPs+corante).

A partir da determinacdo da fracdo massica experimental, foi
possivel calcular a massa de corante (Mcorante) € @ massa de LIP (Myp).

O calculo da Massa de Corante (Mcorante) Na aliquota foi determinado

a partir da Equacao 4.3.

Mcorante = experimentalxPCorante+LIP (43)

O céalculo da massa de LIP (Myp) na aliquota em andlise foi

determinado a partir da Equacéo 4.4.

My, = (1 — Meorante)XPeorante+Lip (4.4)
A concentracdo da quantidade em grama de corante em um grama

de LI (Cgy) foi determinada a partir da Equagéao 4.5.

Copy = Morante (4.5)
&8 Mpp
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A concentracdo da quantidade em miligrama de corante em um

grama de LI Cnyyq, foi determinada a partir da Equagéo 4.6.
Cgg-1 = Cgg-1x1000 (4.6)
Ao determinar o resultado da concentracdo (C mg. g), estabeleceu-
se que esta sera a medida da solubilidade dos corantes téxteis em LIPs.
Calcularam-se as medidas de solubilidade dos corantes acido (acid

orange 67) , disperso (disperse blue 56) e reativo (reactive blue 160) nos
LIPs m-2HEAA, m-2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo relatados os resultados da caracterizagdo dos
liquidos ibnicos com os testes de RMN e TG/DSC, suas propriedades fisicas
Teor de agua, Densidade, Viscosidade e Condutividade I6nica, e as medidas
de solubilidade de corantes téxteis em liquidos idGnicos proticos, utilizando
quatro tipos de liquidos ibnicos: m-2HEAA, m-2HEAPr, m-2HEAB e m-
2HEAPT, e trés tipos de corantes, de classes Acido, Disperso e Reativo.

A analise de variancia paramétrica (ANOVA) foi aplicada a
correlacdo dos resultados de solubilidade em diferentes temperaturas e

verificado o seu resultado aplicando o teste de Tukey ao nivel de 95%.

5.1. Caracterizagado dos Liquidos I6nicos Préticos

5.1.1. Ressonancia Magnética Nuclear

ApoOs a sintese dos LIP, foi empregada a técnica espectroscopia
de RMN *H e *C, HMBC - & (ppm) e HSQC para confirmar a presenca
dos LIPs m-2HEAA, m-2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe

Nas Tabelas 5.1 a 5.4 encontram-se esses resultados dos
espectros de RMN referentes aos LIPs. Nas Figuras 5.1 a 5.4
apresentam-se as estruturas quimicas referentes aos LIPs sintetizados.

No Apéndice A encontram-se os espectros de RMN referentes aos LIPs.



59

Tabela 5.1. Resultados de ressonanica Magnética Nuclear para o LI m-
2HEAA.

/ H B¢ HMBC - & (ppm)
H/C
0 (ppm), multiplicidade, J(Hz) & (ppm) 2J 3J
1 - 180,0 - -
2 1,93 (s) 25,0 180,0 (C-1) -
33,0 - 52,0 (C-
5 2,64 (s)
2’)
1’ 8,21 (sl) - - -
52,0 58,0 (C-3’) 33,0 (C-
2’ 3,01 (m)
5)
3 3,82 (m) 58,0 52,0 (C-2)) -

Fonte: Elaborado pelo autor. Analise realizada no Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Goias
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Figura 5.1. Estrutura molecular do LIP m-2HEAA

Tabela 5.2. Resultados de ressonanica Magnética Nuclear para o LI m-
2HEAPT.

"H 136 HMBC - & (ppm)
H/C & (ppm), multiplicidade,
(H2) o (ppm) »J 2J
1 - 181,9 - -
2 2,20 (g, J=7,55) 31,0 10,7 (C-3) -
181,9 (C-1)

3 1,08 (t, J=7,55) 10,7 31,0 (C-2) 181,9 (C-1)

1 8,06 (sl) - - -

2’ 3,03 (M) 51,6 57,1(C-3) 33,0 (C-5)
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3 3,84 (m) 57,1 51,6 (C-2) -
5 2,64 (s) 33,0 - 51,6 (C-2)

Fonte: Elaborado pelo autor. Analise realizada no Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Goias
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Figura 5.2. Estrutura molecular do LIP m-2HEAPT

Tabela 5.3. Resultados de ressonanica Magnética Nuclear para o LI m-
2HEAB.

H 136 HMBC - & (ppm)
H/C & (ppm), multiplicidade, 5 (ppm) | |
J(Hz) 2 3
1 - 180,0 - -
2 2,16 (m) 40,1 180,0 (C-1) 14,2 (C-4)
19,8 (C-3)
3 1,59 (st, J=7,55) 19,8 40,1 (C-2) 180,0 (C-1)
14,2 (C-4)
4 0,93 (t, J =7,55) 14,2 19,8 (C-3) 40,1 (C-2)
1 7,72 (sl) - - -
2 3,00 (m) 51,9 57,5 (C-3) 33,0 (C-5))
3 3,84 (m) 57,5 51,9 (C-2) -
5’ 2,62 (s) 33,0 - 51,9 (C-2))

Fonte: Elaborado pelo autor. Analise realizada no Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Goias
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Figura 5.3. Estrutura molecular do LIP m-2HEAB

Tabela 5.4. Resultados de ressonanica Magnética Nuclear para o LI m-
2HEAPe.

e 4 3¢ HMBC - & (ppm)
0 (ppm), multiplicidade o (ppm) ,J 2J
1 - 184,0 - -
2 2,18 (t, J= 7,45) 41,1 184,0 (C-1) 25,6 (C-4)
31,7 (C-3)
3 1,53 (qt, J=7,45) 31,7 41,1 (C-2) 184,0 (C-1)
25,6 (C-4) 16,4 (C-5)
4 1,31 (st, J=7,45) 25,6 31,7 (C-3) 41,1 (C-2)
16,4 (C-5)
5 0,89 (t, J=7,45) 16,4 25,6 (C-4) 31,7 (C-3)
2 3,18 (m) 54,1 60,1 (C-3) 36,0 (C-5")
3’ 3,85 (m) 60,1 54,1 (C-2) -
5’ 2,75 (s) 36,0 - 54,1 (C-2))

Fonte: Elaborado pelo autor. Analise realizada no Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Goias.
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Figura 5.4. Estrutura molecular do LIP m-2HEAPe
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5.1.2. Termogravimetria (Tg/DSC)

Na andlise de Tg/DSC foi determinada a temperatura de
decomposicao térmica dos liquidos idnicos sintetizados. A temperatura de
decomposicdo dos LIs apresentadas na Tabela 5.5 demonstram que 0s
LIPs sintetizados possuem resultados proximos em seu ponto de
degradacdo. A degradacdo ocorre em media entre 125 a 225 °C. Esses
valores estdo condizentes com os estudos de Greaves et al.,, (2006), em
relacdo as LIPs, que apresentaram resultados variando entre 120 e 360 °C.
A analise do teste de DSC confirma também esses valores, considerando
um decréscimo apresentado na curva endotérma da amostra e apos a
degracdo uma forte curva exotérma, como causa a degradacédo do LIP e

formacéo de gases oxidativos.

Tabela 5.5. Temperatura de degradacédo (Tg e DSC) dos LI sintetizados

LIPs Tg (°C)>90%  DSC (°C)
m-2HEAA 126,6 a 197,67 183,72
m-2HEAPT 125,2 a 192,72 182,67
m-2HEAB 131,05 a 204,2 192,25
m-2HEAPe 138,9 a 223,2 191,34

Fonte: Elaborado pelo autor. Analise realizada no Laboratério de Engenharia
Quimica da Universidade Estadual de Maringa.

Os resultados obtidos de decomposicao térmica e por caloria
diferencial exploratéria (DSC) foram satisfatorios. Considerando que a
temperatura maxima aplicada para determinacdo da solubilidade no corante
foi de 80 °C, bem inferior ao valor de degradacéo do LIP, garantimos, desta
forma, que os liquidos ibnicos sintetizados neste trabalho nédo se

degradaram com relacao a temperatura.
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5.1.3. Teor de agua (Karl Fischer)
Os LIPs sintetizados possuem carater hidrofilico, dessa forma, foi
necessario analisar o teor de agua.

De acordo com Alvarez et al,. (2010), o aumento da cadeia alquila
proporciona maior regido micelar da molécula, aumentando as
caracteristicas higroscopicas dos LIPs. Foi observado este comportamento
nos resultados das andlises. Para Widegren et al. (2005), dependendo do
teor encontrado de agua, isso pode influenciar diretamente nos resultados
das analises fisico-quimicas (viscosidade, densidade e condutividade
ibnica).

Na Tabela 5.6, encontram-se os valores em percentual de &agua
contidos nos liquidos iénicos proticos.

Tabela 5.6. Medidas de percentual de agua contido nos liquidos ibnicos

Karl Fischer m-2HEAA m-2HEAPr m-2HEAB m-2HEAPe
% Teor de Agua  3,83+0,14  4,64+0,08 5,03+0,1 5,89+0,09
Grau de Incerteza 0,0804 0,0488 0,0588 0,0575

Fonte: Elaborado pelo autor. Analise realizada no Laboratorio de Engenharia

Quimica da Universidade Estadual de Maringa
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5.1.4. Condutividade

Ao realizar este teste, observa-se a tendéncia de aumento do valor
da Condutividade com o aumento da temperatura (Figura 5.5). Este fator é
fortemente influenciado pela interacdo entre as moléculas, que varia com o
aumento da temperatura. Este comportamento foi também observado por
Iglesias et al. (2010).
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Figura 5.5. Curvas de Condutividade (mS.cm™) obtidas na faixa de temperatura de 25-80 °C
[(®) 2HDEAA, (M) 2HDEAPT, (#) 2HDEAB, (&) 2HDEAPe.

A cadeia alquila do anion esta relacionada com a condutividade:
quanto menor a cadeia, maior a conducdo. O resultado da andlise mostrou
que o LIPs m-2HEAA e m-2HEAPr apresentaram valores similares, e 0s
LIPs m-2HEAB e m-2HEAPe, menor condutividade.

5.1.5. Densidade

Na Figura 5.6 sdo apresentados os resultados de densidade em
funcdo da temperatura com os dados comparativos de Alvarez et al., (2010).
Verificou-se que os resultados de densidade diminuem lentamente a medida
gue o grupo alquila aumenta o comprimento da sua cadeia. Este
comportamento também foi destacado para estes LIPs por (ALVAREZ et al.,

2010). Observa-se que os resultados das densidades estdo relacionados
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com 0s anions, ou seja, quanto menor o anion, maior a densidade, sendo o
LIP m-2HEAA com maior densidade seguido sequencialmente pelos LIPs m-
2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe.
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Figura 5.6. Curvas de densidade (g.cm'3) obtidas na faixa de temperatura de 20-80 °C [(#)
m-2HEAA, (%) m-2HEAA Iglesias, 2010, (@)m-2HEAPr, (O)m-2HEAPT Iglesias, 2010; (#
)m-2HEAB, (“)m-2HEAB Iglesias, 2010, (&)m-2HEAPe, (£)m-2HEAPe Iglesias, 2010

5.1.6. Viscosidade

A viscosidade € dependente das interacdes ion-ion, tal como as
interacbes de Van-der-Walls e ligagcbes de Ponte de Hidrogénio. Essas
interacdes e o resultado foram objeto de estudo de Bonhote et al. (1996) que
observaram esdas interacfes e a influéncia da viscosidade com o aumento
da cadeia alquila para os LIPs. Os resultados obtidos na Figura 5.7
mostraram pouca variacao da viscosidade em relacdo ao aumento da cadeia
alquila dos LIPs m-2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe. As andlises de Alvarez
et al. (2010) para esses mesmos LIPs, apresentaram resultados similares.
Somente o LI m-2HEAA apresentou um resultado inconsistente para o teste
realizado, enquanto que, para Alvarez et al. (2010), o resultado foi coerente

a literatura sobre viscosidade.
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Figura 5.7. Curvas de viscosidade (N /mPa.s) obtidas na faixa de temperatura de 20-70 °C
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5.2. Solubilidade

5.2.1. Medidas de Solubilidade

Neste tOpico serdo apresentados e analisados os resultados das
medidas de solubilidade dos corantes nos LIPs nas temperaturas de 40 °C,
50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 ©°, a estatistica dos resultados pelo desvio padréao
(o) e a correlacéo dos resultados pelo método de Tukey.

Para a andlise dos resultados de solubilidade consideraram-se os
seguintes parametros:
Temperatura: Independemente do tipo de corante e do LIPs, houve um
aumento da solubilidade do corante no LIP com a temperatura, como
esperado. Em todos os casos a maior solubilidade ocorreu na temperatura
de 80 °C.
Anion: N&o houve influéncia direta do tamanho da cadeia aniénica em
relacdo a solubilidade para os corantes disperso e reativo nos LIPs.
Teor de Agua: Maior a cadeia anidnica, menor o teor de &agua. Esse

comportamento € semelhante ao observado na solubilidade dos corantes.
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5.2.2. Medidas de Solubilidade para o corante acido nos LIPs m-2HEAA,
m-2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe.

Os resultados das medidas de solubilidade do corante acido nos
liquidos ibnicos proticos: m-2HEAA, m-2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe séo
apresentados na Tabela 5.7.

De acordo com os resultados, verifica-se que 0 aumento da cadeia
alquila do &nion diminui a solubilidade a 40° C e, na faixa de 80 °C, todos os
LIPs apresentam solubilidade semelhante, mas nao existe uma
semaelhanca com relacdo ao comportamento da temperatura entre a
maioria dos LIs como observado na Tabela 5.13 pela avaliacdo de Tukey.

Destaca-se também que no LIP m-2HEAA, ocorreu menor
interferéncia da temperatura comparada aos demais, necessitando menor
energia para atingir seu ponto de solubilidade.

O teor de agua influenciou para o corante acido, como esperado,
nos dados de solubilizacdo do corante no LIPs. Quanto menor o teor de

agua, maior a solubilidade.

Tabela 5.7. Medidas de solubilidade em concentracdo de miligramas

(mg) de corante acido por gramas (g) de LIP.

Ml M2 M3 izt
TeC C(mgg') o C(mgg) o C(mgg) o C(mgg’) o
m-2HEAA m-2HEAPT m-2HEAB m-2HEAPe
40 50,88 3,06 2502 234 1949 28 640 1,19
50 61,96 043 2488 267 2296 132 10,66 1,77
60 6339 022 5286 493 2204 11 3825 26
0 63,13 258 5611 015 3732 7,62 5378 6,05
80

63,63 0,43 60,37 3,33 59,51 10.01 54,27 3,35

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.2.3. Medidas de Solubilidade para o corante disperso nos LIPs m-
2HEAA, m-2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe.

Os resultados de solubilidade para o corante disperso nos LIPS m-
2HEAA, m-2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe estdo demonstrados na Tabela
5.8.

O corante disperso apresentou uma variagdo 12 a 16 mg/g de
solubilidade nas faixas de temperatura de 40 a 80 °C. De acordo com o0
resultado, verifica-se que, independente das propriedades fisico-quimicas
dos LIPs, ndo houve influéncia direta para o corante disperso.

Tabela 5.8. Medidas de solubilidade em concentracdo de miligramas (mg)
de corante disperso por gramas (g) de LIP.

Ml M2 M3 iz
TeC C(mgg’) o C(mgg) o C(mgg) o C(mgg’) o
m-2HEAA m-2HEAPT m-2HEAB m-2HEAPe
40 1295 006 1566 048 1546 078 1227 0,65
50 1479 025 1565 032 168 053 1364 0,18
60 17,04 037 1595 026 1647 029 1490 045
0 1705 060 1579 037 1557 026 1439 1,08
80

17,65 0,21 16,06 0,45 16,21 0,63 14,22 0,10

Fonte: Elaborado pelo autor

O teor de é&gua néo influenciou no resultado, comportamento
semelhante também descrito por Salem (2010) para 0 processo
convencional, em que a solubilidade do corante disperso em agua é em
torno de 5 mg g, isso devido & estrura do corante disperso “Antraquinona”,

que dificulta a solubilidade do corante.

5.2.4 Medidas de Solubilidade para o corante reativo nos LIPs m-
2HEAA, m-2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe.

Na Tabela 5.9 estdo demonstrados os resultados de solubilidade do
corante reativo nos LIPs: m-2HEAA, m-2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe. O

teor de agua para o corante reativo que possui em sua estrutura quimica
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grupos solubilizantes em agua (NaSOs), influenciou diretamente o0s
resultados de solubilidade. Alvarez et al. (2010) analisou que o teor de agua
também faz uma interacdo micelar entre estes LIPs em sua parte hidrofilica
cationica, desta forma validando os resultados para este corante. A
temperatura também influénciou na solubilidade, em menor grau para o LI
m-2HEAPe, esta variagcdo ocorreu em toda a faixa, porém, mostrou uma

maior influéncia a temperatura de 80 °C

Tabela 5.9. Medidas de solubilidade em concentragdo de miligramas (mg)
de corante reativo por gramas (g) de LIP.

pl M2 M3 iz
TeC C(mgg’) o C(mgg) o C(mgg) o C(mgg’) o
m-2HEAA m-2HEAPT m-2HEAB m-2HEAPe
40 320 021 1,10 037 530 0008 2087 26l
50 743 025 365 147 757 009 2547 1720
60 828 027 7,05 028 1044 086 2738 0,67
0 1078 142 11,70 032 1508 053 2815 152
80

13,89 0,44 12,17 0,45 25,70 0,05 32,79 0,76

Fonte: Elaborado pelo autor

Nas Tabelas 1A, 2A, 3A e 4A foram elaborados um resumo da
metodologia de calculo na determinacao da solubilidade do corante nos LIPs
e as variacOes estatisticas de desvio padrao e o grau de incerteza entre as

amostras.

5.2.5. Avaliacéo estatistica dos resultados de solubilidade, analise de
variancia (ANOVA) e método de Tukey.

A Andlise de variancia (ANOVA) é uma técnica estatistica que
permite avaliar afirmacdes sobre as médias de populacdes. A analise visa
fundamentalmente verificar se existe uma diferenca significativa entre as
médias e se os fatores exercem influéncia em alguma variavel dependente.

Nas Tabelas de 5.10 a 5.12 verificamos 0s resultados de variancia
considerando as médias de triplicata dos dados de solubilidade com relacéo

a temperatura das andlises dos LIs propostos.
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Tabela 5.10. Analise de Variancia (Anova) para os dados de solubilidade do
corante acido

Modelo Soma dos Graus de Quadrado F
Quadrados liberdade Médio
Regressado 12.282.17 3 4.094,05 153
Residual 45.345,29 17 2.667,37
Total 57.627.46 20

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 5.11. Analise de Variancia (Anova) para os dados de solubilidade do
corante disperso

Modelo Soma dos Graus de Quadrado F
Quadrados liberdade Médio
Regressao 1.210,22 3 403,40 0,901
Residual 7.609,93 17 447 64
Total 8.820,15 20

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 5.12. Analise de Variancia (Anova) para os dados de solubilidade do
corante reativo

Modelo Soma dos Graus de Quadrado F
Quadrados liberdade Médio
Regressao 2.488,85 3 829,61 1,284
Residual 10.979,50 17 645,85
Total 13.468,35 20

Fonte: Elaborado pelo autor

O teste de Tukey Equacdo 5.1 tem como base a DMS (diferenca
minima significativa), € aplicada para comparar as diferengcas entre as
meédias de todos os tratamentos e apontar quais delas sdo significativas, o
teste declara duas médias significativamente diferentes se o valor absoluto

de suas diferencas amostrais ultrapassar o valor de dms

dms = q(k,N — k) (5.1)

n
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Onde, n é o numero de réplicas do nivel, g é o valor da amplitude
estudentizada, cujo valor € encontrado em tabelas em funcdo do nimero de
tratamentos .e do numero de grau de liberdade do residuo. QMR é o
quadrado médio residual obtido pelo calculo da ANOVA, os resultados foram
considerados ao nivel a de probabilidade (em geral 5%).

Em outras palavras, rejeitamos a igualdade da média de dois niveis
se |x1 —x2]pF.

Considerando o parametro temperatura de acordo com a analise de
Tukey, rerifica-se pela Tabela 5.13 que existe apenas uma igualdade entre

0s LIs M-2HEAB e M-2HEAPe em relacdo ao corante acido.

Tabela 5.13. Andlise de Tukey para o corante acido

RESULTADO ENTRE Lls [X71-X2| Dms Resultado
M-2HEAA - M-2HEAPr 20,93 103,81 H1#p2
M-2HEAA - M-2HEAB 35,41 103,81 u1#u3
M-2HEAA - M-2HEAPe 34,90 103,81 u1#ud
M-2HEAPr - M-2HEAB 14,48 103,81 H2#u3
M-2HEAPT - M-2HEAPe 13,97 103,81 u2#u4
M-2HEAB - M-2HEAPe 0,51 103,81 u3=p4

Fonte: Elaborado pelo autor

Para o corante disperso de acordo com a Tabela xx n&do tivemos
variacdo nos resultados, validando a relacao entre todos os LlIs.

Tabela 5.14. Andlise de Tukey para o corante disperso

RESULTADO ENTRE LIs  |X1-X2| Dms Resultado
M-2HEAA - M-2HEAPTr 0,09 42,53 p1=p2
M-2HEAA - M-2HEAB 0,26 42,53 u1=p3
M-2HEAA - M-2HEAPe 2,51 42,53 u1=p4
M-2HEAPT - M-2HEAB 0,35 42,53 u2=p3
M-2HEAPT - M-2HEAPe 2,42 42,53 u2=p4
M-2HEAB - M-2HEAPe 2,78 42,53 u3=p4

Fonte: Elaborado pelo autor

A avaliacdo de Tukey para o corante reativo, observa-se que existe
apenas uma relacéo da temperatura entre os LIs M-2HEAA e M-2HEAPT, os

resultados sao verificados na Tabela 5.15.



Tabela 5.15. Andlise de Tukey para o corante reativo

RESULTADO ENTRE Lls [X71-X2| Dms Resultado
M-2HEAA - M-2HEAPr 1,98 51,08 u1=p2
M-2HEAA - M-2HEAB 5,12 51,08 u12u3
M-2HEAA - M-2HEAPe 22,77 51,08 u1#ud
M-2HEAPT - M-2HEAB 7,10 51,08 H2#u3
M-2HEAPT - M-2HEAPe 24,75 51,08 U274
M-2HEAB - M-2HEAPe 17,64 51,08 u3#u4

Fonte: Elaborado pelo autor
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho procurou estudar de forma ampla os Liquidos l6nicos
Préticos derivados da base Metil Monoetanolamina com a variacdo da
cadeia anidonica. Foram realizadas as sinteses dos LIPs, identificacao,
analise de suas propriedades fisico-quimicas e determinacdo da
solubilidade de corantes téxteis nos LIPs sintetizados.

Considerando os objetivos propostos no presente estudo, concluem-
se as seguintes premissas:

1. A identificacdo dos LIPs por espectroscopia via RMN demonstrou
gque a conducdo das sinteses dos LIPs foi adequada, visto que
comprovou a identidade dos mesmos;

2. A partir dos resultados das andlises termogravimétricas, verificou-se
nao ocorrer degradacdo térmica dos LIPs nas temperaturas
consideradas para estudo;

3. O aumento do teor de agua presente no LIP ocasiona o decréscimo
da viscosidade;

4. Quanto maior a cadeia aniénica do LIP, maior a sua hidrofibilidade;
O acréscimo da temperatura aumenta a condutividade ibnica dos
LIPs;

6. A viscosidade e a densidade dos LIPs sintetizados decrescem com o
aumento da temperatura;

7. As propriedades fisico-quimicas dos LIPs estudadas foram
semelhantes ou coincidentes com os resultados na literatura.

8. A temperatura influencia diretamente os resultados de solubilidade
no intervalo considerado para os corantes acido e reativo, com um
maior grau de solubilidade na faixa de 60 a 80°C, e verifica-se pouca
influéncia para o corante disperso. Este comportamento tem uma
relacdo direta em relacdo a solubilidade, pois o aumento da
temperatura diminui a viscosidade e densidade do LIP.

9. Verifica-se que o teor de agua presente no LIP influencia
diretamente a solubilidade quando aplicado em corantes com grupos
solubilizantes na sua estrutura quimica (corantes acido e reativo) e

pouca influéncia para o corante disperso. Ainda em relacdo ao LIP, o
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teor de 4gua relaciona-se com a fase lamelar, em que a molécula de

agua interage com o LIP e a micela é agregada a parte catidnica,

que é hidrdfila.

Nesta andlise, podemos ainda considerar que um dos principais
fatores para que tenhamos a realizacéo de tingimento € uma interacao entre
corante, fibra téxtii e o solvente condutor. Neste caso, a utilizacdo de
Liquidos l6nicos substituindo a agua apresenta resultados promissores de
solubilidade dos corantes téxteis em LIPs e, desta forma, estes dados
obtidos representam uma contribuicAo no desenvolvimento de processos

alternativos de tingimento téxtil.

Tendo como base os resultados obtidos neste trabalho, as seguintes

sugestbes para trabalhos futuros foram definidas:

— Verificar a influéncia do teor de 4gua nas medidas realizadas;

— Estudo da solubilidade de outras classes de corantes téxteis
(direto e catibnico) nos LIPs utilizados neste trabalho, bem como
ampliar a faixa de temperatura para estudo;

— Proceder o tingimento de fibras téxteis utlizando os LIPs
sintetizados, visando a promover a substituicdo da &gua no
processo de tingimento téxtil;

— Verificar a possibilidade de reutilizacdo dos LIPs;

— Estudar a viabilidade econémica dos LIPs no tingimento de

fibras téxteis.
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8. APENDICE

No apéndice estdao apresentados os resultados de Ressonancia
Magnética Nuclear e Termogravimetria (TG/DSC) para os LIP m-2HEAA, m-
2HEAPr, m-2HEAB e m-2HEAPe.

8.1. Resultados de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para o m-
2HEAA

O espectro de RMN de *H Figura 1A apresentou dois singletos, em &
1,93 e & 2,64, evidenciando a presenca de duas metilas na estrutura, uma
(H-2) ligada a um grupo carboxilato, e outra (H-5) mais desblindada, ligada a
um grupo amina, respectivamente. Os multipletos observados em 6 3,01 e &
3,82 foram atribuidos aos grupos metilénicos H-2' e H-3'. A presenca de
hidrogénios de um grupo amina foi indicada pelo singleto com deslocamento
em 0 8,21.

Dessa forma, através dos dados espectrais da substancia m-2HEAA,

pode-se confirmar que se trata do N-metil-2-hidroxietilaménio.
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Figura 1A. Representacdo grafica do espectro de *H de m-2HEAA

Através da analise dos dados do espectro de HSQC, Figura 22, foi
possivel atribuir os valores de 6 52,0 para C-2’ e & 58,0 para C-3’. Além dos

carbonos das metilas em & 25,0 e & 33,0 para C-2 e C-5', respectivamente.
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Figura 2A. Representacdo gréafica do espectro de HSQC de m-2HEAA

A correlacédo observada no espectro de HMBC, Figura 32, entre os
sinais & 1,93 (H-2) e 6 180,0 a ,J permitiu a atribuicdo deste valor a C-1.
Ainda foi possivel notar a correlacdo de H-2’ (6 3,01) com C-3’ (8 58,0) aJ e
com C-5 (® 33,0) a 3J. O sinal em & 2,64 do H-5, também apresenta
correlacdo a 3J com C-2’ (& 52,0) confirmando a presenga dos hidrogénios

metilénicos mais blindados (6 3,01) préximo ao grupo amina.
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Figura 3A. Representacéao gréafica do espectro de HMBC de m-2HEAA

8.2. Resultados de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para o m-
2HEAPY

O espectro de RMN de *H, Apéndice, Figura 42, apresentou sinal para
duas metilas, como um singleto em & 2,64 e um quadrupleto em & 2,20,
evidenciando a presenca de um grupo amino ligado a mais desblindada (H-
5’) e a outra na posicao beta, a um grupo carboxilato.

Os multipletos observados em & 3,03 e & 3,84 foram atribuidos aos
grupos metilénicos H-2” e H-3'. O sinal observado em & 2,20 como
quadrupleto foi atribuido ao hidrogénio alfa do grupo carboxila. A presenca
dos hidrogénios da amina foi confirmada pelo singleto com deslocamento em
0 8,06.

Os dados espectrais da substancia m2HEAPr sdo compativeis para
propionato de N-metil-2-hidroxietilaménio. Os resultados de RMN para o LI

m-2HAPTr sao verificados na Tabela 5.2
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Figura 4A. Representacao grafica do espectro de *H de m-2HEAPr

Os deslocamentos quimicos dos carbonos foram verificados através
da andlise do espectro de HSQC, Figura 5A, que permitiu a atribuicdo dos

metilénicos C-2’ (5 51,6) e C-3' (5 57,1) e dos metilicos C-3 (5 10,7) e C-5' (5
33,0).
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Figura 5A. Representacao gréafica do espectro de HSQC de m-2HEAPr

Os hidrogénios metilénicos H-2 (& 2,20) mostraram correlagédo no
HMBC, Figura 62, com a carboxila em & 181,9 a ,J. Observou-se também a
correlacao de H-2’ (& 3,03) com C-3’ (6 57,1) a ,J e com C-5" (6 33,0) a 3J. O
sinal em &6 2,6 do H-5’, também apresenta correlagéo a 3J com C-2’ (6 51,6)
confirmando a presenca do grupo metilénico mais blindado préximo ao grupo

amina.
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Figura 6A. Representacdo grafica do espectro de HMBC de m-
2HEAPTr

8.3. Resultados de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para o m-
2HEAB.

A anélise do espectro de RMN de 'H, Apéndice, Figura 72, mostrou
sinais caracteristicos para hidrogénios metilicos como singleto, em 6 2,62 e
tripleto em & 0,93, correspondentes a uma metila (& 2,62) ligada a um grupo
amino e outra ligada ao grupo carboxilato. Os multipletos observados em &
3,00 e & 3,84 foram atribuidos aos grupos metilénicos H-2' e H-3’e o
multipleto em & 2,16 e o sexteto & 1,59 foram atribuidos aos hidrogénios alfa
e beta ao grupo carboxilato. Os hidrogénios do grupo amino foram
confirmados pelo singleto com deslocamento em & 7,72.

Dessa forma, através dos dados espectrais da amostra m2HEAB,
pode-se confirmar que se trata da substancia chamada butanoato de N-

metil-2-hidroxietilamonio.
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Figura 7A. Representacéo grafica do espectro de *H de m-2HEAPr
Os dados do espectro de HSQC, Figura 82, possibilitaram a atribuicédo
dos valores de deslocamentos dos carbonos C-2 (6 40,1), C-2’ (6 51,9) e C-
3 (® 57,5). Além das metilas em & 14,2 e & 33,0 para C-3 e C-5,

respectivamente.
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Figura 8A. Representacao gréafica do espectro de HSQC de G3-m2HEAB

A correlacdo observada no HMBC, Figura 92, para os hidrogénios
metilénicos H-2 (& 2,16) com a carboxila (& 180,0) a »J e com a metila C-4
(14,2), confirmou a atribuicdo dos valores de deslocamentos realizada para
este grupo. Foi possivel observar ainda a correlacao de H-2’ (6 3,00) com C-
3’ (6 57,5)a,)ecomC-5 (0 33,0)a 3J. Osinal em 0 2,62 do H-5também
apresenta correlacdo a 3J com C-2’ (6 51,9), confirmando a presenca dos

hidrogénios metilénicos mais blindados préoximo ao grupo amina.
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Figura 9A. Representacao gréafica do espectro de HMBC de G3-m2HEAB

8.4. Resultados de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para o m-
2HEAPe.

O espectro de RMN de 'H, Figura 102 apresentou sinais
caracteristicos para duas metilas, como um singleto em & 2,75 e um tripleto
em & 0,89, que foram atribuidos a H-5’ e H-5, respectivamente.

Os multipletos observados em & 3,18 e & 3,85 evidenciaram a
presenca de hidrogénios metilénicos nas posi¢des H-2’ e H-3’, sendo o sinal
mais desblindado em & 3,85 atribuido aos hidrogénios pertencentes ao
carbono ligado a hidroxila. Os hidrogénios metilénicos alfa, beta e gama ao
grupo carboxilato apresentaram um tripleto em & 2,18, um quintupleto em &
1,53 e um sexteto em & 1,31, respectivamente.(Plechkova e Seddon, 2008)

Dessa forma, através dos dados espectrais da substancia m2HEAPe,
pode-se confirmar que se trata do pentanoato de N-metil-2-hidroxietilamonio.

Os resultados de RMN para o LI m-2HAPe sé&o verificados na Tabela 5.4
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Figura 10A. Representacao grafica do espectro de *H de m2HEAPe

Os valores de C-2' e C-3’ foram atribuidos através dos dados obtidos
no espectro de HSQC, Figura 11A, como d 54,1 e d 60,1, respectivamente.
Também observaram-se os deslocamentos das metilas 6 16,4 (C-5) e 6 36,0
(C-5’), além dos carbonos alfa, beta e gama carboxilico em & 41,1 (C-2),
31,7 (C-3) e 8 25,6 (C-4).
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Figura 11A. Representacdo grafica do espectro de HSQC de
m2HEAPe

A correlacao dos hidrogénios H-2 (6 2,18) com o sinal em & 184,0 a »J
determinou o valor do deslocamento quimico para a carboxila C-1. Ainda foi
possivel observar no espectro de HMBC, Figura 122, a correlacdo de H-2’ (&
3,18) com C-3’ (6 60,1) a »J e com C-5’ (6 36,0) a 3J. O sinal em & 2,75 do H-
5’, apresentou correlagdo a 3J com C-2’ (& 54,1), confirmando a atribuicdo

dos deslocamentos quimicos realizada para este grupo.
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Figura 15A. Representacao grafica do espectro de Tg/DSC para o LI m-
2HEAB



TG % DSC /(mW/mg)

100 05
Texo
[1.4]
‘Ho.o
80
-05
[1.1]#4_sta0232_G4_m2HEAPe.dsv
TG
DscC
-10
60
-15
40
20
25
20
30
0 [11]
-35
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperature /°C

Figura 16A. Representacéo grafica do espectro de Tg/DSC para o LI m-
2HEAPe



Tabela 1A Resultados de Solubilidade dos corantes nas temperaturas de 40 a 80 °C. m-2HEAA
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Temperatura C(mgg™)
(OC) (UA) C (g 91) (Wdilui(;éo) (Wexperimental) (Mcorante) (MLI) Cq/q média o u
Acetato de N-metil-2-hidroxietilamdnio com corante acido
40 1,1960 9,67E-05 9,67E-05 4,84E-02 4,84E-04 9,52E-03 5,09E-02 50,88 3,06 1,77
50 1,4430 1,16E-04 1,16E-04 5,83E-02 5,83E-04 9,42E-03 6,19E-02 61,96 0,43 0,25
60 1,4698 1,19E-04 1,19E-04 5,94E-02 5,94E-04 9,41E-03 6,32E-02 63,22 0,22 0,13
70 1,4698 1,19E-04 1,19E-04 5,94E-02 5,94E-04 9,41E-03 6,32E-02 63,13 2,58 1,49
80 1,4949 1,21E-04 1,21E-04 6,04E-02 6,04E-04 9,40E-03 6,43E-02 64,29 0,43 0,25
Acetato de N-metil-2-hidroxietilaménio com corante disperso
40 0,6542 2,55E-05 2,55E-05 1,28E-02 1,28E-04 9,87E-03 1,29E-02 12,95 0,06 0,03
50 0,7393 2,89E-05 2,89E-05 1,45E-02 1,45E-04 9,86E-03 1,47E-02 14,79 0,25 0,14
60 0,8446 3,31E-05 3,31E-05 1,66E-02 1,66E-04 9,83E-03 1,69E-02 17,04 0,37 0,21
70 0,8209 3,21E-05 3,21E-05 1,61E-02 1,61E-04 9,84E-03 1,64E-02 17,05 0,60 0,35
80 0,8101 3,17E-05 3,17E-05 1,59E-02 1,59E-04 9,84E-03 1,61E-02 17,65 0,21 0,12
Acetato de N-metil-2-hidroxietilamdnio com corante reativo
40 0,1819 6,68E-06 6,68E-06 3,34E-03 3,34E-05 9,97E-03 3,36E-03 3,20 0,21 0,12
50 0,3728 1,43E-05 1,43E-05 7,17E-03 7,17E-05 9,93E-03 7,22E-03 7,43 0,25 0,14
60 0,4275 1,65E-05 1,65E-05 8,27E-03 8,27E-05 9,92E-03 8,34E-03 8,28 0,27 0,16
70 0,5568 2,17E-05 2,17E-05 1,09E-02 1,09E-04 9,89E-03 1,10E-02 10,77 1,42 0,82
80 0,6866 2,69E-05 2,69E-05 1,35E-02 1,35E-04 9,87E-03 1,36E-02 13,89 0,44 0,25



Tabela 2A_Resultados de Solubilidade dos corantes nas temperaturas de 40 a 80 °C m-2HEAPr
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Temperatura C(mgg™)
(OC) (UA) C (g gl) (Wdilui(;éo) (Wexperimental) (Mcorante) (MLI) C(g gl) media g u
Propionato de N-metil-2-hidroxietilaménio com corante acido
40 0,5123 5,00E-05 5,00E-05 2,50E-02 2,50E-04 9,75E-03 2,57E-02 25,68 2,34 1,35
50 0,4934 4,85E-05 4,85E-05 2,43E-02 2,43E-04 9,76E-03 2,49E-02 24,89 2,67 1,55
60 1,1840 1,04E-04 1,04E-04 5,20E-02 5,20E-04 9,48E-03 5,48E-02 54,81 4,93 2,81
70 1,2189 1,07E-04 1,07E-04 5,34E-02 5,34E-04 9,47E-03 5,64E-02 56,36 0,15 0,08
80 1,3080 1,14E-04 1,14E-04 5,69E-02 5,69E-04 9,43E-03 6,04E-02 60,37 3,33 1,92
Propionato de N-metil-2-hidroxietilaménio com corante disperso
40 0,7400 3,00E-05 3,00E-05 1,50E-02 1,50E-04 9,85E-03 1,53E-02 15,66 0,48 0,27
50 0,7415 3,01E-05 3,01E-05 1,51E-02 1,51E-04 9,85E-03 1,53E-02 15,64 0,32 0,189
60 0,7598 3,08E-05 3,08E-05 1,54E-02 1,54E-04 9,85E-03 1,57E-02 15,95 0,26 0,15
70 0,7501 3,04E-05 3,04E-05 1,52E-02 1,52E-04 9,85E-03 1,55E-02 15,79 0,37 0,21
80 0,7591 3,08E-05 3,08E-05 1,54E-02 1,54E-04 9,85E-03 1,57E-02 16,06 0,45 0,26
Propionato de N-metil-2-hidroxietilaménio com corante reativo
40 0,120 1,8 E-06 1,8E-06 9,02 E-06 9,01E-06 9,99 E-03 9,02 E-03 1,10 0,37 0,21
50 0,230 6,20E-06 6,20E-06 3,11 E-06 3,108E-05 9,96 E-03 3,11 E-03 3,65 1,47 0,85
60 0,421 1,38E-05 1,38E-05 6,94 E-06 6,946E-05 9,93 E-03 6,99 E-03 7,05 0,28 0,16
70 0,650 2,30E-05 2,30E-05 1,15 E-03 1,15 E-05 9,88 E-03 1,16 E-02 11,69 0,32 0,18
80 0,685 2,44 E-05 2,49E-05 1,22 E-03 1,22 E-05 9,87 E-03 1,23 E-03 12,17 0,45 0,26
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Temperatura C(mgg™)
(OC) (UA) C (g gl) (Wdilui(;éo) (Wexperimental) (Mcorante) (MLI) C(g gl) media o u
Butirato de N-metil-2-hidroxietilamdnio com corante acido
40 0,5820 3,82E-05 3,82E-05 1,91E-02 1,91E-04 9,81E-03 1,95E-02 19,50 2,80 1,62
50 0,6655 4,66E-05 4,65E-05 2,33E-02 2,33E-04 9,77E-03 2,39E-02 22,96 1,32 0,76
60 0,6239 4,24E-05 4,24E-05 2,12E-02 2,12E-04 9,79E-03 2,17E-02 22,04 1,10 0,63
70 0,7780 5,78E-05 5,78E-05 2,90E-02 2,90E-04 9,71E-03 2,98E-02 31,66 7,62 4,40
80 1,2333 1,03E-04 1,03E-04 5,18E-02 5,18E-04 9,48E-03 5,46E-02 54,66 10.01 5,78
Butirato de N-metil-2-hidroxietilam6nio com corante disperso
40 0,6803 3,20E-05 3,20E-05 1,60E-02 1,60E-04 9,84E-03 1,63E-02 15,45 0,78 0,45
50 0,689 3,25E-05 3,24E-05 1,63E-02 1,63E-04 9,84E-03 1,65E-02 16,82 0,53 0,30
60 0,6989 3,29E-05 3,29E-05 1,65E-02 1,65E-04 9,83E-03 1,68E-02 16,47 0,29 0,16
70 0,7058 3,33E-05 3,33E-05 1,67E-02 1,67E-04 9,83E-03 1,70E-02 15,57 0,26 0,15
80 0,7031 3,32E-05 3,32E-05 1,66E-02 1,66E-04 9,83E-03 1,69E-02 16,21 0,63 0,34
Butirato de N-metil-2-hidroxietilamonio com corante reativo
40 0,119 1,05E-05 1,05E-05 5,27E-03 5,27E-05 9,95E-03 5,30E-03 5,30 0,008 0,004
50 0,1763 1,51E-05 1,51E-05 7,57E-03 7,57E-05 9,92E-03 7,62E-03 7,57 0,09 0,05
60 0,2509 2,11E-05 2,11E-05 1,06E-02 1,06E-04 9,89E-03 1,07E-02 10,44 0,86 0,49
70 0,3508 2,91E-05 2,91E-05 1,46E-02 1,46E-04 9,85E-03 1,48E-02 15,08 0,53 0,31
80 0,6134 5,01E-05 5,01E-05 2,51E-02 2,51E-04 9,75E-03 2,57E-02 25,69 0,05 0,03

Fonte: Elaborado pelo Autor



Tabela 4A Resultados de Solubilidade dos corantes nas temperaturas de 40 a 80 °C.m-2HEAPe
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Temperatura
(°C)

40
50
60
70
80

40
50
60
70
80

40
50
60
70
80

(UA)

0,0710
0,1760
0,8594
1,2560
1,2450

0,6237
0,6924
0,7712
0,7881
0,7164

0,5906
0,6986
0,7467
0,7419
0,8844

C (g gl) (Wdilui(;éo) (Wexperimental) (Mcorante) (My)
Pentanoato de N-metil-2-hidroxietilaménio com corante acido
1,27E-05 1,27E-05 6,35E-03 6,35E-05 9,94E-03
2,11E-05 2,11E-05 1,06E-02 1,06E-04 9,89E-03
7,58E-05 7,57E-05 3,79E-02 3,79E-04 9,62E-03
1,07E-04 1,07E-04 5,38E-02 5,38E-04 9,46E-03
1,07E-04 1,07E-04 5,34E-02 5,34E-04 9,47E-03
Pentanoato de N-metil-2-hidroxietilam6nio com corante disperso
2,41E-05 2,41E-05 1,21E-02 1,21E-04 9,88E-03
2,69E-05 2,69E-05 1,35E-02 1,35E-04 9,87E-03
3,00E-05 3,00E-05 1,51E-02 1,51E-04 9,85E-03
3,07E-05 3,07E-05 1,54E-02 1,54E-04 9,85E-03
2,79E-05 2,79E-05 1,40E-02 1,40E-04 9,86E-03
Pentanoato de N-metil-2-hidroxietilam6nio com corante reativo
4,33E-05 4,33E-05 2,17E-02 2,17E-04 9,78E-03
5,09E-05 5,09E-05 2,55E-02 2,55E-04 9,74E-03
5,43E-05 5,43E-05 2,72E-02 2,72E-04 9,73E-03
5,39E-05 5,39E-05 2,70E-02 2,70E-04 9,73E-03
6,39E-05 6,39E-05 3,20E-02 3,20E-04 9,68E-03

C(gg™)

6,39E-03
1,07E-02
3,94E-02
5,69E-02
5,64E-02

1,22E-02
1,37E-02
1,53E-02
1,56E-02
1,42E-02

2,22E-02
2,62E-02
2,79E-02
2,78E-02
3,31E-02

C(mgg™)
média

6,39
10,67
38,25
50,57
54,27

12,27
13,64
14,90
14,39
14,22

20,87
25,47
27,38
28,15
32,79

1,19
1,77
2,60
6,05
3,35

0,65
0,18
0,45
1,077
0,10

2,61
1,20
0,67
1,52
0,76

0,69
1,02
1,50
3,49
1,93

0,37
0,10
0,26
0,62
0,05

1,51
0,69
0,39
0,87
0,44

Fonte: Elaborado pelo Autor






