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RESUMO

Allium cepa, comumente chamada de cebola, é mundialmente utilizada para fins culinarios,
possuindo um sabor forte e odor pungente caracteristico. O bulbo compreende camadas
carnudas de folhas modificadas, cercados por camadas exteriores. Esse vegetal possui uma
matriz de variedades disponiveis no mercado sendo utilizada para tingir tecidos apresentando
resultados de sucesso. Hoje em dia, o tingimento com corantes naturais estd novamente
ganhando forca tendo em vista a geracdo de um efluente menos poluente e biodegradavel,
além destes corantes serem renovaveis e ndo apresentarem risco a saide humana. Devido a
grande dificuldade de reproducdo das cores e a padronizacao para os tingimentos, os corantes
naturais apresentam um processo bastante empirico, sendo poucas as explicacbes referentes
ao mecanismo de sorgéo na literatura. Assim, no presente trabalho tecidos de seda e |4 foram
tintos com o corante extraido das cascas de cebola (Allium cepa), com o objetivo de avaliar 0
processo de tingimento. Devido a grande quantidade de grupos funcionais presentes na
estrutura das fibras de seda e 13, o tingimento torna-se facil. As condi¢bes desse tingimento
foram obtidas avaliando os parametros concentracdo inicial da solucdo corante, pH e
temperatura e além disso, avaliada a influéncia do mordente alimen de potassio na solidez a
lavagem dos tecidos tintos. Verificou-se que a concentrago inicial de corante de 10 g L%, pH
3 e temperaturas de 80 e 90 °C sdo as condig¢des que produziram os melhores resultados de
adsorcdo no processo de tingimento da 1& e seda, respectivamente. Estes resultados foram

utilizados para investigar a cinética e o equilibrio do processo de tingimento, pelas isotermas
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de adsorcdo. Verificou-se por meio do estudo cinético que a equacdo de pseudo-segunda
ordem é a que melhor representa 0 mecanismo cinético de tingimento para ambos os tecidos,
que esta relacionado com o processo de quimissorcao. Nas isotermas de adsorcdo de corante,
os dados experimentais foram facilmente ajustados ao modelo de Langmuir-Freundlich,
indicando uma contribuicéo significativa do processo de quimissor¢do em uma monocamada.
Também foi observado que o corante de Allium cepa foi melhor retido na l1&. As propriedades
termodinamicas, energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH°) e entropia (AS°) foram
avaliados nas temperaturas de 70, 80 e 90 °C e mostraram que a adsorcdo do corante de
Allium cepa no tingimento da seda € um processo espontaneo e endotérmico, enquanto que
para o tingimento da 18 o processo é espontaneo, sendo endotérmico na regido de 70-80 °C e

exotérmico dentre 80-90 °C.

Palavras-chave: adsor¢éo; seda; I1a; corante natural; casca de cebola.
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ABSTRACT

Allium cepa, commonly called onion, is used worldwide for culinary purposes. It has a strong
flavor besides characteristic pungent odor. The bulb comprises layers of fleshy modified
leaves, surrounded by outer layers. This plant has an array of varieties available in the market
which makes possible its use as dye fabrics with successful results. Nowadays, dyeing with
natural dyes is again gaining strength in order to generate a less polluting and biodegradable
effluent, besides being renewable and harmless to human health. Because of the great
difficulty on color reproduction and standardization of dyes, natural dyes have a very
empirical process, with few investigation of the sorption mechanism. In the present work, silk
and wool fabrics were dyed with the dye extracted from the peels of onions (Allium cepa).
Dyeing mechanism was investigated through evaluation of the influence of the initial dye
concentration, pH and temperature. The influence of the potassium alum mordant in the wash
fastness of dyed fabrics was also studied. It was found that the initial dye concentration 10
g L% pH 3 and temperatures of 80 and 90 °C are the conditions which produced the best
adsorption results in the dyeing process for wool and silk, respectively. These results were
used to investigate the kinetics and equilibrium of the dyeing process, through adsorption
isotherms. The pseudo-second order equation best represents the kinetic mechanism for
dyeing both fabrics, which is related to chemisorption process. Equilibrium data was easily
adjusted to the Langmuir-Freundlich model, indicating a significant contribution of the

chemisorption process on a monolayer. It was also observed that the Allium cepa dye was



better retained in the wool fabric. The thermodynamic properties, Gibbs free energy (AG®),
enthalpy (AH®) and entropy (AS®) were also evaluated taking into account equilibrium data at
70, 80 and 90 °C. Adsorption of the Allium cepa dye in silk dyeing is a spontaneous and
endothermic process, while in wool it is spontaneous as well but endothermic from 70-80 °C
and exothermic at 80-90 °C.

Keywords: adsorption, silk, wool, natural dye, onion skin.
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1 INTRODUCAO

Dentro da cadeia produtiva téxtil, os principais problemas relacionados ao impacto
ambiental sdo representados pelo elevado consumo de &gua e pelo baixo aproveitamento dos
insumos utilizados, principalmente corantes (RIBEIRO, 2010). A presenca de poluicdo visual
nos efluentes téxteis é devido a presenca dos corantes que, no momento do tingimento néo séo
fixados (GONCALVES et al., 2008).

De fato, ap0s a descoberta do primeiro corante sintético, no século 19, milhares destes
compostos tém sido utilizados, propiciando, desde entdo, um grave problema ambiental
devido a dificil biodegradacdo quando lancados no ambiente (KHOUNI et al., 2010).

Os corantes sintéticos sdo uma importante classe de compostos organicos e sao
frequentemente encontrados no ambiente como resultado de sua ampla utilizagdo industrial.
Embora o nimero exato (e também a quantidade) dos corantes produzidos no mundo nao seja
conhecido, sdo estimados em mais de 100.000 os corantes disponiveis comercialmente.
Muitos sdo conhecidos por serem toxicos ou carcinogénicos (MAHMOODI; SALEHI;
ARAMI, 2011).

Além de um tratamento adequado dos efluentes, uma das formas de minimizar o efeito
deletério do efluente téxtil é a utilizacdo de corantes naturais em substituicdo ou
complementacdo aos corantes sintéticos. Sdo diversas as vantagens dos corantes naturais
sobre os sintéticos. Além da propria biodegradabilidade do residuo do tratamento do efluente,
o tecido tingido tem coloracdo agradavel, possui disponibilidade de varias fontes naturais, tais
como corantes de plantas, insetos, fungos e minerais, apesar da reproducdo da tonalidade
muitas vezes ser comprometida (IBRAHIM et al., 2010). O processo ainda é bastante
empirico, sendo escassas as citacdes em literatura do processo em si, bem como as
explicagOes referentes ao mecanismo de sorgéo.

Uma das matérias primas destes corantes naturais € as cascas de cebola, as quais séo
subprodutos originados principalmente da industria alimenticia, sendo de natureza agro-
renovavel e ecoldgica. Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi estudar as
condicgdes ideais de tingimento de tecidos 100% seda e 100% |& com o corante natural
extraido das cascas de cebola, analisando também as propriedades de solidez da cor a
lavagem.

Para atingir este objetivo principal, foram considerados 0s seguintes objetivos

especificos:



v’ determinacdo dos parametros 6timos do tingimento de seda e 1a com o corante
natural obtido das cascas de cebola (pH, temperatura e concentragéo inicial de corante);

v’ obtencdo das cinéticas de adsor¢do dos tingimentos;

v’ determinacdo das isotermas de adsorcdo dos tingimentos e as propriedades
termodinamicas, entalpia (AH®), entropia (AS°) e energia livre de Gibbs (AG®), analisando o
mecanismo de adsor¢éo;

v’ andlise da influéncia do mordente alimen de potassio na fixacdo do corante nas

fibras de seda e 1& por meio de andlise da solidez a lavagem dos tecidos tintos.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL BRASILEIRA

O setor téxtil e de confeccéo brasileiros sdo o quarto maior do mundo na producgéo de
vestuario. Segundo dados da Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccdo (ABIT,
2011), o Brasil esta na lista dos 10 principais mercados mundiais do setor, detém o segundo
lugar em fornecimento de indigo e o terceiro de malha, além de estar entre os cinco principais
paises confeccionistas. E um dos oito grandes mercados de fios, filamentos e tecido, possui
um dos maiores parques fabris do planeta, possuindo mais de 30 mil empresas que empregam
cerca de 1,7 milhdo de trabalhadores diretos e faturou US$ 60 bilhées em 2010.

De acordo com Ducati (2011), o Parana que sempre foi caracterizado como um estado
de economia agricola, passou a apostar na industria téxtil que hoje ja é a segunda que mais
emprega no estado, com mais de 100 mil trabalhadores em mais de 6 mil fabricas.

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgcdo (ABIT, 2011),
que mede a participacdo do Produto Interno Bruto Téxtil e de Confeccdo, o Parané é o quarto
estado no ranking nacional de producdo téxtil. Depois da industria agroalimentar, que mais
emprega no estado, estdo as fabricas de tecelagem e confeccdo, responsaveis por 15,3% dos
empregos do segmento (DUCATI, 2011).

Com producdo anual de 150 milhdes de pecas, o faturamento do setor téxtil
paranaense ultrapassa R$ 4 bilhdes por ano, sendo que 61% dessas indudstrias se concentram
no norte e noroeste do Parand (DUCATI, 2011).

Com uma elevada producdo industrial, crescem também os problemas ambientais
devido, principalmente, ao consumo de &gua e ao baixo aproveitamento dos insumos

utilizados.
2.2 0 IMPACTO AMBIENTAL DA INDUSTRIA TEXTIL
Cerca de 90% dos produtos quimicos utilizados no beneficiamento téxtil sdo

removidos e descartados ap6s cumprirem o seu papel no processo e acabam por atingir 0s
recursos hidricos (RIBEIRO, 2010).



Inimeras sdo as etapas responsaveis pela geragdo de efluentes durante todo o processo
fabril téxtil. Um fluxograma das etapas do processo da industria téxtil € apresentado na Figura

1, destacando-se as operacgdes que utilizam agua.

Figura 1 — Fluxograma do processo da industria téxtil de algodédo e etapas de geracédo de efluentes.
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Fonte: Costa (2008).

Conforme observado na Figura 1, existe um elevado consumo de &gua, 0 que acarreta
na geracdo de elevadas quantidades de efluente para tratamento. Araljo e Castro (1984b)
afirmam que em média na industria téxtil sdo gastos 100 litros de agua para cada kg de
produto téxtil acabado. Valores de 100-150 L kg (QUADROS, 2005) e de 80-100 L kg
(BRITES, 2011) também foram relatados, o que evidencia a variagdo na quantidade de 4gua
utilizada no processo téxtil.

De acordo com Khouni et al. (2010), os efluentes de tingimento e de acabamento a
serem tratados na inddstria téxtil sdo um problema ambiental significativo, uma vez que a
maioria dos corantes sintéticos tem estruturas moleculares aromaticas complexas, que 0s

tornam inertes ou de dificil biodegradacéo quando lan¢ados no ambiente.



Em geral, inlmeras sdo as etapas responsaveis pela geracdo de efluentes durante todo
0 processo fabril téxtil, sendo que o volume de agua depende do tipo de fibra ou tipo de
beneficiamento a ser realizado no material téxtil.

A cadeia téxtil € composta por varios segmentos que se diferem em estrutura fisica,
mdao-de-obra empregada, tecnologia e capital envolvido. Todo artigo tem inicio com a
obtencdo da matéria-prima (fibras téxteis naturais ou quimicas), seguindo para fiagéo,
tecelagem ou malharia, tinturaria, confeccdo e acabamento (lavanderia e/ou estamparia e/ou
bordado). Cada uma dessas etapas é concretizada de forma descontinua, agregando ao produto
caracteristicas proprias, e pode acontecer sem obedecer a uma sequéncia sistematica
(SALEM; DE MARCHI; MENEZES, 2005).

2.3 FIBRAS TEXTEIS

As fibras téxteis sdo elementos filiformes caracterizados pela flexibilidade, finura e
grande comprimento em relacdo a dimensdo transversal maxima, sendo aptas para aplicacfes
téxteis (ARAUJO; CASTRO, 1984a).

Sdo normalmente divididas em duas classes principais: fibras naturais e quimicas.
Todas as fibras provenientes de fontes naturais (animais, plantas etc.) e que ndo necessitam de
transformacédo ou reformacédo sdo classificadas como fibras naturais. As fibras quimicas séo
fibras em que ou as unidades quimicas basicas foram formadas pela sintese quimica, seguido
por formacdo de fibras, ou os polimeros de fontes naturais foram dissolvidos e regenerados
apos a passagem por uma fieira para formar fibras. Essas fibras feitas por sintese quimica sdo
muitas vezes chamadas de fibras sintéticas (NEEDLES, 1986).

A classificagdo das fibras naturais e quimicas pode ser vista na Figura 2.



Figura 2 — Classificacdo das fibras naturais e quimicas.
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Fonte: Salem (2010).

Dentre as fibras naturais animais, a 1a é a fibra mais longa e que existe em maior
quantidade. A seda é também uma fibra proteica que consiste em um filamento fino duplo
secretado pelo bicho da seda. De todas as fibras proteicas o consumo mundial é de apenas
cerca de 6% e a proporcdo é ainda menor em muitos paises desenvolvidos, em que as fibras
sintéticas estdo prontamente disponiveis. No entanto, a qualidade das las e, particularmente, a
da seda, denotam luxo e precos em conformidade (BROADBENT, 2001). Quando
comparadas as proporc¢des de aminoacidos presentes na seda e na 14, verifica-se que a 1a tem
maior quantidade de grupos laterais &cidos e basicos, o que permite obter melhores resultados

de exaustdo e de fixacdo de corantes em comparacao com a seda (KHAN, 2011).
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A 13 é uma fibra natural obtida do pelo de ovelha. Apds a tosquia, a |1a é processada
industrialmente para usos téxteis, limpeza e coloracéo.

A fibra da 18 é uma proteina denominada queratina, derivada da condensacdo de
dezoito aminoacidos diferentes formando uma cadeia. Desta saem cadeias laterais bastante
volumosas e com baixo grau de cristalizacdo, o que facilita a boa acessibilidade do corante
para o interior da fibra. Algumas das cadeias laterais possuem grupos terminais carboxilicos (-
COOH), enguanto outras possuem grupos aminicos (-NHz2) que ddo carater anfoterico a Ia.
Sendo assim, a Ia e suscetivel a reacdo com produtos aniénicos ou catiénicos, conforme o pH
(IQBAL, 2008; SALEM, 2010).

Os teores médios de aminoacidos para as principais variedades de 1 sdo apresentados

na Tabela 1.
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Tabela 1 — Contetdo de aminoacidos na queratina de 1a

Aminoécido Contelido na queratina (g 100g* 13)
Glicina 5-7
Alanina 3-5
Valina 5-6
Leucina 7-9

Isoleucina 3-5
Prolina 5-9
Fenilalanina 3-5
Tirosina 4-7
Triptofano 1-3
Serina 7-10
Treonina 6-7
Cistina 10-15
Metionina 0-1
Arginina 8-11
Histidina 2-4
Lisina 0-2
Acido aspartico 6-8
Acido glutamico 12-17

Fonte: Needles (1986).

De acordo com Salem (2010), dos aminoacidos presentes na 14, 0 mais importante € a
ligagdo cistinica. Ha também os grupos de amido (-CO-NH-) que estdo presentes nas cadeias
principais adjacentes e que formam ligagdes de hidrogénio transversais entre as cadeias. Os

trés tipos de ligacOes transversais presentes entre as cadeias principais adjacentes estdo

ilustradas na Figura 3.



Figura 3 — Estrutura da fibra de I4.
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Fonte: Broadbent (2001).

Segundo Solomons (1996), o ponto isoelétrico é o valor de pH ao qual a fibra tem
exatamente 0 mesmo numero de grupos catiénicos e aniénicos e por isso € eletricamente
neutro. Para Broadbent (2001), o ponto isoelétrico da 1a é em pH 5,5 enquanto que segundo
Salem (2010), o ponto isoelétrico esta entre pH 4,6 e 4,8, ou seja, abaixo dessa faixa a 1&
torna-se carregada positivamente e reage com produtos aniénicos e acima desse pH, a 13 esta
carregada negativamente e 0s grupos reativos sao os carboxilicos. Sendo assim, para Igbal
(2008), o acido carboxilico e grupos amino presentes na molécula de queratina conferem
afinidade para corantes basicos e acidos, sendo que atualmente os corantes acidos sao 0s mais
utilizados para o tingimento desta fibra.

No tingimento da Ia com corante acido, a fibra possui resisténcia a umectacdo em
razdo do carater hidrofobico de sua superficie externa. Com o tempo, a fibra intumesce pelo
enfraguecimento das ligagdes e pelo rompimento das ligacdes de hidrogénio. Uma vez que as
ligagbes sdo rompidas, a fibra de |& apresenta uma estrutura mais aberta, tendo em vista a
separacdo das cadeias principais, facilitando a acessibilidade de moléculas menores do
corante as partes amorfas da fibra (IQBAL, 2008; SALEM, 2010).

A entrada de moléculas ou aglomerados maiores de corante é evidentemente ligada a
fibra por alguns outros meios que ndo as liga¢Ges idnicas acima mencionadas e é possivel que
sejam mantidos por forca de Van der Waals ndo-polar exercida entre anions hidrofébicos do
corante e regides hidrofobicas da fibra de 1a (IQBAL, 2008). O aumento de temperatura, por



sua vez, permite aumentar o grau de intumescimento da fibra de 1&, facilitando o ingresso
dessas moléculas de corante (SALEM, 2010).

A fragilidade das ligacbes presentes na estrutura da Ia em temperaturas elevadas
(acima de 90-100 °C), pH alcalino, agentes oxidantes ou redutores, devem ser levados em
consideracdo no processo de tingimento dessas fibras, pois tais condigdes tornam as fibras
mais fracas, menos resistentes e amareladas (GALAFASSI, 2012). Desta forma, é possivel
minimizar qualquer degradacdo da superficie da 1a realizando os tingimentos a temperaturas
mais baixas, como, por exemplo, 80 °C (BROADBENT, 2001).

Segundo Needles (1986), a | € resistente ao ataque por &cidos, mas é extremamente
vulneravel a ataques de bases fracas, mesmo em baixas diluicBes. E irreversivelmente
danificada com agentes oxidantes tais como o hipoclorito, enquanto que os agentes redutores
podem provocar a quebra das ligagdes cistinicas, causando a dilui¢do da fibra. Quando a Ia €
aquecida com agua quente por longo tempo, a fibra torna-se fraca. Em temperaturas acima de
150 °C se degrada e fica amarelada, carbonizando-se a 300 °C.

Em 2011, o Brasil produziu 11,8 mil toneladas de Ia. A producédo foi 1,4% maior do
que a registrada no ano anterior. O preco do produto valorizou-se em 35,9% e chegou a R$
5,96/kg em 2011 (ABDALA, 2012). A alta do preco incentiva a producédo de Ia no pais que
hoje é muito pequena quando comparada a tecidos de algodao e sintéticos.

O Rio Grande do Sul produziu 10,8 mil toneladas de 1a e concentrou mais de 91% da
producdo nacional. Os municipios de Santana do Livramento, Alegrete e Uruguaiana foram os
principais produtores do pais (ABDALA, 2012). A indastria da 1& movimenta
consideravelmente 0 mercado da moda, que € impulsionada pelos tons que se alteram
constantemente. Diante deste cenario, é importante destacar os corantes utilizados para o

tingimento das fibras téxteis e os mecanismos fisico-quimicos deste processo de tingimento.

2.3.2 Seda

A seda é uma fibra natural continua obtida pelo desenrolamento dos casulos de bicho
da seda (Bombix mori) e que pelas suas propriedades, tais como o brilho, a leveza, a macieza,
é considerada como uma fibra de luxo (ARAUJO; CASTRO, 1984a; BROADBENT, 2001).

A fibra de seda é formada por filamentos individuais de uma proteina chamada
fibroina, que constitui cerca de 70% do filamento, com um revestimento de uma goma de

proteina chamada sericina. Os filamentos de seda sdo degomados usando uma solucédo de
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sabdo com temperatura proxima a da ebulicdo da agua (BROADBENT, 2001; SALEM,
2010). A fibroina consiste em uma cadeia longa em paralelo contendo cerca de 400 residuos

de aminoacidos com uma estrutura do tipo geral como mostra a Figura 4 (IQBAL, 2008).

Figura 4 — Estrutura geral da fibroina.
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Fonte: Igbal (2008).

Segundo Broadbent (2001) e Igbal (2008), os radicais sdo obtidos principalmente a
partir dos quatro grandes componentes de aminoacidos: glicina (R = H), alanina (R = CHy),
serina (R = CH20H) e tirosina (R = -CHz- OH), mas ha muitos outros em pequenas
quantidades. A variagdo média da composicao de seda é dada na Tabela 2.
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Tabela 2 — Contetdo de aminoéacidos na fibroina

Aminoécido Conteldo na fibroina (g 100g™ fibroina)
Glicina 36-43
Alanina 29-35
Tirosina 10-13

Serina 13-17
Valina 2-4
Leucina 0-1
Prolina 0-1

Fenilalanina 1-2

Triptofano 0-1
Treonina 1-2
Cistina 0
Metionina 0
Arginina 0-2
Histidina 0-1
Lisina 0-1
Acido aspartico 1-3
Acido glutamico 1-2

Fonte: Needles (1986).

Sem a presenca de cistina na fibroina, as ligacGes cruzadas sd@o pouco observadas entre
cadeias proteicas. Na auséncia de liga¢fes cruzadas e com poucas cadeias laterais volumosas
presentes nos aminoacidos, as forcas de coesdo entre as cadeias se limitam a ligacGes de
hidrogénio de modo a formar uma linha altamente cristalina e orientada (NEEDLES, 1986).

Para Samanta e Konar (2011), a fibra de seda tem um caréater ligeiramente catiénico
com o ponto isoelétrico préximo a 5,0, ou seja, abaixo deste valor a fibra torna-se carregada
positivamente e reage com produtos aniénicos. Acima deste pH, a fibra estd carregada
negativamente e o grupo reativo predominante € o carboxilico.

A seda é lentamente atacada por acidos, mas é facilmente danificada por soluges
basicas. Fortes agentes oxidantes, tais como o hipoclorito, rapidamente descolorem e
dissolvem a seda, enquanto agentes redutores tém pouco efeito, exceto em condicdes

extremas. E resistente ao ataque de agentes bioldgicos, mas amarela e perde resisténcia
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rapidamente sob acdo da luz solar. A fibra sofre carbonizacdo e decomposi¢cdo oxidativa
qguando aquecida acima de 175 °C, durante um periodo prolongado de tempo (NEEDLES,
1986).

Além disso, ao contrério da fibra de 13, a seda € menos sensivel a temperatura podendo
ser tingida com quase todas as classes de corantes, que véo de condicdes levemente alcalinas,
neutras ou acidas que dao as fibras tintas elevada solidez da cor (IQBAL, 2008; NEEDLES,
1986; SALEM, 2010). Nesta ultima condicdo se obtem os melhores resultados de tingimento
(SAMANTA; ARGAWAL, 2009).

Em condicdes &cidas, os grupos amino das fibras proteicas sdo protonados, sendo
entdo capazes de atrair corantes anidnicos, como 0s corantes acidos, diretos e reativos. Esta é
uma grande vantagem, pois nao ha a necessidade de desenvolvimento de corantes especificos
para a seda (IQBAL, 2008).

O Brasil é o Unico produtor de fio de seda em escala comercial no Ocidente, sendo o
quarto maior produtor mundial de fios de seda crua, perdendo apenas da China, india e
Uzbequistdo. O nosso pais exporta seda, mas, infelizmente, cerca de 90% da producéo de fios
de seda é exportada como fio de seda crua, com baixo valor agregado (VALE DA SEDA,
2013).

A concentracdo da comercializacdo da seda produzida no Brasil em artigo de baixo
valor agregado, como o fio de seda crua, reduz a competitividade da seda brasileira e pode ser
apontada como um dos fatores determinantes para o declinio do nimero de sericicultores
paranaenses, que passou de 7.914 em 1998 para algo em torno de 4.500 familias em 2010
(VALE DA SEDA, 2013).

Na safra de 1985/1986, o Parana tornou-se o maior produtor nacional de casulos de
bicho-da-seda e atualmente participa com 92% da producdo nacional de casulos. Na safra de
2009 a sericultura paranaense produziu 4.456 toneladas de casulos que geraram um Valor
Bruto do Produto (VBP) de R$ 29.599.540,00. No Parana nenhuma outra regido produz mais
casulo de bicho-da-seda do que a regido delimitada pela bacia hidrografica do Rio Pirap0, que
envolve 29 municipios no noroeste do Parana e constitui o Vale da Seda, regido que mais
produz casulo de bicho-da-seda em todo o Ocidente (VALE DA SEDA, 2013).

Iniciativas como a Artisans Brasil, uma cooperativa formada por moradoras da zona
rural de Nova Esperanga no Parana, e que estd exportando cachecois para Franca, poderdo ser
reproduzidas nos demais municipios do Vale da Seda (VALE DA SEDA, 2013).
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2.4 CORANTES

A definicdo técnica de um corante € um composto quimico que pode ser fixado a um
material qualquer, por exemplo, numa fibra téxtil, de forma mais ou menos permanente, e que
produz na mente humana a sensacgéo visual de uma dada cor (MALUF; KOLBE, 2003).

Segundo Salem (2010), a técnica de proporcionar cor aos substratos pode ser por
corantes ou pigmentos. De acordo com Aspland (1998), a distingé@o superficial entre corantes
e pigmentos € bastante clara. Os pigmentos sdo invariavelmente particulas insolUveis, sendo
que na industria téxtil, podem ser mecanicamente aplicados na superficie de tecidos, na
presenca de um ligante acrilico e os corantes sdo solUveis ou dispersaveis no meio de
aplicacdo que, quase sempre, € a agua.

Duas classes bem distintas de corantes estdo disponiveis no mercado: os sintéticos e 0s
naturais. Em ambas o corante deve difundir-se nas fibras e manter-se fixo pelo tingimento
(MALUF; KOLBE, 2003). O tingimento pode ser conduzido por uma ou mais forcas fisicas,
ligacbes de hidrogénio, interacbes de Van der Waals e i6nicas, e em alguns casos, ligar-se
quimicamente por interagOes covalentes (NEEDLES, 1986).

Apesar dos corantes sintéticos apresentarem menores custos de producdo e maior
estabilidade, pois sdo mais resistentes a luz, oxigénio, calor e pH, o numero de aditivos
sintéticos permitidos nos paises desenvolvidos estad diminuindo, tendo em vista a preservagédo
ambiental. Gracas a esta conscientizacdo, gradativamente estd ocorrendo a utilizacdo de
pigmentos naturais que compreendem desde partes comestiveis e sucos de vegetais, animais e
insetos até substancias naturais extraidas e purificadas (SAMANTA; KONAR, 2011).

2.4.1 Corantes naturais

Durante o ultimo milénio, todos os tipos de materiais vegetais tém sido utilizados
como fontes de corantes naturais e estas incluem folhas, frutos, flores, raizes e casca de
plantas cultivadas em muitas partes do mundo, além também, da ampla utilizagéo de liquens.
Poucos séo os corantes naturais derivados de insetos, como o laca, extraido da secrecdo do
inseto Coccus laccae. Outro exemplo de corante de origem animal é a cor denominada
purpura de Tiro, anteriormente usado para tingir as vestes dos reis do Oriente Médio e
imperadores romanos. Este corante € derivado do molusco Murex brandaris, encontrado nas
margens orientais do Mediterraneo (ASPLAND, 1998).
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Em geral, os corantes naturais proporcionam tons mais suaves do que 0s corantes
sintéticos e na grande maioria produzem o efeito desejado em algumas fibras naturais ou
regeneradas (NEEDLES, 1986). A Tabela 3 apresenta os principais corantes naturais
utilizados no tingimento de téxteis. A cor é dependente ndo s6 do corante, mas também das
condigdes de tingimento como concentracdo, pH e principalmente o uso de mordentes
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Tabela 3 — Principais corantes naturais usados no tingimento de materiais téxteis

Planta Nome cientifico Extracdo do corante Cor
Pau-brasil Caesalpinia echinata Serragem do cerne Vermelho/Rosa
Cochonilha Coccus cacti Corpo do inseto Vermelho/Rosa
Urucum Bixa orellana Sementes Laranja
Acécia negra Acacia mearnsii Cascas Marrom
Camomila Matricaria chamomilla Flores Marrom
Acafréo-da-terra Cdrcuma longa Raiz Marrom
Erva-mate llex paraguariensis Folhas Verde oliva/Cinza
Eucalipto Eucalyptus spp Folhas Verde oliva
Anileira Indigofera tinctoria Pé e folhas Azul
Cebola Allium cepa Casca Castanho/Marrom
Espinafre Spinacea oleracea Folhas Verde
Cafeeiro Coffea arabica Semente moida Caqui

Fonte: Adaptado de Ferreira (1998).

Por muitos séculos foram empregados corantes naturais para o tingimento de
substratos téxteis, por métodos totalmente empiricos. Seu uso implicava inimeros problemas,
como a auséncia regular de suprimentos e a falta de padronizacdo e, como consequéncia, ma
reprodutibilidade e mé solidez (SALEM, 2010).

Desde o descobrimento do Brasil, sua histéria tem estado relacionada a producao de
corantes. A comegar pelo nome do pais, uma vez que este é proveniente da madeira “pau-
Brasil”, fonte natural de corante avermelhado. Durante grande parte do século XIX, o Brasil
também foi fonte principal do indigo natural (extraido da Indigofera tinctoria) (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Entretanto, o uso de corantes naturais para o tingimento de téxteis declinou
rapidamente apds a descoberta de corantes sintéticos por Perkin, em 1856, até que estavam
praticamente sem uso em 1900. A partir de 1960, os corantes naturais recobraram sua

importancia j& que a sua utilizagdo minimiza o impacto poluente do residuo téxtil. Além
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disso, 0s corantes naturais sdo considerados seguros devido a sua natureza atdxica, ndo
cancerigena e biodegradavel (MIRJALILI; NAZARPOOR; KARIMI, 2011).

Abaixo estdo listadas as principais vantagens do uso de corantes naturais, juntamente

com algumas limitagdes.

Vi.

Vantagens dos corantes naturais

as mascaras produzidas por corantes naturais / corantes sdo geralmente suaves,
brilhantes e suaves ao olho humano;

corantes naturais podem produzir uma grande variedade de cores por mistura ou
por uma pequena variacao da técnica de tingimento ou a utilizacdo de diferentes
mordentes com 0 mesmo corante. Isso pode mudar as cores para uma ampla gama
ou criar cores totalmente novas, que ndo sdo facilmente factiveis com corantes
sintéticos;

0s corantes naturais sdo geralmente obtidos de fontes renovaveis e, a0 mesmo
tempo, biodegradaveis;

E uma industria de trabalho intensivo, proporcionando oportunidades de emprego
para todos os envolvidos na extracdo, cultivo e aplicacdo desses corantes sobre
produtos téxteis / alimento / couro etc.;

aplicacdo de corantes naturais tem potencial para ganhar créditos de carbono,
reduzindo o consumo de corantes sintéticos com base em combustivel fossil
(petréleo);

alguns dos seus constituintes sdo antialérgicos, portanto, seguros quando em
contato com a pele e sdo, na sua maioria, ndo perigosos para a saude humana
(SAMANTA; KONAR, 2011).

Apesar destas vantagens, corantes naturais carregam algumas desvantagens inerentes,

que sdo responsaveis pelo declinio desta arte milenar de tingimento de tecidos.

Desvantagens dos corantes naturais

coloracdo de dificil reprodutibilidade, pois 0s corantes naturais sdo agroprodutos
dependentes das condicdes de solo, espécie, safra, periodo de maturidade etc.;
padronizacdo dificultada, pois o desenvolvimento de cor depende de diversos
corantes presentes no material natural,

investigacao cientifica sobre o tema ainda pequena;

utilizacdo de mordentes, 0 que encarece 0 processo e aumenta a toxicidade do
efluente (SAMANTA; KONAR, 2011).
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Infelizmente, uma grande quantidade de materiais téxteis ndo pode ser tingida com
corantes naturais por si s6. Assim, 0 uso de corantes sintéticos também é essencial, porém,
uma porcdo do tingimento de téxteis pode ser complementada por corantes naturais
ecologicamente seguros.

Em geral, o processo e o0 uso pouco otimizado da quantidade de corante, gera uma
larga quantidade de residuos que devem ser tratados antes de seu despejo.

Diversas sdo as possiblidades de classificacdo de compostos corantes. A primeira
classificacdo realizada foi de acordo com a ordem alfabética ou com 0s nomes boténicos.
Atualmente, sdo classificados também quanto a origem, constituicdo quimica e método de
aplicacdo, além da tonalidade.

Com base na origem, os corantes naturais sdo classificados em trés categorias:
mineral, vegetal e animal. H& cerca de 500 corantes de origem vegetal, alguns tipos de
substancias corantes derivados da raiz, folha, casca de tronco ou fruto de plantas. Alguns
exemplos ja foram apresentados na Tabela 3.

Para Samanta e Konar (2011), a classificacdo dos corantes naturais segundo a sua
constituicdo quimica se da por:

corantes indigoides — Indigo e Tyrian roxo s&o os exemplos mais comuns desta classe.

Este corante ndo possui boa resisténcia a cor, mas é o principal corante utilizado para o
tingimento de jeans. Derivado da anileira, este corante é extraido a partir das folhas da planta,

que apresenta tonalidade azul,

corantes de antraquinona — quase todos os corantes vermelhos naturais sdo baseados
na estrutura antraquinona, que estdo presentes em corantes de origem vegetal ou mineral.
Estes corantes sdo geralmente corantes-mordentes;

alfanaftoquinonas — exemplo tipico desta classe € lausona (henna), cultivada

principalmente na india e no Egito. Outro corante semelhante ¢ juglona, obtido a partir das
cascas de nozes verdes. Estes corantes sdo geralmente corantes dispersos e dao tons de
laranja;

flavondides — que produzem corantes amarelos podendo ser classificados como
flavonas, isoflavonas, auronas e chalconas. A maior parte dos amarelos naturais é derivada de
flavonas e isoflavonas que sdo compostos organicos incolores, substituidos com hidroxila e
metoxila. Exemplo comum € a solda (contendo o pigmento luteolina), que proporciona cores

brilhantes e boa solidez tanto na 1d como na seda;
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di-hidropiranos — intimamente relacionado na estrutura quimica das flavonas sdo

substituidos di-hidropiranos. Estes sdo importantes corantes naturais para tons escuros em
seda, 13 e algoddo. Campeche e pau-Brasil sdo exemplos;

antocianidinas — o membro natural desta classe inclui carajuru, um corante laranja
direto para 14 e algoddo. E obtido a partir das folhas da Arrabidaea chica;

carotendides — 0 nome de classe caroteno é derivado do pigmento cor de laranja
encontrada em cenouras. Nestes, a cor € devida a presenca de longas ligacdes duplas
conjugadas.

Ainda segundo Samanta e Konar (2011), a classificacdo dos corantes naturais também

pode se dar pelo método de aplicacao, sendo:

corantes-mordentes — como esses corantes ndo tem afinidade para a fibra a ser tingida,
exigem um mordente em sua aplicacdo. O corante-mordente deve ter grupos doadores de
elétrons capazes de formar um complexo com o sal de metal de transicdo, por exemplo,
cochonilha;

corantes a cuba — sdo corantes insollveis em agua, sendo primeiramente convertidos

para a sua forma solivel em agua e, em seguida, aplicado as fibras. A verdadeira cor é
produzida apenas na oxidacgdo seguida por tratamento com uma solucdo de sabdo quente, por
exemplo, o indigo.

corantes diretos — possuem uma grande afinidade para as fibras celuldsicas. Sao

tingidos a partir de um banho de corante em ebuli¢do. Acafréo e casca de roma sdo alguns dos
poucos corantes naturais diretos;

corantes 4cidos — sdo aplicados a partir de um meio acido. As moléculas de corante

devem ter ou grupo(s) sulfénico ou carboxilico que podem formar uma ligacédo eletrovalente
com os grupos amino de 14 e seda. Um pos-tratamento com &cido tanico ajuda a melhorar a
resisténcia deste tipo de corantes. Agafrdo e cascas de cebola sdo exemplos de corantes
acidos;

corantes dispersos — tem massa molar relativamente baixa, reduzida solubilidade e sem

grupos solubilizantes fortes. Corantes dispersos podem ser aplicados sobre a fibra sintética
hidrofobica de pH neutro a levemente acido, como também podem ser aplicados em seda e 1a.

corantes bésicos ou catibnicos — em ionizagdo originam cations coloridos e formam

uma ligacéo eletrovalente com o grupo —COOH de 13 e seda. Estes corantes séo aplicados a
partir de pH neutro a levemente &cido. Possuem pouca resisténcia a luz. Um exemplo € o

corante natural berberine extraido de plantas.
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No entanto, independente da classificacdo do corante, existem caracteristicas comuns

entre eles, como as descritas a seguir.

2.4.1.1 Caracteristicas do corante

Resumidamente, Salem (2010) e Broadbent (2001) dizem que o corante deve possuir
caracteristicas como cor intensa, solubilidade em agua em algum momento durante o ciclo de

tingimento e boa solidez.

2.4.1.1.1 Intensidade de cor

Segundo Salem (2010), Igbal (2008) e Needles (1986), os corantes sdo constituidos
por dois grupos quimicos: os grupos insaturados, que sao responsaveis pela cor e sao referidos
como cromoforos, e 0s grupos que melhoram ou alteram a cor (intensidade) dentro de um
sistema conjugado por meio da alteracdo da densidade de elétrons e proporcionam qualidades
tintoriais e sdo conhecidos como auxocromos.

Os principais grupos cromdéforos sdo 0s que se baseiam em azo, antraquinona,
trifenilmetano e ftalocianina (ASPLAND, 1998), além de outros como nitrofenol,
nitrosofenol, vinilsulfénico, pirimidina e triazina. Dos auxocromos 0s principais grupos sao o
amino (NH>), amino substituidos (NHR ou NR2), carboxilicos (COOH) e hidroxilicos (OH)
(SALEM, 2010).

2.4.1.1.2 Solubilidade

Os corantes devem ser sollveis, dispersaveis, ou capazes de se tornarem solUveis no
meio em que sdo aplicados. A agua € o meio mais comum de aplicacdo. Os grupos de
substituicdo que conferem solubilidade a molécula de corante na agua podem ser parte
integrante da molécula ou podem ser grupos introduzidos temporariamente, para serem
removidos durante o processo de tingimento (BROADBENT, 2001; SALEM, 2010).

A solubilidade do corante no banho de tingimento pode ser somente temporéaria, ou
seja, apoOs o tingimento o corante é tratado sobre a fibra e retorna a sua forma insollvel. Esta
solubilidade temporaria é conseguida utilizando uma molécula de corante ndo ibnica,

contendo grupos quindnicos. Neste caso o corante é reduzido por meio de um alcali para
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produzir um sal e ap6s o tingimento é oxidado sobre a fibora (BROADBENT, 2001; SALEM,
2010).

2.4.1.1.3 Solidez

A solidez da cor em tecidos téxteis é a quantificacdo da resisténcia de um material
para a mudanca em qualquer uma das suas caracteristicas de cor. Também pode ser a extensao
da transferéncia de corante para o seu material branco adjacente que estd em contato. Essas
mudancas ocorrem devido as diferentes condigdes ambientais e de utilizagdo ou de
tratamentos, como lavagem, limpeza a seco, dentre outras (SAMANTA; KONAR, 2011).

Para o tingimento de materiais téxteis, além da escolha adequada dos corantes,
dependendo da aplicacdo do material, sdo necessarios testes prévios de solidez a fim de se
obter as especificacdes exigidas pelo cliente (SALEM, 2010). Na Tabela 4 estdo apresentados

os principais métodos de ensaios utilizados para analise de solidez da cor.

Tabela 4 — Principais métodos de ensaios de solidez da cor e a norma especifica

) Norma Internacional
Solidez da cor a

DIN ISSO AATCC

Luz 54003 105-B01 16-1998
54004 105-B02

Agua 54005 105-E01 107-1997

54006

Agua do mar / Agua clorada 54007 105-E02 106-1997

54019 105-E03 162-1997

Lavagem 24010 — 54014 105-C01/C06 61-1996

Transpiracao 54020 105-E04 15-1997

Acidos e alcalis 54028 105-E05 6-1994

54030 105-E06

Fonte: Bechtold e Mussak (2009).

Grande parte dos paises utiliza as normas ISO (International Organization for
Standardization) para a execugdo dos ensaios. A avaliacdo da solidez aos tratamentos Umidos
é realizada com auxilio de duas escalas cinza, em que sdo dadas notas de alteracdo de cor e
desbotamento sobre material branco acompanhante (SALEM, 2010). Atualmente as industrias
téxteis brasileiras tém utilizado a norma ABNT NBR ISO 105-C06 — Ensaios de solidez da
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cor: Parte C06: Solidez de cor & lavagem doméstica e comercial, para a avaliacdo da solidez
de cor a lavagem dos tecidos tintos (ABNT, 2006c).

As notas de solidez a alteracdo da cor e a transferéncia da cor no tecido-testemunha
sdo indicadas por nimeros, mensurados a partir da comparacdo visual do corpo-de-prova
testado com o tecido original, com base nas escalas cinza AATCC (Associagdo Americana de
Quimicos Téxteis e Coloristas), que variam de 1 a 5, em que 1 representa o grau mais baixo
(grande alteracdo/transferéncia) e 5 representa 0 grau mais alto (nenhuma
alteracdo/transferéncia), havendo também os valores numéricos intermediarios 1-2, 2-3, 3-4 e
4-5 (ABNT, 2006a; ABNT, 2006b). Geralmente, amostras submetidas ao teste de solidez da
cor que apresentam resultados de solidez equivalentes as classes 1 e 2 sdo considerados ndo
aceitaveis pelo ponto de vista do consumidor (ROSSI et al., 2011).

Com a disponibilidade de espectrofotdbmetros informatizados para andlises
colorimétricas, a determinacdo das propriedades de solidez de tecidos tintos pode ser baseada
na medicdo quantitativa da diferenca de cor das amostras antes e ap0s o ensaio de solidez.
Neste caso as avaliagdes sdo mais precisas e a reprodutibilidade dos resultados é maior, visto
gue somente o exame visual baseado na comparacdo do grau de contraste com a escala cinza
pode resultar em variagOes na avaliacdo entre diferentes observadores (BROADBENT, 2001).

Para Bechtold e Mussak (2009), em muitos casos as propriedades de solidez estdo
fortemente relacionadas com o tipo de substrato e o mordente utilizado para fixacdo de
corantes. Além do préprio corante existem muitos fatores que influenciam a solidez, como o
substrato, as condi¢fes do meio (agua, solventes, produtos quimicos, temperatura, umidade,
intensidade da luz, fonte luminosa etc.), pré e pos-tratamento, bem como a distribuicdo de

corante nas fibras téxteis e, também, a quantidade de corante fixado sobre os bens.

2.4.2 Mordentes

O mordente € um produto quimico distinto que combina com o corante de tal forma a
fixar o corante na fibra, aumentando a afinidade e/ou interacfes e, em alguns casos, por meio
de uma ligacdo quimica duravel, permitindo melhores resultados de solidez a luz e lavagem.
Alguns mordentes também mudam a tonalidade de certos corantes (diferentes mordentes
sobre 0 mesmo corante podem escurecer, clarear ou alterar drasticamente a cor). Portanto, a
cor final, o seu brilho e propriedades de solidez de cor ndo sdo apenas dependentes do corante

em si, mas sdo tambem determinadas por variacdo de concentracdo e manipulacdo habil dos
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mordentes. Assim, um mordente é mais importante do que o corante propriamente dito
(BECHTOLD; MUSSAK, 2009).

Além disso, o mordente ideal para o uso em larga escala deve produzir um rendimento
aprecidvel da cor em condigdes de tingimento praticaveis a baixo custo, sem comprometer
seriamente as propriedades fisicas da fibra ou propriedades de solidez dos corantes. Os
mordentes ndo devem provocar qualquer efeito nocivo durante o processamento e o material
téxtil tingido ndo deve ter nenhum efeito cancerigeno durante o uso (SAMANTA; KONAR,
2011).

Para Bechtold e Mussak (2009) e Samanta e Konar (2011), os mordentes podem ser
classificados em mordentes metalicos, taninos e tipos de 6leos. Os mordentes metalicos séo 0s
mais utilizados por sua eficiéncia na funcdo de melhorar a fixacdo do corante na fibra. Sdo
geralmente sais de aluminio que formam complexos metélicos com as fibras e os corantes.
Apo6s a mordentagem, os sais de metal atraem as moléculas de corante/pigmento organico a
serem ancoradas as fibras formando complexos de coordenacdo. Os mordentes metéalicos,
como o cromo, ferro, cobre e estanho, ancorados a qualquer fibra combinam-se quimicamente
com certos grupos funcionais presentes nos corantes naturais e sao unidos por ligacoes
coordenadas/covalentes ou ligagdes de hidrogénio e outras forcas de interacéo.

Os taninos sdo de origem vegetal. Neste grupo destaca-se o acido tanico que pode ser
obtido a partir de vegetais ricos em tanino. Dos mordentes tipo 6leos 0s mais conhecidos sdo
0s 0Oleos vegetais (SAMANTA; KONAR, 2011).

Quando sais de metal sdo usados como mordentes necessita-se de um excesso de ions
metalicos, que, por fim, acabam por aumentar a toxicidade dos efluentes. Desta forma, a
substituicdo completa dos corantes sintéticos por corantes naturais utilizando mordentes
metalicos também é danoso ao ambiente (ASPLAND, 1998). Os corantes naturais podem
substituir parcialmente os sintéticos quando este tipo de mordente é utilizado. Estudos com
mordentes vegetais podem, portanto, ser uma alternativa viavel para a eventual substituicao
completa dos corantes sintéticos por naturais.

O processo de mordentagem do tecido pode ocorrer de trés formas, a saber
(BECHTOLD; MUSSAK, 2009; SAMANTA; AGARWAL, 2009; SAMANTA; KONAR,
2011):

- pré-mordentagem, ou seja, antes do tingimento;

- mordentagem simultanea, quando ocorre concomitantemente ao tingimento;

- pbs-mordentagem, que ocorre apés a adicdo do corante a fibra.
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Os processos variam principalmente no tempo de adi¢do do mordente. Os processos de
pré e pos-mordentagem requerem um passo adicional de tratamento em banho separado (uma
solucdo mordente com concentracdo definida do sal de metal), ja a simples adi¢do de uma
solucdo de sal concentrada diretamente no banho de tingimento é usada no processo de
mordentagem simultanea (BECHTOLD; MUSSAK, 2009). A Figura 5 ilustra

esquematicamente as trés técnicas de mordentagem.

Figura 5 — Técnicas de mordentagem.

( Nuamero
Tipo Fase 1 Fase 2
- Mordentagem| Tingimento
Substrato || re-mordentagem o 8 & Produto
Cru Pés-mordentagem | Tingimento [Mordentagem — 2 colorido
Mordentagem Bolugio de mordente € adicionada 1
simultinea a0 barho de tingimento
—

Fonte: Bechtold e Mussak (2009).

Apesar da técnica de mordentagem simultdnea apresentar uma vantagem no
processamento, ja que existe apenas um banho de tingimento e o consumo de agua é
minimizado, € necessario repetidos ciclos de tingimento. O banho é contaminado com o
mordente e a reutilizacdo do corante, portanto, ndo é possivel para um segundo tingimento.
Quando comparados os trés tipos de mordentagens sdo encontradas pequenas variagdes na
intensidade de cor. Na maioria dos casos a pré-mordentagem leva a tons mais escuros em
comparacdo com a mordentagem simultanea (BECHTOLD; MUSSAK, 2009). Portanto, a
pré-mordentagem é geralmente mais utilizada.

De fato, estudos realizados por Onal (1996) envolveram a extracdo de corantes da
cebola (Allium cepa L.) e tingimento de 1&, couro e algoddo numa ampla faixa de pH. Foram
investigados os trés métodos de aplicagdo da mordentagem e diferentes mordentes. A Figura 6
mostra 0s mecanismos de fixagdo de corante nas fibras pelos métodos da pré-mordentagem

(a), mordentagem simulténea (b) e pés-mordentagem (c).
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Os melhores resultados de anélises de solidez e alteracdo de cor foram obtidos com o
método da pré-mordentagem. Possivelmente, essa técnica faz com que a fibra adquira uma
carga, a do mordente, que facilita a ligacdo com o corante. No processo de mordentagem
simultdnea o mordente esta diluido na solugéo de corante, o que dificulta a ligacdo apropriada.
A pés-mordentagem seria, nesta linha de raciocinio, uma espécie de processo de

fortalecimento da fixacéo do corante fracamente ligado a fibra.

Figura 6 — Mecanismos de mordentagem: (a) pré-mordentagem; (b) mordentagem simultanea; e (c) pds-

mordentagem.
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Fonte: Onal (1996).

Por outro lado, em casos especificos, a mordentagem simultanea pode eventualmente
ser vantajosa. Nos estudos de Ozgir et al. (2004), os corantes antocianinas foram extraidos a
partir das cascas de cebola vermelha (Allium cepa L.) para o tingimento de tiras de algodéo,

usando misturas de mordentes (acido tanico, diversos sais metélicos e quitosana) com 0s
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métodos de pré, simultaneo e pds-mordentagem. Os melhores resultados foram indicados no
método da mordentagem simultinea no tingimento do algoddo em pH 6 utilizando sais Fe?*,
Fe3*, Cr3*, Pb?*, Mn?*, Ni%*, Cu?*, Mg?*, AI** e mistura do mordente 4cido tanico. No entanto,
quando em pH 4, as misturas de mordentes mais eficazes foram de Cu?*, Mn?*, Fe**, Fe3* e
acido tanico com tingimento de pré-mordentagem.

Das, Maulik e Bhattacharya (2007) investigaram a influéncia de diversos mordentes
no tingimento de 13 e seda pré-mordentados com corante obtido de sementes de urucum (Bixa
orellana). Os mordentes utilizados neste estudo foram o sulfato ferroso, sulfato de magnésio e
sulfato de aluminio, utilizando em todos os casos uma concentragdo de 5 g L™* de mordente.
Os resultados indicaram que a absor¢do de corante e a solidez a lavagem foram melhores com
0 mordente sulfato ferroso. Observa-se que, entre os sais escolhidos para este estudo, a
capacidade daqueles para promover a coloracdo tanto dos tecidos de 1a como de seda
geralmente seguem a ordem: sulfato ferroso > sulfato de aluminio > sulfato de magnésio >
sem sal.

Os resultados obtidos por Onal (1996) também enfatizam a importancia da pré-
mordentagem. Para o tingimento de 1&, couro e algoddo os melhores resultados foram obtidos
no método da pré-mordentagem em condic¢es acidas (pH < 5). Em &, os resultados das
analises de solidez de cor a luz, a lavagem, a seco e ao hipoclorito indicaram excelentes
indices de solidez (4 a 5).

Vankar, Shanker e Wijayapala (2009) também utilizaram corante natural extraido da
pele seca de cebola (Allium cepa) para tingir tecidos de algodéo, 1& e seda com diferentes tipos
de mordente a partir do método da pré-mordentagem. Os resultados obtidos mostraram
diferentes tonalidades de cor em diferentes tecidos com mordentes, tais como, cloreto de
estanho, cloreto estanico, sulfato ferroso, dicromato de potéssio e sulfato de cobre.

Em todos os estudos investigados, os melhores resultados foram obtidos com os
tecidos que passaram pelo método da pré-mordentagem em condi¢fes que vdo de levemente
acidas a acidas. O uso do mordente alimen de potassio se torna interessante pela
disponibilidade e baixo custo (BECHTOLD; MUSSAK, 2009). Tais fatos justificam, como
sera visto posteriormente, a utilizacdo da pré-mordentagem com alimen de potassio em

condices cidas.
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2.4.3 Processo de extracdo do componente de cor a partir de corantes naturais

A extracdo refere-se a separacdo dos componentes de cor desejada por meios fisicos
ou quimicos, com a ajuda de um solvente. As condigdes Otimas das variaveis sao
determinadas pela extracdo do componente de cor natural a partir da fonte do material,
variando os parametros do banho e medindo a densidade otica do banho colorido
correspondente usando espectrofotometria. Além disso, o rendimento gravimétrico da cor
pode ser medido por filtragdo do banho de extragcdo por meio do processo de filtragdo padrao,
seguido por evaporagdo do solvente, lavagem e secagem para obter finalmente a cor natural
purificada (SAMANTA; KONAR, 2011).

A extracdo do componente de cor a partir de corante natural é de fundamental
importancia para o tingimento de qualquer substrato téxtil a fim de maximizar o rendimento
de cor. Além disso, a normalizagdo do processo de extracdo e a otimizagdo das varidveis de
extracdo para uma determinada fonte de corante natural tém uma importancia técnica e
comercial sobre o rendimento de cor e o custo do processo de extracdo. O componente de cor
presente nas fontes naturais precisa ser extraido de modo que possa ser aplicado
adequadamente em téxteis. Os corantes naturais podem ser extraidos usando processo aquoso,
ou seja, usando a agua para a extracdo, com ou sem adicdo de sal/acido/alcali/alcool no
banho, extracdo com fluido supercritico, extracdo enzimatica assistida, extracdo com solvente
alcodlico/organico usando equipamento de extracdo relevante ou o método de extracdo de
soxhlet com o uso de uma mistura de alcool e benzeno (SAMANTA,; KONAR, 2011).

A eficiéncia da extracdo dos componentes corantes presentes nas fontes naturais
vegetais/animais/minerais depende do tipo de método (solvente aquoso/organico ou
acidos/alcalinos), pH dos meios e as condi¢des de extracao, tal como a temperatura, o tempo,
a relacdo de banho para o material e do tamanho das particulas do substrato (SAMANTA,;
AGARWAL, 2009). No método de extracdo aquosa, a fim de otimizar o processo de extracdo
do componente de cor, 0 material de origem é seco, cortado finamente e moido na forma de
p6. Em seguida, o componente de cor é extraido em agua utilizando um processo padrao
(SAMANTA; KONAR, 2011).

De acordo com Perkins (1996), a relacdo de banho (R:B) € usada para expressar a
guantidade relativa de banho e fibra, isto é, a massa do banho pela unidade de massa do
material antes de tingir, variando com o tipo de processo de tingimento e equipamento

utilizado.
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Nos trabalhos de Grover e Patni (2011) foi investigado o melhor método de extracao
aquosa do corante natural a partir das flores da planta Woodfordia fruticosa e sua aplicacédo
em téxteis. O primeiro método usado para a extracao do corante foi o extrato aquoso de flores
frescas. Neste procedimento, tintura das flores foram extraidas por preparacdo de uma solugéo
aquosa de flores e agua destilada a uma temperatura compreendida 80-85 °C, durante 1 hora.
No segundo método de extracdo, a flores ndo trituradas foram colocadas em agua destilada
como solvente de extracdo. Esta massa pastosa foi mantida por 10-15 dias para obter cores de
tintura. Este extrato foi entdo filtrado e utilizado para o tingimento. O terceiro método de
extracdo de corantes, a flores foram esmagadas e colocadas num pote de barro, ao qual foi
adicionado agua. O pote foi mantido em repouso por 20-25 dias e o extrato foi entdo filtrado
para se obter o corante natural. Os resultados indicaram que o segundo método de extracdo de
corantes, com a pasta de flor ndo triturada, originou melhor coloragdo e foi o melhor método
de extracdo aquosa. O corante extraido da Woodfordia fruticosa é explorado, principalmente,
no perfume, no couro e também na industria téxtil, sendo melhor fixado em tecidos de la e
seda.

Chairat et al. (2005) estudaram a utilizagcdo do corante laca em tingimento de seda,
obtendo a extracdo do corante pelo método aquoso em agua deionizada a 60 °C, durante uma
hora. A solucdo aquosa foi filtrada e, entdo, concentrada sob pressdo reduzida em evaporador
rotativo. A solucdo foi em seguida seca pelo processo de liofilizacédo a fim de obter um extrato
bruto do corante laca, que depois foi utilizado sem purificagdo adicional.

Raizes de Arnebia nobilis também podem ser utilizadas como corantes. Para tanto, as
mesmas podem ser moidas, secas e 0 corante extraido com n-hexano em aparato soxhlet a
50 °C originando um residuo viscoso vermelho escuro apds a evaporacdo do solvente
(ARORA et al., 2012). Extracdo semelhante foi realizada por Das, Maulik e Bhattacharya
(2007) usando o metanol como solvente para obtencdo do corante urucum (Bixa orellana)
utilizado no tingimento de 14 e seda.

Nos estudos de Vankar, Shanker e Wijayapala (2009), a extracdo do corante da cebola
(Allium cepa) foi realizada a partir das cascas secas que foram esmagadas e em seguida
dissolvidas em agua destilada, aquecidas a 90 °C, durante 3 horas, sendo que posteriormente o
extrato foi filtrado.

O método de extragdo de cor em meio aquoso apresenta vantagens ambientais e
econbmicas. Por outro lado, o processo com solventes, além do elevado custo, é prejudicial ao

ambiente. Infelizmente nem todas as extragdes de corantes de origem natural sdo
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eficientemente realizadas com agua. Porém, baseando-se na literatura, o processo de extracao

do componente de cor da cebola (Allium cepa) é realizado em meio aquoso.

2.4.4 Casca de cebola

As cebolas sdo membros da familia Allium, que foram cultivados no Oriente Médio e
Extremo Oriente ha pelo menos cinco mil anos. E um género de cerca de 500 espécies
pertencentes & familia Liliaceae. No entanto, apenas alguns sdo importantes para fins
culinérios, tais como, cebola, alho, cebolinha e alho-por6. Tais plantas tém sido usadas por
muitos séculos por serem comestiveis, de sabor forte e odor pungente. Também séo
conhecidas pelas suas propriedades medicinais e, em algumas partes do mundo, a sua
utilizacdo também tem conotacdes religiosas (FENWICK; HANLEY, 1985).

Mais de 450.000 toneladas de residuos sélidos de cebola sdo produzidas a cada ano na
Europa (KIASSOS et al., 2008). As camadas exteriores e as partes secas apicais dos bulbos de
cebola, as quais ndo sdo comestiveis e removidas antes do processamento, tém sido utilizadas
para tingimentos téxteis, ja que a quercetina, comumente presente na casca de cebola, é um
corante natural que oferece diferentes tons de marrom em tecidos naturais, como seda e &
(VANKAR; SHANKER; WIJAYAPALA, 2009). A Figura 7 apresenta a estrutura da

quercetina (C1sH1007), que € um dos corantes naturais classificados como fenolicos.

Figura 7 — Estrutura da quercetina.
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Fonte: Vankar, Shanker e Wijayapala (2009).

2.5 PROCESSO DE TINGIMENTO

O tingimento possui uma série de etapas que séo escolhidas de acordo com a natureza

da fibra téxtil, caracteristicas estruturais, classificacdo e disponibilidade do corante para
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aplicacdo, propriedades de fixagdo compativeis com o destino do material a ser tingido,
consideracBes econdmicas e muitas outras (GUARATINI; ZANONI, 2000).

No tingimento, os corantes sdo adsorvidos e se difundem para o interior da fibra,
havendo interagBes fisico-quimicas entre corante e fibra (SALEM, 2010). A Figura 8
apresenta o principio do processo de tingimento.

Figura 8 — Principio do processo de tingimento.

Banho de tingimento Fibra

Corante Corante

Interface

Fonte: Perkins (1996).

Segundo Perkins (1996), este modelo descreve o tingimento como um processo de
transferéncia de massa, sendo aplicavel a todos os tipos de sistemas de tingimento (continuo
ou por esgotamento, algodao ou fibras sintéticas, fios ou tecidos e pecas prontas). A tarefa do
tingimento é transferir corante do banho para a fibra. O termo “exaustdo” é usado para
expressar a quantidade de corante transportado do banho para a fibra. A profundidade
alcancada pela cor depende principalmente da quantidade adsorvida pela fibra. Dai a
importancia dos radicais, pois a existéncia de cargas auxilia na atracdo do mordente e do
corante.

Dependendo da afinidade da molécula de corante para a fibra, a quantidade de corante
necessaria para uma intensidade de cor ira variar. O grau de fixacdo de corantes pode ser
calculado pela concentracdo de corante no banho antes e apo6s o tingimento. O corante nao
fixado é de crescente interesse por duas razdes: em primeiro lugar, esse percentual de corante
ndo esta disponivel para o processo de coloracdo, enquanto aumenta 0s custos e, por outro, o
corante esta presente nas aguas residudrias e tem de ser removido de modo a evitar efluentes
coloridos e cumprir os limites legais para langamento de efluentes téxteis (BECHTOLD;
MUSSAK, 2009).

A fim de minimizar a quantidade de residuo industrial e a porcentagem de corante
presente no banho de tingimento, faz-se necessaria a otimizacdo do processo de fixacdo do
corante nas fibras por meio de estudos que determinam as condicGes ideais de processo
(MORAES, 2010).
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Perkins (1996) e Araljo e Castro (1984b) afirmam que para os processos de
tingimento a adsorcéo ocorre até um determinado ponto, denominado de saturacdo, no qual ha
um equilibrio entre a taxa de adsorcdo e dessor¢do do corante. Até atingir a saturacao
ocorrera, portanto, o aumento da quantidade de corante retida na fibra. No entanto, a partir
deste ponto, ndo € mais possivel adsorver qualquer molécula de corante.

Conforme descrito na Figura 8, a diferenca de concentracdo do corante na fase bulk
(banho) e na fibra é a forca motriz necessaria para a adsorcao na fase solida (fibra), assim
como ocorre nos demais processos de adsorcdo. De igual forma, a atracdo do corante para a
fibra é frequentemente referida como a “afinidade” do corante.

Segundo Salem (2010), trés etapas sdo consideradas importantes para o tingimento:

- apassagem do corante do banho de tingimento para a superficie da fibra;

- aadsorcdo do corante por meio de regiGes acessiveis da fibra;

- e finalmente a difuséo do corante no interior da fibra.

Estas etapas definidas especificamente para o tingimento, nada mais sdo do que etapas
de processos convencionais de adsor¢do. Na verdade a adsor¢ao € a “aderéncia” do corante
(soluto) no adsorvente (tecido), ou seja, uma transferéncia de massa do tipo sélido-liquido a
qual explora a habilidade de certos adsorventes em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em solucdes liquidas (corantes) (RUTHVEN, 1984). A adsor¢do pode
ocorrer com diferentes graus de interacdo entre os corantes e o tecido adsorvente, por meio de
adsorcdo quimica (quimissorcao) ou pela adsorcao fisica (fisissorcao).

Needles (1986) afirma que na adsorcdo quimica a atracdo entre tecido e corante
aproxima-se a ligacdo covalente ou ligacdo quimica entre atomos, com maiores energias de
ligacdo. Essa adsorcao esta relacionada a formacdo de uma monocamada do corante no tecido
garantindo, portanto, maior solidez a lavagem. Por outro lado, de acordo com Salem (2010), a
adsorcdo fisica ndo é especifica, possui energias de ligacdo mais fracas proporcionando menor
solidez a lavagem.

Durante o tingimento ha uma grande interacdo entre o corante e a fibra. O processo é
influenciado tanto pela estrutura da fibra, como pela estrutura do corante. Além disso, a
difusdo dos corantes nas fibras e sua adsor¢do maxima dependem fortemente da estrutura
fisica e quimica da fibra e de sua capacidade de ser modificada antes ou durante o tingimento
(SALEM, 2010).

Ainda segundo Salem (2010), as fibras téxteis possuem variado grau de ordem ou

desordem molecular e ao se correlacionar a estrutura da fibra com o comportamento de
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tingimento leva-se em consideracdo a permeabilidade e a presenga de grupos funcionais nas
cadeias moleculares da fibra.

A permeabilidade esta relacionada com a facilidade com que as moléculas do corante
se difundem na fibra e os grupos funcionais com a constituicdo quimica da fibra, que depende
do tipo, concentracdo, distribuicdo e grau de ionizacdo de grupos ionizéveis na fibra e no
corante (SALEM, 2010). Sendo assim, segundo Needles (1986), a seda e a 1 sdo as fibras
mais faceis de serem tingidas devido a grande quantidade de grupos funcionais presentes em
suas estruturas, facilitando a adsorc¢ao do corante.

Além da influéncia da estrutura da fibra, a velocidade do tingimento depende da
estrutura quimica e espacial do corante, que possuem uma grande variedade de grupos
funcionais capazes de interagir com a fibra. E dificil predizer, portanto, a forma de atracéo das
moléculas do corante com a fibra. Tanto os corantes quanto a fibra contém grupos capazes de
interagir por atragdo polar e ndo polar (SALEM, 2010).

A velocidade de ligacdo de um corante no substrato depende das propriedades de cada
corante em funcdo de sua estrutura quimica. Existem, porém, fatores que podem acelerar ou
retardar essa velocidade, como a temperatura/tempo, acidos/alcalis (pH), eletrélitos (sais),
aceleradores/retardantes e relagdo de banho (SALEM, 2010).

Para melhor entendimento, pode-se dividir o processo de tingimento em fases cinética
e termodindmica (SALEM, 2010).

2.5.1 Fase cinética

Nesta fase ocorre a transferéncia do corante do banho para a fibra, adsor¢éo do corante
na superficie da fibra e a difusdo do corante para o interior da fibra. Também é nessa fase que
ocorre a maior parte dos problemas de tingimento. Para se conseguir um tingimento
homogéneo e bem difundido, deve-se ter um controle da velocidade de adsor¢cdo do corante

pela fibra. A difusdo do corante para a fibra é dada pela Equacdo 1 (SALEM, 2010).

ds D.Adc

pram 1)

em que ds/dt é a velocidade de difusdo, dc/dx é o gradiente de concentracédo, D o coeficiente

de difusdo e A é a area.
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O sinal negativo origina um valor positivo do coeficiente de difusdo, pois o gradiente
de concentracdo € negativo, a concentracdo diminui ao longo do eixo x, na direcdo de difuséo.
Em geral, os coeficientes de difusdo sdo maiores para corantes com menor massa molar e para
fibras com estruturas mais porosas e menos compactas (BROADBENT, 2001).

Os estudos cinéticos tém por objetivo a correlacdo mateméatica de dados
experimentais, visando estabelecer hipoteses sobre os fatores determinantes da velocidade de
adsorcéo e elucidar os mecanismos de reacdo envolvidos (SOUZA; FARIAS, 2008).

Segundo Ho e Mckay (1998), as cinéticas de adsorcdo sdo usualmente descritas pelos
modelos de pseudo-primeira ordem (modelo de Lagergren) e pseudo-segunda ordem (modelo
de Ho). Esses modelos sdo utilizados para explicar o processo de adsorcdo na interface solido-
liquido em relacdo ao tempo sob condi¢bes de equilibrio ndo estabelecidas.

O modelo de pseudo-primeira ordem sugerido por Lagergren, em que descreve a
cinética de adsorcdo a partir da capacidade de adsor¢cdo de um sélido, é descrito na Equacao 2
(LAGERGREN, 1898).

dq

A _k(a — 2
p” (9, —9) )
Integrando a Equacdo 2 para as condi¢fes de contorno:
t=0,9=0
t=t,g=q
obtém-se:
Inde=9_ ¢ 3)
Qe

em que Je e g sdo as quantidade de corante adsorvidas (mg g™) no equilibrio e em qualquer
tempo t, respectivamente e ki € a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min™).
A velocidade especifica, ki pode ser obtida a partir da inclinacdo do gréafico linear de
In(ge - g) em funcéo de t (LAGERGREN, 1898).
O modelo de pseudo-segunda ordem utilizado para interpretar os dados experimentais
da cinética de adsor¢édo do tingimento esta descrito na Equacgédo 4 (HO; MCKAY, 1998).
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dg 2
-a—&meq) 4)

Integrando a Equacao 4 para as condi¢6es de contorno:

{ t=0,q=0
t=t q=gq

1 1
=—+kt 5
(qe_q) 0. ? ()

obtém-se:

em que Qe e g sdo as quantidade de corante adsorvidas (mg g) no equilibrio e em qualquer
tempo t, respectivamente e ko € a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg
min™).

O gréfico de t versus t/g origina uma relacao linear em que o coeficiente angular é 1/qe
e o coeficiente linear é 1/k.q¢?, permitindo que os valores de ge e k2 sejam computados (HO;
MCKAY, 1999).

Ao contrario do modelo de Lagergren, geralmente aplicado no estagio inicial da
adsorcdo, o modelo de pseudo-segunda ordem provavelmente prenuncia 0 comportamento
cinético em toda a extensdo do processo de adsorcdo e considera a reacdo do adsorvato no
sitio ativo do adsorvente por meio da quimissor¢do como sendo a etapa determinante da taxa
de adsor¢do (HO; MCKAY, 1999).

Nos estudos de Chairat et al. (2005) foram avaliados a cinética de adsorcdo do
tingimento de seda com o corante laca extraido da secrecdo do inseto Coccus laccae.
Verificou-se que os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda
ordem, sugerindo que a taxa global de adsor¢éo do corante na seda € controlada pelo processo
de quimissorcao.

Septhum et al. (2009) investigaram os modelos cinéticos de tingimento da seda com o
corante obtido do cerne da planta Maclura cochinchinensis e os resultados mostraram que o
modelo de pseudo-segunda ordem também € o que melhor representa os dados experimentais,
indicando que a quimissor¢do é o mecanismo predominante na adsor¢do do corante na seda.
Resultados semelhantes foram obtidos por Farizadeh et al. (2009) para o tingimento da 1& com

corante extraido das raizes da erva garanca.
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Na verdade, o modelo de pseudo-segunda ordem prevalece na maioria dos processos
de tingimento. Este fato possivelmente reflete a existéncia da quimissor¢cdo como sendo a
etapa limitante da adsorcdo dos corantes naturais nas fibras proteicas. Tais fibras possuem
muitos grupos funcionais reativos em sua superficie o que auxilia a atracdo idnica entre o
corante e a fibra. Portanto, a quimissorgéo pode ser uma etapa limitante do processo, 0 que
explica o melhor ajuste da cinética ao modelo de pseudo-segunda ordem. Assim, espera-se 0
mesmo comportamento no tingimento dos tecidos de seda e 1& com o corante de Allium cepa.

Apos a fase cinética, o tingimento entra em equilibrio com o corante remanescente no

banho, o que constitui a fase termodindmica.

2.5.2 Fase termodinamica

A fase termodindmica também é conhecida como equilibrio termodindmico ou nesse
caso em especifico equilibrio de tingimento. A forca que atrai o corante para a fibra,
designada por afinidade, vai diminuindo a medida que o corante vai se fixando na fibra.
Quando se atinge o equilibrio a afinidade atinge um valor nulo e a fibra ndo fixa mais corante
(ARAUJO; CASTRO, 1984b).

A isoterma de adsorcdo € a relacdo de equilibrio entre a concentracéo de adsorvato na
fase fluida e a concentracdo de adsorvato no adsorvente a uma temperatura constante. No caso
dos liquidos, a concentracdo do adsorvato em fase liquida é geralmente expressa em unidades
de massa, tais como partes por milhdo e a concentracdo de adsorvato no adsorvente é dada
pela massa adsorvida por unidade de massa de adsorvente original (MCCABE; SMITH,;
HARRIOT, 2005).

Os dados de equilibrio séo afetados de diferentes formas por pH, eletrélitos, auxiliares
de tingimento e temperatura (ASPLAND, 1998; BROADBENT, 2001). Quando estes dados
sdo apresentados na forma gréfica, a visualizacdo da influéncia de tais fatores é facilitada e €
possivel identificar, ou pelo menos supor, qual é o mecanismo de tingimento (BROADBENT,
2001).

Uma classificacdo detalhada das isotermas de adsor¢do em fase liquida é a de Giles et
al. (1960). A Figura 9 mostra que as isotermas sao divididas em quatro principais classes, de
acordo com sua inclinagdo inicial, denominadas de S (“Spherical”), L (“Langmuir”), H
(“High affinity”) e C (“Constant partition”) e as variagdes em cada classe foram divididas

em subgrupos (1, 2, 3 e 4), baseados na forma das partes superiores da curva.
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Figura 9 — Classificacdo das isotermas.
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Fonte: Giles et al. (1960).

As isotermas do tipo S tém inclinacdo linear e convexa em relacdo a abscissa. A
adsorcdo inicial é baixa e aumenta a medida que o nimero de moléculas adsorvidas aumenta.
Isto significa que houve uma associacdo entre moléculas adsorvidas chamadas de adsor¢édo
cooperativa. As isotermas do tipo L possuem inclinacdo ndo linear e cbncava em relacdo a
abscissa. Nesse caso, hd uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos de adsorcdo
guando a concentragdo da solucdo aumenta. Isotermas do tipo H sdo um caso especial de
curva do tipo L. Apresentam uma inclinacdo inicial muito grande seguida por uma regido
quase horizontal, sendo observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade
pelo soluto adsorvido. As isotermas do tipo C correspondem a uma particdo constante do
soluto entre a solucdo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear em que as condicdes
que favorecem as curvas do tipo C sdo substratos porosos flexiveis e regides de diferentes
graus de solubilidade para o soluto (GILES et al., 1960).

Em Silva (2013), seda e |a foram tingidas com o corante natual eucalipto. Para
obtencgdo das isotermas o tingimento da seda foi realizado utilizando temperatura de 90 °C,
pH 3,0 e 20 g L de concentragdo inicial de corante. Para a 14 as condicBes utilizadas foram



35

80 °C, pH 3,0 e 20 gL As isotermas foram classificadas como sendo do tipo S2.
Inicialmente, nas isotermas identifica-se um platd curto, provavelmente relacionado a
afinidade das moléculas de corante para mais moléculas de corante e os sitios iniciais dos
tecidos, caracteristica da adsorcdo cooperativa. Posteriormente, analisou-se a segunda
elevacdo e o segundo e muito mais pronunciado platd em que foram atribuidos ao
desenvolvimento da monocamada como uma nova superficie, representando a saturacao desta
regido.

Para representar os processos de tingimento das fibras naturais existem dois tipos
principais de isotermas de adsor¢do, sendo conhecidas como isotermas de Langmuir e de
Freundlich. Contudo existe ainda o0 modelo de trés parametros de Langmuir-Freundlich, capaz
de descrever tanto 0 comportamento caracteristico de adsorcao do tipo Langmuir como o de

Freundlich, além de outros modelos. Aqui serdo apresentados estes trés modelos.

2.5.2.1 Isoterma de Langmuir

Este € 0 modelo mais simples das isotermas de adsor¢do em que os corantes e a fibra
interagem fortemente, possuem polaridade oposta e o corante tem afinidade especifica, ou
seja, ha um limite de saturacdo, uma vez que a fibra possui sitios limitados. A Figura 10
representa uma isoterma de Langmuir, que poderia ser, por exemplo, de dados de equilibrio

entre corantes acidos e &, corantes acidos e poliamida e corantes cationicos e fibras acrilicas
(SALEM, 2010).

Figura 10 — Isoterma de Langmuir.

Qe (mg g! de fibra)

C. (mg L)

Fonte: Salem (2010).

O modelo de isoterma de Langmuir assume que todas as forcas que atuam na adsor¢éo

sdo similares em natureza aquelas que envolvem combinag¢do quimica e que a sorcao se
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resume em uma Unica camada de moléculas da substancia sobre a superficie das particulas
solidas (RUTHVEN, 1984).

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida para representar preferencialmente a
quimissor¢do, podendo ainda ter a contribuigdo da fisissor¢do ou até mesmo, de alguma troca
ibnica. As consideracOes feitas sdo: as moléculas sdo adsorvidas em uma monocamada; cada
sitio s6 pode ter uma molécula; todos os sitios sdo energeticamente equivalentes; e ndo ha
interacdo entre uma molécula adsorvida e suas vizinhas (RUTHVEN, 1984; SUZUKI, 1990).

A curva de monocamada saturada pode ser representada pela Equacdo 6
(LANGMUIR, 1918).

q = GmPC, 6
° (1+hbC,) ©)

em que ge é a quantidade de corante adsorvida pela fibra (mg.g™* de fibra) no estado de
equilibrio, gmax € um parametro de Langmuir que representa a quantidade maxima de corante
por unidade de massa de fibra de modo a formar uma cobertura completa da monocamada na
superficie (mg g?), b é a constante de Langmuir relacionada com a afinidade dos sitios de
ligacdo (mL mg™?) e Ce é a concentracdo de corante no equilibrio na fase liquida (mg L™)
(LANGMUIR, 1918).

A forma linear do modelo de Langmuir pode ser expressa pela Equacao 7.

1 1 1

=—+
O Omx  OmaxPCe

()

O grafico linear de 1/Ce versus 1/qe permite o calculo de gmax pelo coeficiente linear e
b pelo coeficiente angular. O ajuste linear € 0 método mais facil e é recomendado somente
guando os valores numéricos sdo homogeneamente distribuidos na reta (SUZUKI, 1990).

O modelo de Langmuir também tem sido utilizado para representar o equilibrio do
tingimento das fibras de seda e I& com corantes naturais. Neste sentido, destaca-se o trabalho
de Vinod e Puttaswamy (2010), que estudaram a termodindmica do tingimento da seda com o
corante natural obtido a partir da planta Indian siris (Albizia lebbeck) e obtiveram melhor

ajuste das isotermas ao modelo de Langmuir, com alto coeficiente de correlagdo. Neste estudo
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0s autores destacam que a interagdo ocorre por meio dos grupos amino da seda, que, por sua
vez, atraem 0s grupos fenolicos presentes na estrutura do corante.

Kongkachuichay, Shitangkoon, Chinwongamorn (2002), também estudaram a
termodindmica do tingimento da seda utilizando o corante natural &cido lacaico extraido a
partir de corpos secos do inseto Coccus laccae, encontrados em galhos de certa arvore nativa
do sudeste da Asia nas temperaturas de 28, 60 e 80°C e os resultados do mesmo modo
indicaram que os dados experimentais foram melhor ajustados pelo modelo de Langmuir.
Quando a temperatura aumentou, a taxa de particdo e a afinidade padréo baixaram
drasticamente, em que se percebeu que a adsor¢do do corante no equilibrio continua a
aumentar com o aumento da concentracao de corante até atingir o ponto de saturacdo. Ainda,
observou-se que cada tingimento conduzido a temperatura mais elevada atingiu o ponto de
equilibrio em muito menos tempo.

Assim como os exemplos acima citados, espera-se que muitos dados de equilibrio
sejam bem representados por Langmuir devido a grande presenca de grupos superficiais das

fibras, principalmente a seda e a Ia, que auxiliariam na quimissorcao do corante.

2.5.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € utilizada nos casos em que a adsor¢do de corantes na fibra
ndo é limitada por uma série de sitios especificos de adsorcdo e a fibra ndo se torna saturada
com corante, ou seja, aumentando a concentracdo de corante no banho de tingimento, mais e
mais corante se desloca para a fibra (ASPLAND, 1998; BROADBENT, 2001).

Na isoterma de Freundlich, o corante e a fibra tém a mesma polaridade, a interacédo
corante/fibra é fraca e as ligagdes corante/fibra sdo por ligacGes de hidrogénio e forcas de Van
der Walls. A curva ilustrada na Figura 11 representa o equilibrio entre corantes diretos e
fibras celulésicas (SALEM, 2010).
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Figura 11 — Isoterma de Freundlich.

qe (mg g'! de fibra)

Ce(mg L)
Fonte: Salem (2010).

Este modelo considera que a adsor¢do ocorre em multicamadas e € Util para descrever
a adsor¢do em superficies altamente heterogéneas. A Equagdo 8 representa o modelo de
Freundlich (FREUNDLICH, 1906).

qe = kFCen (8)

sendo ge a quantidade de corante adsorvida pela fibra (mg g de fibra), ke € n sdo constantes
relacionadas com a capacidade de adsorcéo e intensidade de adsorcéo e Ce € a concentracdo
de corante no equilibrio (mg L.

Em geral, @ medida que aumenta o valor de kr, a capacidade de adsor¢do aumenta. O
expoente n fornece uma indicacéo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel, sendo valores de
n no intervalo de 1 a 10 representativos de condicBes de adsorgdo favoravel (DAVILA-
JIMENEZ; ELIZALDE-GONZALEZ; PELAEZ-CID, 2005).

A forma linear de Freundlich ¢ dada pela Equacao 9.

Ing, =Ink: +nInC, 9)

Os valores de kr e n podem ser obtidos por meio do coeficiente linear e coeficiente
angular, respectivamente, de um gréafico de In Ce versus In (e.

No estudo das isotermas no tingimento das fibras proteicas com corantes naturais, o
modelo de Freundlich sempre é utilizado para ajustar os dados de equilibrio, contudo,
somente em alguns casos este é capaz de representar adequadamente o0 processo e, mesmo
nestes casos, ocorre também um bom ajuste do modelo de Langmuir. Esse comportamento

pode ser verificado nos trabalhos de Farizadeh et al. (2009), em que a la foi tingida com o
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corante natural extraido das raizes da erva garan¢a. No estudo termodindmico realizado nas
temperaturas de 40, 60 e 100 °C os autores verificaram que os dados de equilibrio podem ser
representados pela isoterma de Langmuir e também pela isoterma de Freundlich, pois ambos
os modelos apresentaram coeficientes de correlacdo acima de 0,99. Porém, o valor do indice
de heterogeneidade n da isoterma de Freundlich ficou muito proximo da unidade em todas as
temperaturas, indicando que a adsorcdo é pouco favoravel neste caso. Talvez isso ocorra
porque a fibra do estudo contenha muitos grupos funcionais que atuam na quimissorcao.

O ajuste ao modelo de Freundlich representa o equilibrio de fibra e corante com
mesma polaridade entre os quais a interacdo € fraca, isto é justificado considerando que além
das ligacOes idnicas formadas entre os corantes e as fibras proteicas, ocorrem ligages mais
fracas como ligacdes de hidrogénio e ligacGes de Van der Walls ndo ibnicas entre as partes
hidrofébicas do corante e da fibra (FARIZADEH et al., 2009). De qualquer forma, apesar de
fornecerem bons ajustes, em muitos casos 0 modelo de Langmuir € escolhido para representar
os dados de equilibrio, pois concilia o elevado coeficiente de correlagdo com as hipdteses

assumidas, totalmente plausiveis para o tingimento e ja discutidas anteriormente.

2.5.2.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich

Os dados experimentais podem ser também ajustados com o modelo de trés
parametros de Langmuir-Freundlich quando os modelos de dois parametros de Langmuir e
Freundlich ndo fornecerem resultados bons. O modelo de Langmuir-Freundlich é capaz de
descrever tanto o comportamento caracteristico de adsorcdo do tipo Langmuir como o de

Freundlich. O modelo é representado pela Equacdo 10 (SIPS, 1950):

(10)

sendo ¢e a quantidade de corante adsorvida pela fibra (mg g? de fibra), qm a capacidade

maxima de adsorc&o do sistema (mg g1), Kir é a constante de afinidade de adsor¢do (L mg™?),

C. € a concentragdo de corante no equilibrio (mg L) e n € o indice de heterogeneidade.
Segundo Jano$ et al. (2009), quanto mais proximo da unidade estiver o indice de

heterogeneidade n, maior a aproximagéao da isoterma de Langmuir. Além disso, quando Ce ou
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KLr apresentarem valores muito baixos, o denominador da equacdo de Langmuir-Freundlich
se aproximara de 1 e a expressdo ira se reduzir ao do tipo Freundlich.

Ajustes da isoterma de Langmuir-Freundlich para processos de tingimento de tecidos
de seda e 1& foram encontrados em Silva (2013). Neste estudo as isotermas de Langmuir,
Freundlich e Langmuir-Freundlich foram ajustadas aos dados experimentais, sendo o melhor
ajuste obtido para a isoterma de Langmuir-Freundlich. Neste estudo concluiu-se que a
quimissorcdo e consequente formacdo da monocamada sdo extremamente significativas no
tingimento. A monocamada atua, em seguida, como sitios para adsor¢cdo mais fraca de
corantes, formando, portanto, multicamadas fracamente adsorvidas.

De fato, poucos estudos de tingimento investigam outros modelos de isoterma que nédo
0s mais conhecidos como Langmuir e Freundlich. Tal postura acaba por limitar a discussdo
sobre 0 mecanismo de adsorcdo de corantes, principalmente, em fibras naturais como seda e

14, objetos de investigacéo desta dissertacéo.
2.5.2.4 Propriedades termodinamicas

Propriedades termodinamicas como entropia e energia livre de Gibbs podem ser
considerados para a determinacao da espontaneidade da reacdo, sendo que valores negativos
da energia livre de Gibbs indicam espontaneidade no processo adsortivo. A constante de
equilibrio de adsorcdo (Kc), neste caso, pode ser definida pela Equacdo 11 (SANDLER,
2006):

C
Kc — ad,e (ll)

em que Cage é a concentracio de corante no equilibrio (mg L) e C. é a concentracdo de
corante (mg L™Y).

Os valores experimentais de K¢ sdo obtidos como a razdo de q Ce ! extrapolados para
Ce — 0. Determinado o valor de K, pode-se determinar o valor de AG® pela Equagéo 12
apresentada a seguir (SANDLER, 2006):

AG®° =-RT InK, (12)
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em que R é a constante de Boltzman (8,314 J.K1.mol™) e T é a temperatura em Kelvin.

Quando séo conhecidos os valores da constante de equilibrio de adsorcdo em
diferentes temperaturas pode-se construir o grafico AG® versus T e, desta forma, pode-se
determinar as variacdes de entalpia e entropia, pela inclinacdo e pela intersecdo da reta com o
eixo das ordenadas conforme a Equacgéo 13 de Van’t Hoff (SANDLER, 2006):

AGP® = AH° —TAS® (13)

Segundo Mahmoodi et al. (2011), os valores positivos de AH® indicam que 0 processo
¢ endotérmico, enquanto que o valor positivo de AS® sugere um aumento da aleatoriedade na
interface solido-solucdo, originada de algumas mudancas estruturais em ambos adsorvente e
adsorvato.

Alguns autores investigaram as propriedades termodinamicas do tingimento das fibras
proteicas com corantes naturais com o intuito de verificar a espontaneidade da reacéo.
Destaca-se o trabalho de Septhum et al. (2009), que estudaram o0 mecanismo de tingimento de
fios de seda com o corante natural morin extraido da planta Taillva (Maclura cochinchinensis)
e verificaram que os valores das variacOes da energia livre de Gibbs, entalpia e entropia sdo
todos negativos, indicando que o processo € espontaneo e exotérmico, devido aos valores de
AGP® e AH®. O valor negativo de AS° indicou que o corante € mais restrito ao interior do
polimero da seda do que a solucdo de tingimento, sendo compativel com interacdes mais
complexas com a seda. Resultados semelhantes foram obtidos por Chairat et al. (2005), que
determinaram as propriedades termodindmicas do tingimento de seda com o corante laca e
ainda nos trabalhos de Farizadeh et al. (2009) sobre o tingimento de 1& com o corante natural
extraido da erva garanca. Nestes trabalhos os autores também verificaram que os valores das
propriedades termodindmicas sdo todos negativos e concluiram que o processo também é
espontaneo e exotérmico, indicando neste Ultimo caso, que menos corante serd adsorvido no
equilibrio com o aumento da temperatura.

Os estudos de Vinod e Puttaswamy (2010) e Vinod et al. (2010) mostraram valores de
AG° e AH° positivos e AS° negativos em se tratando de tingimento de fios de seda com
corantes naturais. Os autores concluiram que o elevado valor positivo da variagdo da energia
livre (AG®) indica forte afinidade entre o corante e a seda, o calor de tingimento (AH®)
positivo confirma uma adsor¢do endotérmica e a entropia negativa (AS®) significa distribuicéo

mais ordenada do componente de cor durante a adsorcéo nos fios de seda.
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Assim ¢ possivel dizer que a estrutura do corante e do tecido, o pH do banho de
tingimento e a temperatura do processo sdo fatores que determinam a natureza do processo de
tingimento, ndo existindo assim, uma regra geral, podendo-se afirmar que se trata de um

processo complexo.

2.6 TINGIMENTO DE SEDA E LA COM CORANTES NATURAIS

L& e seda sdo fibras naturais de proteinas em que ambas tem uma estrutura quimica
bastante complexa e muito susceptivel ao ataque alcalino (pH > 9). Por isso, o tingimento
destas fibras com corantes naturais necessita de cuidados especiais a fim de evitar danos nas
fibras por pH alcalino (SAMANTA; KONAR, 2011).

Essas fibras naturais sdo facilmente tingidas devido aos numerosos grupos funcionais
reativos presentes na sua estrutura. Além disso, os melhores resultados para o tingimento da
seda e da la sdo obtidos em condicdes acidas, pois existem mais grupos acidos do que o0s
grupos bésicos nessas fibras. Portanto, a selecdo de mordentes, condi¢cdes de mordentagem,
pH e outras condicOes para tingimento, devem ser levadas em consideracdo para a coloracéo
destas fibras téxteis (IQBAL, 2008; SAMANTA; KONAR, 2011).

Nesse sentido, varios estudos de processos de tingimento das fibras de seda e la
utilizando corantes naturais tém sido realizados com a finalidade de investigar a influéncia
dos parametros no tingimento, como a concentracdo inicial de corante, pH, temperatura etc.,
além do intuito de avaliar a influéncia dos mordentes nas propriedades de solidez e os estudos
das fases cinética e termodinamica dos processos de adsorcao.

Silva (2013) utilizou corante natural eucalipto para o tingimento de seda e 1d, em que
foi verificado o efeito da concentracdo inicial de corante, a temperatura e 0 pH da solugéo no
processo de tingimento, além da influéncia do mordente alimen de potéssio na fixacdo do
corante nas fibras protéicas. Os resultados deste estudo indicaram que a melhor condi¢édo de
tingimento para os tecidos de 13 e seda seria em 20 g L™ de concentragéo inicial de corante,
pH 3 e temperatura de 80 e 90 °C, respectivamente. O uso do mordente representou uma
pequena melhora nos indices de alteracdo de cor. Ainda neste trabalho foram investigadas a
cinética e a isoterma de adsor¢do. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem € o que
melhor descreve a adsorcdo do corante eucalipto para ambas as fibras, possivelmente sendo
controlada pelo processo de quimissorcdo. O melhor ajuste isotérmico aconteceu com o

modelo de Langmuir-Freundlich, no qual o processo de quimissor¢do esta envolvido em
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grande parte, pela formacdo de uma monocamada de corante nos tecidos de seda e 18 além de
estar relacionado com um processo de adsorcéo de multicamadas.

No trabalho de Vankar, Shanker e Wijayapala (2009) avaliou-se a eficiéncia do
tingimento de tecidos de algoddo, 14 e seda com corante natural extraido a partir de cascas de
cebola (Allium cepa), utilizando diferentes tipos de mordentes metalicos no processo de pre-
mordentagem e amostras sem tratamento com mordente para posterior comparacdo. Neste
estudo verificou-se que para todos os tingimentos de tecidos pré-mordentados houve melhora
nas propriedades de solidez em relagdo as amostras sem tratamento com mordente, sendo que
para a 1a e a seda o mordente mais eficiente foi o sulfato ferroso, enquanto para o algodéo foi
o cloreto estanico. O sulfato ferroso parece ser muito eficiente para o tingimento destes
tecidos, devido a sua alta capacidade para formar sais insolliveis com o componente de cor,
tornando o corante insollivel em &gua e, consequentemente, melhorando a solidez a lavagem.
Os autores relataram que a adsorcdo de corante foi maior na fibra de 13, seguido pela fibra de
seda, concluindo que o corante obtido da casca de cebola é mais adequado para o tingimento
destas fibras.

Arora et al. (2012) utilizaram o corante extraido da planta Arnebia nobilis, que possui
como principal componente de cor as naftoquinonas, para o tingimento das fibras de algodéo,
seda e la. Neste estudo foram determinados os efeitos do pH e da temperatura na adsorcéao de
cor pelas fibras e na estabilidade do corante, bem como foram avaliadas as propriedades de
solidez dos tecidos tintos. Os resultados mostraram que o corante € muito sensivel as
diferengas de pH (variando do vermelho ao roxo e azul dependendo do pH da solucgdo) e é
estavel até 80 °C, degradando-se em temperaturas mais elevadas. Além disso, as condicdes
Otimas de pH e temperatura para o tingimento das fibras de seda e 1a foram encontradas em
4,5 e 80 °C, respectivamente. Todos os tecidos tintos apresentaram baixa solidez a luz, porém,
os resultados de solidez & lavagem, a fricgdo e a transpiracéo foram excelentes.

Ainda tratando-se das condicdes ideais para o tingimento, Mongkholrattanasit et al.
(2011a) investigaram a coloracao de seda e 1a com o corante natural obtido a partir das folhas
de eucalipto, utilizando como mordentes o sulfato ferroso, alimen de potassio, sulfato de
cobre e cloreto estanico no processo de mordentagem simultanea. Neste estudo, foram
estudados o efeito da temperatura, concentracdo de corante, tempo de tingimento e pH na
absorcéo de corante pelos tecidos de seda e I4. Os melhores resultados de tingimento foram
obtidos com uma concentracdo inicial de corante de 80% spm (sobre a massa do material),

temperatura de 90 °C, pH 4 e tempo de 60 minutos. A adsorcdo de corante foi maior nos
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tecidos de & do que nos tecidos de seda, devido ao maior nimero de grupos funcionais
presentes na estrutura quimica da 1a, conforme reportado anteriormente por Vankar; Shanker;
Wijayapala (2009). Os resultados do teste de solidez mostraram que o sulfato ferroso foi o
mordente mais efetivo para todos os casos, seguido pelo sulfato de cobre. No entanto, a
solidez das amostras tintas sem a presenca de mordentes também apresentou um nivel muito
bom, devido a presenca de taninos na estrutura quimica do eucalipto, pois 0s mesmos
possuem habilidade para fixar corantes em tecidos, atuando como mordentes no processo de
tingimento.

O tingimento da seda e da 1& com corante urucum (Bixa orellana) foi estudado por
Das, Maulik e Bhattacharya (2007), que avaliaram a sua aplicacdo nas fibras utilizando sais
metalicos como mordentes. Os resultados mostraram que o urucum tem afinidade apreciavel
para ambas as fibras proteicas, sendo que o pH 6timo encontrado para o tingimento foi de
aproximadamente 4,5. A pré-mordentagem permitiu uma maior sor¢do (adsorcao + absor¢éo)
de corante nos tecidos de seda, em relacdo a mordentagem simultanea e a p6s-mordentagem.
Em anélise a solidez da cor a luz e a lavagem dos tecidos tintos com este corante na auséncia
de qualquer mordente foi de 2-3. Este valor ndo sofreu alteracdo positiva com a aplicacéo de
sal, como sulfato de magnésio e sulfato de aluminio antes, depois ou durante o tingimento.
Contudo, a aplicacdo de sulfato ferroso antes do tingimento aumentou em um ponto, tanto a
solidez a luz como também a solidez a lavagem, indicando o sulfato ferroso como o mordente
mais eficaz no tingimento de seda e 1& com o corante natural urucum.

Vinod e Puttaswamy (2010) também investigaram a influéncia do mordente no
tingimento de seda com o corante natural obtido a partir da planta Indian siris (Albizia
lebbeck). Foram utilizados como mordentes o acido tanico e o alimen em processos de pré e
pos-mordentagem. Além disso, estudaram a cinética e termodindmica do tingimento e
estimaram as propriedades de solidez do corante. Neste estudo os indices de solidez foram
bons tanto para os tecidos sem tratamento com mordentes como para os tecidos pré e pos-
mordentados, com notas variando de 3-4 a 4-5. Nos casos em gque houve melhora da solidez,
esta foi de somente meio ponto, indicando que ndo ha a necessidade de aplicacdo de
mordentes no processo. O aumento da temperatura favoreceu a adsorcdo do corante nos
tecidos, indicando que o processo é endotérmico, podendo ser representado pelo modelo de
Langmuir.

Averiguando os estudos até aqui citados sobre o tingimento de seda e 1& com corantes

naturais, pode-se concluir que os melhores resultados de tingimento destas fibras ocorrem em
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temperaturas entre 80 e 90 °C, em pH &cido e que o uso do mordente, quando necessario,
deve ser feito antes do tingimento propriamente dito, sendo que os resultados ndo indicaram
uma melhora tdo significativa nos indices de solidez a lavagem fazendo a utilizacdo de
mordentes.

Além dos estudos dos pardmetros de tingimento, bem como a influéncia do mordente
na fixacdo do corante nas fibras de seda e 1&, demais trabalhos tém relatado sobre o tingimento
dessas fibras com corantes naturais avaliando a fase cinética e termodindmica dos processos.
Dentre os trabalhos, destaca-se o de Chairat et al. (2005), que estudaram a cinética de
adsorcdo e a termodindmica do tingimento de fios de seda com o corante laca, extraido da
secrecdo do inseto Coccus laccae, também conhecido como &cido lacaico. As condicbes de
tingimento, temperatura, pH, concentracdo de corante e relacdo de banho foram investigadas a
fim de estudar o efeito destas varidveis na adsorcdo do corante pelos tecidos. Os melhores
resultados foram obtidos com uma concentragdo inicial de corante de 450 mg L, a 90 °C,
pH 3 e relacdo de banho 1:100. No estudo da cinética o tempo de equilibrio foi alcan¢ado em
30 minutos e os dados se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo
que a taxa global de adsor¢do do corante na seda foi controlada pelo processo de
quimissorgdo. Analisando as isotermas, 0s autores ajustaram linearmente os dados aos
modelos de Langmuir e Freundlich, ambos com alto coeficiente de correlacdo. Contudo, o
valor de gmax Obtido experimentalmente aproximou-se mais do valor calculado pelo modelo
de Langmuir, confirmando a predominancia do processo de quimissor¢do. Ainda verificaram,
por meio das propriedades termodindmicas, que o0 processo de tingimento é espontaneo e
exotérmico.

Kongkachuichay, Shitangkoon e Chinwongamorn (2002) investigaram a
termodindmica do tingimento da seda utilizando o acido lacaico e os resultados mostraram,
por meio da obtencdo das propriedades termodindmicas, que a adsor¢do € um processo
exotérmico. Neste estudo verificou-se que a isoterma de adsorcdo é do tipo Langmuir, o que
concorda em parte com os resultados obtidos por Chairat et al. (2005), que indicaram tanto a
isoterma de Lagmuir, como também a isoterma de Freundlich como modelos 6timos para
descrever o processo de adsor¢édo do acido lacaico em seda.

Estudos cinéticos e termodindmicos do tingimento da seda também foram reportados
por Vinod et al. (2011) utilizando o corante natural extraido a partir das flores de Tabebuia
argentea nas temperaturas de 50, 60, 70, 80 e 90 °C. Os autores verificaram que com o

aumento da temperatura obteve-se maior quantidade de corante adsorvida nos tecidos,
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caracterizando a natureza endotérmica do processo. Alem disso, verificaram que o aumento
do pH do banho de tingimento diminui a quantidade de corante adsorvida nos tecidos e que a
isoterma de Langmuir é a que melhor representa o processo de adsor¢do, com um alto
coeficiente de correlacdo e um gmax calculado préximo ao g experimental.

Vaérios estudos sobre os mecanismos de tingimento de seda e 1& com corantes naturais
indicam processos exotérmicos, nos quais o aumento da temperatura € prejudicial a adsorcéo
do corante. A faixa de temperatura investigada normalmente situa-se entre 30 e 95 °C. As
conclusdes dos autores sdao semelhantes ao afirmarem que antes do processo atingir o
equilibrio, o aumento da temperatura favorece a taxa de adsor¢do, devido ao aumento na
mobilidade dos ions de corante com a temperatura e, assim, ha um aumento do ndmero de
moléculas que interagem com os sitios ativos na superficie da fibra. Em todos esses casos, 0
tempo para atingir o equilibrio de adsor¢do diminui com o aumento da temperatura,
provavelmente devido a mais rapida difusdo do corante para os tecidos em temperaturas mais
elevadas.

Deve ser ressaltado que 0s mecanismos de tingimento podem ser tanto exotérmicos
como endotérmicos, e que tais processos dependem do corante, do tecido e principalmente das
condigdes de tingimento que envolvem temperatura, pH e mordente.

Assim, analisando todos os estudos aqui relatados, entende-se que a utilizacdo de
corante extraido de cascas de cebola se torna uma opcao interessante, uma vez que pode ser
uma alternativa aos corantes sintéticos, reduzindo os impactos ambientais causados por este

processo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Cascas de cebola secas cultivadas no sul do Brasil doadas pelo supermercado
RedeMax, localizado na regido noroeste do Parand, foram utilizadas nesta pesquisa.

A empresa téxtil Casulo Feliz e o Vale da Seda, ambos da regido norte do Parana,
forneceram o tecido plano 100% seda pronto para o tingimento (PT), com massa de 70 g m™.
O Grupo Paramount Téxteis do estado de S&o Paulo fez a doacdo do tecido plano 100% l&
também na forma PT, com massa de 140 g m™.

O reagente quimico PA &cido cloridrico foi usado para ajuste de pH das solugdes de
tingimento. Solucdes de 59 L de sulfato de aluminio e potassio — alimen de potassio
(Al2K2(SO4)4) foi utilizado como mordente. O detergente ndo idnico Nionlab Celm foi

aplicado no procedimento de lavagem ap06s o tingimento e nos ensaios de solidez a lavagem.

3.2 PREPARACAO DA SOLUCAO CORANTE

Inicialmente as cascas foram desintegradas utilizando um misturador e, em seguida,
foram usadas como matéria-prima para a extracdo do corante.

A extracdo foi realizada em meio aquoso baseado nos ensaios de Vankar, Shanker e
Wijayapala (2009) e Grover e Patni (2011), que consiste em um método sem adi¢do de
solventes.

As solucbes de corante foram preparadas em concentracGes pré-determinadas no
planejamento experimental, como mostra a Tabela 5. As amostras foram aquecidas com
agitagio no Banho Maria Nova Etica 500/3D a 90 °C, durante 60 minutos em uma relagio de
banho 1:100, sendo em seguida filtradas. A solucdo filtrada foi utilizada no processo de

tingimento.

3.3 PROCESSO DE MORDENTAGEM

Baseando nos resultados dos estudos de Das, Maulik e Bhattacharya (2007), Onal

(1996) e Ibrahim et al. (2010), em que o método da pré-mordentagem para o tingimento com
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corantes naturais proporcionou melhores resultados, neste trabalho o tecido também sera pre-
mordentado.

As amostras de tecido de seda e 14 foram imersas numa solucio aquosa de 5 g L™ do
mordente, usando uma relacdo de banho de 1:100, durante 45 minutos, a 90 °C, em
equipamento de tingimento Kimak AT1-SW. Apos o tratamento, as amostras foram secas a
temperatura ambiente.

O mordente alimen de potéssio foi utilizado na presente pesquisa por ser facilmente
disponivel, de baixo custo e comumente utilizado (BECHTOLD; MUSSAK, 2009).

3.4 PROCESSO DE TINGIMENTO

Todos os tingimentos foram realizados em méaquina de tingimento Kimak AT1-SW.

A fim de determinar as condi¢bes Otimas de tingimento foi necessario estudar a
influéncia dos parametros de tingimento (pH, temperatura e concentracdo inicial de corante)
na adsor¢do do corante pelos tecidos. Foi adotado, portanto, o planejamento fatorial completo
23 com trés ensaios para 0 ponto central, totalizando onze ensaios. A variavel resposta adotada
foi a quantidade de corante adsorvida nos tecidos (q).

A Tabela 5 apresenta as variaveis, 0s niveis e 0s pontos centrais para o tingimento dos
tecidos de seda e 1a. Os valores dos niveis de cada variavel foram baseados nos estudos de
Chairat et al. (2005) e Mongkholrattanasit et al. (2011a).

Tabela 5 — Planejamento fatorial para o tingimento dos tecidos de seda e 1& com o corante natural extraido das

cascas de cebola

Variaveis numéricas Niveis Pontos centrais
-1 +1 0

T (°C) 80 90 85

pH 3,0 4,0 3,5

Concentragao inicial de corante (g L) 5 10 7,5

Fonte: Elaborado pelo autor

Para a andlise dos resultados foi utilizado o software Design-Expert, que permitiu
verificar o efeito principal e de interagdo entre as variaveis de tingimento, utilizando-se, para
isso, gréficos lineares e de probabilidade normal, além da aplicagdo da técnica de andlise de
variancia (ANOVA).



49

Neste planejamento fatorial, os fatores sdo explorados em dois niveis, em que foram
codificados usando os sinais (+) e (-), para representar 0s niveis superiores e inferiores,
respectivamente, de cada fator, ou seja, sinal (+) para o maior valor e sinal (-) para 0 menor
valor da variavel.

No tingimento de amostras de seda e 1a, primeiramente, foram ajustados os valores de
pH das solucdes de tingimento com acido cloridrico. Em seguida, as amostras foram tintas nas
condicdes pré-estabelecidas no planejamento fatorial durante 60 minutos usando uma relacéo
de banho de 1:100. Apés o tingimento, as amostras foram submetidas a uma lavagem de
modo a remover o corante ndo fixado nos tecidos durante o processo, utilizando-se 2 g L™ de
detergente ndo idnico, a 60 °C, durante 10 minutos. As amostras foram enxaguadas em agua
fria e secas a temperatura ambiente. Este procedimento de lavagem ap0s o tingimento esta de
acordo com os estudos de Das, Maulik e Bhattacharya (2007).

As concentracbes de corante nas solugbes de tingimento e nos efluentes foram
determinadas por meio de espectrofotometria na regido UV/vis, utilizando curvas analiticas. O
comprimento de onda utilizado foi de 430 nm conforme descrito nos trabalhos de Vankar,
Shanker e Wijayapala (2009).

A quantidade de corante adsorvida por grama de tecido (q) (mg g* de tecido) foi

determinada pelo balanco de massa empregando a Equacédo 14:

q=(Co-C/ ) (14)

em que V € o volume da solucdo de corante (L), W é a massa de tecido (g), Co é concentracao
inicial da solugdo (mg L) e Cr é a concentragdo de corante apds o tingimento (mg L™?)
(CHAIRAT et al., 2005).

3.5 ENSAIOS DE RESISTENCIA A TRACAO E ALONGAMENTO

Os ensaios de resisténcia a tracdo e alongamento foram efetuados nos tecidos de 1&
tintos com o corante natural de Allium cepa nas temperaturas de 80 e 90 °C no sentido
longitudinal do tecido, utilizando o equipamento dinamémetro Maqtest 288 semiautomatico.
Os ensaios obedeceram os procedimentos descritos na norma ABNT NBR 11912 Materiais
téxteis — Determinacdo da resisténcia a tragdo e alongamento de tecidos planos (tira) (ABNT,
2001).
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3.6 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢do permite verificar o tempo necessario de tingimento para atingir
o0 equilibrio entre a concentracdo de corante na solucdo e no tecido. Para esses ensaios foram
variados as massas de seda e |a previamente mordentadas, utilizando uma relacdo de banho
1:100, nas condicGes otimizadas de concentracdo de corante, temperatura e pH, obtidas por
meio do procedimento descrito na segéo 3.4. Os tecidos foram colocados nos tubos de inox da
maquina de tingimento AT1-SW, juntamente com a solucdo corante a temperatura ambiente.
O tempo de tingimento passou a ser contado quando o sistema atingiu a temperatura
programada, tendo em vista que o equipamento utilizado realiza os tingimentos sobre pressao,
ndo sendo possivel a abertura destes tubos uma vez que haveria queda de temperatura durante
0 procedimento.

Os tecidos foram retirados do equipamento AT1-SW em diferentes tempos de
tingimento e os efluentes foram submetidos a leitura espectrofotométrica para determinar as
concentracdes de corante no tempo zero e em tempos subsequentes, usando uma curva de
calibracdo da solugdo padrdo de cascas de cebola. A quantidade de corante adsorvida por
grama de tecido (g:) (mg g* de tecido) em qualquer tempo t foi calculada por meio do balango
de massa empregando a equacao 14, em que Ct = C; (concentragdo no tempo t).

Para a interpretacdo dos dados experimentais da cinética de adsorcao do tingimento foi
utilizado o software Origin 7.0. Foi utilizado o ajuste ndo linear dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem por meio das equacdes (3) e (5),

respectivamente.

3.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Com a isoterma de adsorcdo é possivel identificar a quantidade de corante necessaria
para atingir o equilibrio entre a concentracdo de corante na solugéo e no tecido, sendo assim,
solugdes de cascas de cebola em diferentes concentracdes foram preparadas e o pH ajustado
com &cido cloridrico na condicdo otimizada na se¢do 3.4.

Os experimentos foram realizados tingindo os tecidos de seda e I pré-mordentados,
em equipamento AT1-SW e temperatura constante até o equilibrio, correspondendo as

isotermas a 70, 80 e 90 °C. A quantidade de corante na solucdo foi monitorada por leitura
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espectrofotométrica até que os valores de absorbéncia permanecessem constantes. As
concentracdes de corante inicial e no equilibrio foram determinadas usando uma curva de
calibracdo da solucdo padrdo de corante casca de cebola. O balango de massa (Equacdo 14)
foi utilizado para calcular a quantidade de corante adsorvida no equilibrio (ge) (mg g* de
tecido), em que Ct¢= C. (concentracdo no equilibrio). As isotermas de adsorc¢do de Langmuir,
Freundlich e Langmuir-Freundlich foram utilizadas para interpretar os dados experimentais
com o software Origin 7.0 por meio de ajustes ndo lineares (Equacdes 6, 8 e 10).

As propriedades termodinamicas, variacdo da energia livre de Gibbs (AG®), da
entalpia (AH®) e da entropia (AS°) também foram avaliados nas temperaturas de 70, 80 e

90 °C para os tingimentos de seda e 1a por meio das Equac@es (11), (12) e (13).

3.8 ENSAIOS DE SOLIDEZ A LAVAGEM

Para os testes de solidez a lavagem foram efetuados tingimentos em amostras de
tecidos de seda e |& pré-mordentadas com alimen de potassio e, também, em amostras sem
tratamento prévio com mordente, com o intuito de verificar, por meio do teste de solidez, a
influéncia do mordente na fixacdo do corante na fibra. As amostras foram tintas nas condigdes
Otimas de tingimento, utilizando uma relacdo de banho 1:100, durante 60 minutos. O teste de
solidez a lavagem obedeceu aos procedimentos da norma ABNT NBR ISO 105-C06 Ciclo
AlS - Solidez de cor a lavagem doméstica e comercial (ABNT, 2006c), substituindo o
detergente padrdo estabelecido pela norma pelo detergente ndo i6nico Nionlab Celm. A
avaliacdo da alteracdo e transferéncia de cor das amostras foi realizada utilizando o

espectrofotdbmetro DataColor 550.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TINGIMENTO DE SEDA E LA COM CORANTE NATURAL DE ALLIUM CEPA

A solucdo aquosa do corante natural extraido de cascas de cebola apresentou pH ~ 4,1
que, apos ser ajustada com acido cloridrico, foi usada nas diferentes condi¢fes de tingimento,
conforme apresentado no planejamento de experimentos (Tabela 5).

As amostras de seda e Ia tintas com Allium cepa, utilizando o alimen de potassio,
apresentaram diferentes coloragdes, proximas de marrom-amarelada, que representam 0s
ensaios do planejamento de experimentos. Para a seda essa coloracdo foi mais intensa na
amostra tinta com 10 g L™ de concentracéo inicial de corante, a pH 3,0 e 90 °C, enquanto que
para a 14 a coloragdo foi mais intensa na amostra tinta com 10 g L, pH 3,0 e 80 °C. Esses
resultados provavelmente indicam que nestas condi¢des de tingimento houve maior
quantidade de corante adsorvida pelos tecidos.

Para confirmar a condicdo ideal de tingimento da seda e |a realizou-se o calculo da
guantidade de corante adsorvida nos tecidos, conforme a secdo 3.4.

O planejamento fatorial completo 23 possibilitou a verificagdo da influéncia de cada
parametro na variavel resposta (q) no processo de tingimento da seda e 1a com o corante
natural de Allium cepa. Na Tabela 6 observa-se que os valores mais elevados de resposta
encontram-se nos ensaios 2 e 4, para os tecidos de 14 e seda, respectivamente. A concentracao
inicial de 10g L, pH 3 e 80°C, mostram uma maior adsor¢do com valor de 425 mg de
corante g de 13, enquanto que 10 g L, pH 3 e 90 °C, apresentam um valor mais elevado de
adsorcéo, sendo de 81 mg de corante g de seda. Estes resultados estdo em total acordo com
os estudos de Arora et al. (2012) e Das, Maulik e Bhattacharya (2007), para o tingimento de |a

e seda, respectivamente.
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Tabela 6 — Resultado do planejamento fatorial 23, utilizado na avaliagdo da influéncia das variaveis sobre a

resposta (q) para o tingimento de seda e 14 com Allium cepa

Concentracdo  Temperatura

Ensaio (mg.LY) ) pH g(mgg'tseda) q(mgg?la)
1 -1 -1 -1 32 216
2 +1 -1 -1 67 425
3 -1 +1 -1 54 113
4 +1 +1 -1 81 377
5 -1 -1 +1 21 110
6 +1 -1 +1 56 326
7 -1 +1 +1 32 82
8 +1 +1 +1 64 280
9 0 0 0 47 249
10 0 0 0 52 255
11 0 0 0 51 244

Fonte: Software Design-Expert.

A Tabela 6 também mostra que a quantidade de corante adsorvida foi mais elevada
nos tecidos de & do que a seda, possivelmente devido a maior quantidade de grupos
funcionais presentes na estrutura da 1a (BROADBENT, 2001).

O efeito principal das varidveis em relacdo a resposta (g), bem como o percentual de
contribuicdo de cada variavel obtido pelo software Design-Expert é apresentado na Tabela 7.
De fato, verificou-se que a concentracdo inicial de corante tem a maior contribuicao (69,40%
e 81,38%) no aumento da varidvel resposta (q), seguida pelo pH (15,45 % e 11,53 %) e pela
temperatura (12,65% e 5,25%) para o tingimento de seda e 13, respectivamente. Além disso,
nota-se também que o efeito da temperatura e do pH na variavel resposta é negativo para o
tingimento da 1a. Para o tingimento da seda apenas o efeito do pH € negativo. Isso quer dizer
que 0 aumento destas varidveis diminui o valor da varidvel resposta (q) e esta de acordo com

0s dados experimentais.
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Tabela 7 — Efeito principal e de interacdo entre as variaveis e o percentual de contribuigdo dos efeitos sobre a

varidvel resposta para o tingimento de seda e 1& com corante natural de Allium cepa

Efeito Contribuicéo (%)

Variavel
Seda La Seda La

A — Concentragdo inicial corante (mg L) 32,60 221,16 69,40 81,38
B — Temperatura (°C) 13,92 -56,17 12,65 5,25
C-pH -15,39 -83,24 15,45 11,53
Interacdo AB -2,93 9,08 0,56 0,14
Interacdo AC 1,47 -15,02 0,14 0,38
Interacdo BC -4,03 19,09 1,06 0,61
Interacdo ABC 1,83 -17,98 0,22 0,54
Curvatura -3,37 160,26 0,06 0,12
Erro Puro - - 0,46 0,06

Fonte: Software Design-Expert.

A fim de verificar os efeitos significativos para a variavel resposta (q), efetuou-se a

analise do gréfico de probabilidade normal dos efeitos realizado no software Design-Expert,

conforme ilustrado na Figura 12. Neste mesmo gréfico, fez-se a selecdo dos efeitos para a

analise de variancia (ANOVA). Valores que se distanciam da reta que representa o erro tém

efeitos mais significativos, e valores muito proximos ou sobrepostos pela reta sao

considerados ndo significativos. Assim, tanto para o tingimento de seda quanto da I&, apenas

os efeitos principais (A, B e C) foram significativos e as interacdes foram desconsideradas.
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Figura 12 — Probabilidade normal dos efeitos (a) Seda. (b) L&
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Fonte: Software Design-Expert.

Os resultados da analise de variancia sdo apresentados nas Tabelas 8 e 9 para o
tingimento da seda e 1, respectivamente, em que é possivel verificar que o modelo proposto é
significativo, ou seja, o teste F aponta que é possivel rejeitar a hipdtese Ho (hip6tese nula),
que afirma que os parametros do modelo sdo parte do erro da populagédo, considerando um

nivel de significancia de 0,05, ou seja, 95% de confiabilidade.

Tabela 8 - ANOVA para os resultados do tingimento de seda com corante natural de Allium cepa

Somados Grausde Quadrado Valor E Valor-p (nivel de

quadrados liberdade médio significancia)
Modelo 2986,75 3 995,58 80,06 <0,0001
A-Concentragdo  2125,80 1 2125,80 170,96 <0,0001
B-Temperatura 387,53 1 387,53 31,17 0,0014
C-pH 473,41 1 473,41 38,07 0,0008
Curvatura 1,83 1 1,83 0,15 0,7145
Falta de ajuste 60,65 4 15,16 2,17 0,3391
Erro puro 13,96 2 6,98
Total 3063,19 10

Fonte: Software Design-Expert.
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Tabela 9 — ANOVA para os resultados do tingimento da I& com corante natural de Allium cepa

Somados Grausde Quadrado Valor E Valor-p (nivel

quadrados liberdade medio de significancia)
Modelo 1,18.10° 3 39330,75 114,49 <0,0001
A-Concentracdo  97825,11 1 97825,11 284,76 <0,0001
B-Temperatura 6310,37 1 6310,37 18,37 0,0052
C-pH 13856,77 1 13856,77 40,34 0,0007
Curvatura 149,53 1 149,53 0,44 0,5339
Falta de ajuste 1991,90 4 497,98 14,37 0,0661
Erro puro 69,29 2 34,64
Total 1,20.10° 10

Fonte: Software Design-Expert.

Os resultados também indicaram que os fatores concentracdo, temperatura e pH
produzem efeitos significativos, uma vez que todos os fatores apresentaram valor-p < 0,05.

Para a seda, a Equacdo 15 mostra os termos em fatores atuais.

g, =—62,64+6,52C +1,39T —15,39 pH (15)

em que C é a concentracdo inicial do corante (mg L) e T, a temperatura (°C).

No caso da 14, a Equacao 16 representa os termos em fatores atuais, como:

qe = 678,13 + 44,23C - 5,62T - 83124 pH (16)

Os resultados do teste F para a curvatura indicam que € possivel rejeitar a hipétese de
existéncia de curvatura, ou seja, a curvatura apresentada pelo modelo nédo ¢ significativa e o
modelo de 1° grau € adequado.

O mesmo ocorreu para os resultados de falta de ajuste, que ndo foi significativa,
indicando que houve um ajuste adequado do modelo estatistico.

Para verificar a qualidade do ajuste estatistico, a Figura 13 apresenta os graficos de

resultados dos valores previstos versus valores experimentais para o tingimento de seda e |a.
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Figura 13 — Valores previstos versus valores experimentais para o tingimento dos tecidos (a) Seda. (b) La
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Fonte: Software Design-Expert.

Ao analisar os graficos acima pode-se notar que os valores estdo proximos da reta e 0s
desvios se encontram distribuidos na mesma regularidade, ou seja, valores negativos e

positivos estdo ordenados homogeneamente, indicando que o ajuste estatistico foi adequado.

4.2 EFEITO DAS CONDICOES DE TINGIMENTO

Na anélise da influéncia da concentracdo inicial do corante de Allium cepa verificou-se
que a capacidade de adsorcédo foi dependente da concentragdo, uma vez que a 10 g L™ houve
maior quantidade de corante adsorvida nos tecidos de seda e 1a. Isto pode ser resultado de um
aumento na forca motriz do gradiente de concentracdo com o aumento da concentracao inicial
de corante, indicando que esta desempenha um papel importante na capacidade de adsorcao
do corante nos tecidos (CHAIRAT et al., 2005; SEPTHUM et al., 2009).

Os resultados dos ensaios sobre a influéncia do pH na adsor¢do de Allium cepa em
fibras de seda e 1& mostram que o esgotamento do corante diminui com o aumento do pH do
banho de tingimento em ambos os casos, indicando que os melhores resultados séo obtidos
em condicdes acidas (ONAL, 1996). Nestas condicOes, segundo os estudos de Das, Maulik,
Bhattacharya (2007) e Needles (1986), os grupos amino (-NH2) das fibras proteicas séo
protonados, sendo capazes de atrair corantes aniénicos. A protonacdo das fibras comumente
resulta em um aumento na absorcéo de corante, sendo maior para a solugéo de corante a pH
3,0 (DAS; MAULIK; BHATTACHARYA, 2007).
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A adsorcdo do corante de Allium cepa também foi investigada a diferentes
temperaturas. No caso da seda, verificou-se que um aumento na temperatura foi favoravel
para a adsorcdo do corante. Este resultado pode refletir um aumento na mobilidade dos ions
grandes de corante com a temperatura e, assim, um aumento do nimero de moléculas que
interagem com os locais ativos no tecido de seda (CHAIRAT et al., 2005).

Para o tingimento de 14, o aumento da temperatura diminuiu a quantidade de corante
adsorvido. Possivelmente, esse resultado estd relacionado com a ruptura das ligacdes na
estrutura de 1a, devido a fragilidade destas ligacbes em temperaturas elevadas (acima de 90-
100 °C), o que torna as fibras mais fracas, menos resistentes e amareladas (GALAFASSI,
2012). Para comprovar este fato, foram efetuados ensaios da resisténcia a tracdo e
alongamento dos tecidos de 13 tintos com o corante natural de Allium cepa nas temperaturas

de 80 e 90 °C. Os resultados em valores numéricos estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Ensaios da resisténcia a tragdo e alongamento dos tecidos de 14 tintos em diferentes temperaturas

Temperatura Ensaios
(°C) 1 2 3 4 5  Média
80 Resisténcia max. (kgf) 22,00 21,30 22,30 22,10 20,60 21,66
Alongamento (%) 46,35 46,35 44,71 4755 43,15 45,00
%0 Resisténcia méx. (kgf) 19,80 20,40 20,60 19,80 20,40 20,20
Alongamento (%) 45,68 42,19 42,81 42,81 43,15 43,33

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados mostraram que na temperatura de 80 °C o tecido alcangou uma resisténcia
média de 21,66 kgf com alongamento médio de 45,00%, enquanto que em temperatura de
90 °C foi atingido uma resisténcia média de 20,20 kgf e um alongamento médio de 43,33%.
Desta forma, € possivel verificar que com o aumento da temperatura houve uma perda de
6,74% da resisténcia do tecido, que esta relacionado com a ruptura de liga¢6es da estrutura do
tecido, concordando com Galafassi (2012).

De fato, como ja mostrado, a temperatura contribui em torno de 5% para o tingimento
da 13, conforme apresentado na Tabela 7. O aumento de temperatura de 80 para 90 °C ndo
exerce grande influéncia no aumento da adsor¢do do corante nos tecidos de 18, sendo,
portanto, viavel o tingimento a 80 °C, o que além de evitar qualquer degradacao da fibra de 14,

ha um menor consumo de energia.
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Sendo assim, a fim de minimizar qualquer degradacdo da superficie da 1& os
tingimentos devem ser realizados a temperatura de 80 °C (BROADBENT, 2001).

4.3 CINETICA DE ADSORCAO

O tempo de equilibrio foi encontrado em 60 minutos para o tingimento de ambas as
fibras, como mostra a Figura 14. A adsorcdo foi muito rapida nas fases iniciais do tempo de
contato e diminuiu gradualmente com o tempo até que se manteve constante. O mesmo tempo
de equilibrio e comportamento foi observado no trabalho de Silva (2013), no tingimento de
seda e 1&8 com o corante natural eucalipto. Nos estudos de Septhum et al. (2009) e Samanta e

Konar (2011), também foi visualizada a mesma conduta.

Figura 14 — Efeito do tempo de contato na cinética de adsorcdo de corante de Allium cepa (a) Seda. (b) L&
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Fonte: Software Origin.

A fim de verificar o mecanismo de controle do processo de adsorcédo, as equagdes de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram usadas para descrever a cinética de
adsor¢do. A Tabela 11 apresenta os valores dos parametros dos modelos ajustados néo

linearmente.
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Tabela 11 — Comparacao dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

Pseudo-primeira ordem

Tecido Qeexp (MQ gl)

ki (mint) Oe.cal (Mg g* tecido) R2
Seda 107,88 0,13734 + 0,02084 99,76 + 2,64 0,926
La 397,08 0,17649 + 0,01493 383,74 + 5,36 0,977

Pseudo-segunda ordem
Tecido  Qeexp (Mg g?) ka2 (gtecido mg?

-1 H 2
corante min) Qe,cal (MQ g tecido) R
Seda 107,88 0,00186 + 0,00026 108,01 + 2,10 0,976
La 397,08 0,00066 + 0,00003 409,06 £ 2,25 0,998

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode ser observado que nos tecidos de seda e |& a quantidade de corante calculada foi
semelhante ao valor experimental tanto para o0 modelo de pseudo-primeira ordem como no
modelo de pseudo-segunda ordem, porém, o maior coeficiente de correlagdo (R?) ocorre no
modelo de pseudo-segunda ordem também em ambas as fibras.

De fato, 0 Qeexp, O Cecal, 0 R? € 0s desvios sdo melhores ajustados pelo modelo de
pseudo-segunda ordem, portanto, é possivel dizer que este modelo descreve bem a adsorcéao
do corante de Allium cepa nas fibras em analise.

Analisando a constante de velocidade (ko), verifica-se que a l& possui a maior
velocidade de adsorcdo em relacdo a seda. Tal resultado pode estar relacionado com a maior
quantidade de grupos funcionais que a 1& possui, indicando mais uma vez, que o modelo de
pseudo-segunda ordem representa com sucesso 0s dados experimentais.

A menor massa e a mesma quantidade de corantes enfatiza a importancia dos grupos
funcionais no processo do corante, como verificado em Silva (2013) em que ko, também €
menor no tecido de 18 em relacdo a seda, indicando mais uma vez, uma maior velocidade de
adsorcédo dos corantes para o tecido de Ia.

Os ajustes ndo lineares dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem para os tingimentos de seda e |a s&o apresentados nas Figuras 15 e 16.
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Figura 15 — Cinética de adsorcéo ndo linear do modelo de pseudo-primeira ordem (a) Seda. (b) La
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Fonte: Software Origin.
Figura 16 — Cinética de adsor¢do ndo linear do modelo de pseudo-segunda ordem (a) Seda. (b) La
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Fonte: Software Origin.

As Figuras 15 e 16, bem como a Tabela 11, sugerem que 0 mecanismo de adsorcao de
pseudo-segunda ordem é predominante e a taxa global de adsorcdo do corante de Allium cepa
em seda e 1a € mais provavel de ser controlada pelo processo de adsorcdo quimica (CHAIRAT
et al., 2005). De fato, o melhor ajuste pelo modelo de pseudo-segunda ordem ja era esperado

devido a atracdo quimica anteriormente discutida e, também, relatada por Das, Maulik e

Bhattacharya (2007).
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4.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os dados experimentais das isotemas de adsorcdo dos tingimentos de seda e |a foram

obtidos em 70, 80 e 90 °C.
Os parametros de regressdo para os modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-

Freundlich para os tingimentos das fibras sdo mostrados nas Tabelas 12 e 13,

respectivamente.

Tabela 12 — Parametros dos modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para seda

Parametros 70°C 80°C 90°C
Isoterma
Omax exp. (Mg g seda) 119 131 143
Qmax (Mg g seda) 195,22 + 16,75 203,30 + 13,92 222,17 + 21,63
Langmuir b 0,00008 = 0,00001 0,0001 + 0,00001 0,0001 + 0,00002
R? 0,986354 0,98908 0,97684
ke 0,32+0,19 0,47 £ 0,27 0,56 £ 0,39
Freundlich n 1,66 + 0,18 1,75+ 0,19 1,77 £0,23
R? 0,96176 0,96199 0,94227
Qmax, (Mg g seda) 141,16 +9,08 152,88 + 7,11 155,40 + 6,08
Langmuir- Kir 0,00015 = 0,00002  0,00017 + 0,00001 0,0002 + 0,00001
Freundlich n 1,53+£0,18 1,51+0,13 1,93+0,21
R? 0,99411 0,9964 0,99417

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 13 — Pardmetros dos modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para I8

Parametros 70°C 80°C 90°C
Isoterma
Omax exp. (Mg g7 13) 624 699 635
Qmax (Mg gL 14) 868,22 + 42,81 985,69 + 61,97 891,37 + 67,32
Langmuir b 0,00009 = 0,00001  0,00009 +0,00001  0,00009 + 0,00002
R? 0,99280 0,98873 0,98295
ke 3,36 £1,76 3,82+2,15 3,32+2,25
Freundlich n 1,96 + 0,21 1,96 + 0,22 1,95+ 0,26
R? 0,96913 0,96457 0,94903
Qmax. (Mg g2 1) 729,76 + 40,98 813,27 + 56,10 688,13 + 28,94
Langmuir- Kir 0,00012 £ 0,00001  0,00013 +£0,00002  0,00014 + 0,00001
Freundlich n 1,33+£0,14 1,39+0,19 1,72+ 0,20
R? 0,99553 0,99233 0,99384

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os modelos simples de Langmuir e Freundlich ndo forneceram bons ajustes de acordo
com o baixo valor do coeficiente de correlagdo. Por outro lado, os dados de equilibrio foram
melhores ajustados pelo modelo de Langmuir-Freundlich.

Nas isotermas de tingimentos da seda e 1& o0 modelo de Langmuir-Freundlich prevé a
méaxima quantidade de corante (gmax) proximo dos dados experimentais (Qmax exp.) €m 70, 80 e
90 °C. Os parametros de heterogeneidade, n, assumem valores proximos a um. Valores
préximos da unidade indicam uma aproximacao da isoterma de Langmuir, com a formac&o de
uma monocamada, seguindo-se a formacdo de multicamadas, a qual pode ser expressa por
valores mais elevados do que um. O valor de n € maior para a isoterma da seda, indicando que
nesta fibra ocorre maior formacéo de camadas mdultiplas do que a I&, ou seja, a adsorcdo é
mais forte sobre a fibra de I&.

Os ajustes ndo lineares dos modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-

Freundlich sdo apresentados nas Figuras 17, 18 e 19.
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Figura 17 — Isotermas de adsorcao ndo linear do modelo de Langmuir (a) Seda. (b) L&
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Figura 18 — Isotermas de adsorcao ndo linear do modelo de Freundlich (a) Seda. (b) L&
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Figura 19 — Isotermas de adsorcéo ndo linear do modelo de Langmuir-Freundlich (a) Seda. (b) L&
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As caracteristicas das isotermas se assemelham com os estudos de Silva (2013) em
que sdo classificadas como tipo S2 de acordo com Giles et al. (1960). No inicio das isotermas
h& um periodo de inducdo, o que significa que as moléculas de corante tém praticamente a
mesma afinidade com as demais moléculas de corante e com os sitios iniciais dos tecidos.
Esta é possivelmente a primeira evidéncia de um processo de adsor¢do em multicamadas ap6s
a formacdo de monocamada devido as fortes forcas eletrostaticas, envolvendo os tecidos, o
mordente e as moléculas de corante. A principal elevacdo, ou seja, o pronunciado platd é
atribuido ao desenvolvimento da monocamada como uma nova superficie, em que a
quimissor¢do também pode ocorrer. Entdo, esse platd representa a saturagdo desta nova
superficie. Este comportamento foi observado tanto para a seda quanto para a I3, ficando clara
a contribuicdo da monocamada.

O modelo de Langmuir pode representar com sucesso 0s dados de equilibrio em que o
processo de quimissorcao é predominante, formando uma monocamada de corante nos tecidos
de seda e |a. Possivelmente, a monocamada ocorre com a interagcdo entre os grupos hidroxila
do corante e os grupos amina das fibras proteicas (VINOD et al., 2011). Por outro lado, o
modelo de Freundlich estd relacionado com um processo de adsor¢do de multicamadas.
Portanto, 0 modelo de Langmuir-Freundlich, que enfatiza a importancia de ambos 0s
fendmenos, vem naturalmente como o modelo que pode representar os dados de equilibrio da

adsorcédo do corante de cascas de cebola nos tecidos de seda e 1a.

4.4.1 Propriedades termodinamicas

Para 0 estudo do mecanismo que envolve a avaliacdo termodindmica utilizou-se o
procedimento descrito na secdo 2.5.2.4. As Figuras 20, 21 e 22 apresentam os graficos para as
temperaturas de 70, 80 e 90 °C, respectivamente. Pelos coeficientes angulares obtiveram-se 0s

valores de K¢ em seda e 18 que estdo indicados nas Tabelas 14 e 15, respectivamente.
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Figura 20 — Determinacdo da constante de equilibrio termodinamica (Kc) na temperatura de 70 °C (a) Seda. (b)
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Figura 21 — Determinacdo da constante de equilibrio termodinamica (K¢) na temperatura de 80 °C (a) Seda. (b)

La

a)

y=14,67-4,0210" x

y T
0 5000

Fonte: Software Origin.

T
10000

C, (mgl")

T
15000

T
20000

b)
55 4
50 4
454
404

o 35
30
25

204

y =57,12-0,00111 x

T T y T y T T
15000 20000 25000 30000 35000

C, (mg.l")

T v T u
5000 10000



67

Figura 22 — Determinacéao da constante de equilibrio termodinamica (K¢) na temperatura de 90 °C (a) Seda. (b)
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Fonte: Software Origin.

A partir da equacdo de Van’t Hoff (Eq. 13), em que é feito um ajuste linear de In (Kc)
versus 1/T, observa-se que para o tingimento da seda obteve-se um grafico linear com alto
coeficiente de correlacio (R? = 0,99994) (Figura 23a), enquanto que no tingimento da 14 o
grafico ndo apresentou um comportamento linear, a funcdo € parabdlica, que aqui foi
aproximada por duas retas lineares (Figura 23b). Esse comportamento pode significar uma

mudanca de mecanismo relacionada a degradacao da fibra a 90 °C.

Figura 23 — Estudo termodinamico (a) Seda. (b) L&
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Fonte: Software Origin.

Os resultados das propriedades termodinamicas para a adsor¢do do corante de Allium

cepa em seda e 14 sdo apresentados nas Tabelas 14 e 15, respectivamente. E possivel observar
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que o maior valor de K¢ é obtido para T=90°C e T = 80 °C para o tingimento dos tecidos de
seda e 1a, respectivamente, indicando que nestas temperaturas, dentre a faixa investigada,
foram obtidos os melhores resultados de adsor¢do, o que concorda com os dados das

isotermas e do planejamento fatorial.

Tabela 14 — Propriedades termodinamicas para a adsor¢do do corante de Allium cepa em seda.

Temperatura (°C) Ke AG® (J mol?) AH® (Jmol?t)  AS° (J mol! KY)
70 12,40 -7179,72
80 14,67 -7882,41 17233 71,17
90 17,30 -8603,38

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 15 — Propriedades termodinamicas para a adsor¢éo do corante de Allium cepa em I4.

Temperatura (°C) Ke AG® (J mol?) AH® (Jmol?t)  AS° (J molt K1)
70 52,24 -11280,90
8999 59,11
80 57,12 -11871,89
-7884 11,31
90 53,05 -11985,12

Fonte: Elaborado pelo autor.

As propriedades termodindmicas AH® e AS° foram calculados para o tingimento da
seda por meio dos coeficientes linear e angular obtidos pelo ajuste linear (Figura 23a). Os
resultados sdo positivos para ambos os parametros, indicando adsor¢do endotérmica e com
elevada variacdo de entropia. Resultados de entalpia positiva para o tingimento da seda com
corantes naturais também sdo encontrados nos trabalhos de Vinod e Puttaswamy (2010) e
Vinod et al. (2011).

Segundo Youssef, EI-Nabarawy e Samra (2004), quando 0 processo de adsorcdo €
endotérmico a quantidade de corante adsorvida no equilibrio tende a aumentar de acordo com
0 aumento da temperatura, concordando com os resultados obtidos utilizando o planejamento
fatorial descrito na segédo 4.1. O valor positivo de AS° sugere um aumento da aleatoriedade na

interface solido-solucgéo, originada de algumas mudangas estruturais em ambos, adsorvente e
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adsorvato. Esses elevados valores de AS° sdo tipicos de processos endotérmicos (HILL,
1977).

No tingimento da I as propriedades termodindmicas entalpia e entropia foram obtidos
a partir da divisdo do processo em duas regides distintas, ou seja, de 70-80 °C e de 80-90 °C
(Figura 23b). Neste caso, como para cada regido foram consideradas apenas duas
temperaturas, os valores das propriedades termodinédmicas devem ser vistos como estimativas.
Na regido entre 70 e 80 °C as propriedades AH® e AS°® tiveram 0 mesmo comportamento que
para o tingimento da seda, caracterizando um processo endotérmico com elevada variacdo de
entropia. Dados semelhantes foram encontrados por Das, Maulik e Bhattacharya (2008), para
o tingimento da I& com o corante natural Rheum emodi.

Em temperaturas na regido de 80-90 °C verificou-se um comportamento inverso em
relagdo a entalpia, uma vez que neste caso, o valor de AH® é negativo, mostrando que nesta
regido o processo de tingimento é exotérmico, ou seja, menos corante serd adsorvido no
equilibrio com o aumento da temperatura. Esses resultados sdo semelhantes aos obtidos por
Arora et al. (2012), para tingimento da 1a com corante extraido da planta Arnebia nobilis, no
qual verificaram que o0 aumento da temperatura de 70 para 80 °C favoreceu a adsor¢do do
corante. Contudo, aumentando a temperatura de 80 para 90 °C houve reducdo na quantidade
de corante adsorvido. Neste estudo os autores investigaram a entalpia de adsorcéo apenas nas
temperaturas de 70 e 90 °C e, consequentemente, concluiram que o processo é exotérmico. Se
0s autores tivessem analisado a entalpia de adsor¢do considerando a temperatura de 80 °C,
possivelmente na regido entre 70 e 80 °C o mecanismo de adsorcao seria caracterizado como
um processo endotérmico.

A entalpia de adsorcao é considerada como uma medida de forca de ligacéo do corante
com a fibra. Quanto maior o valor de energia de ligacGes formadas entre a fibra e o corante,
mais estavel serd a coloracdo (ARORA et al., 2012) e, consequentemente, melhor solidez.

A variacdo da energia livre de Gibbs para a adsor¢do do corante de Allium cepa nos
tecidos de seda e |a sdo todos negativos, indicando que o processo é espontaneo. Além disso,
os valores proximos, principalmente na I&, confirmam a pequena influéncia da temperatura.
Nota-se, ainda, que o aumento da temperatura fez diminuir AG°, mostrando que 0 processo €é
mais favoravel e isso possivelmente esta relacionado com a contribuicdo da quimissorgcéo no
processo de retencdo do corante na fibra. Um comportamento semelhante da energia livre de

Gibbs é observado nos trabalhos de Kongkachuichay, Shitangkoon e Hirunkitmonkon (2010)
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para o tingimento da seda com o corante indigo natural, indicando também neste caso a
favorabilidade do processo de adsorcao.

Diante do exposto acima, pode-se concluir que a influéncia da temperatura deve ser
estudada para cada caso em particular. Ndo h& uma regra que possa explicar, sem exce¢oes, 0
mecanismo de retencdo de corantes, uma vez que diversos fatores, tais como o pH, a
solubilidade e tamanho do corante, bem como as proprias caracteristicas texturais e quimicas
da superficie do adsorvente, séo influenciadas pela temperatura.

No caso especifico do tingimento da 1a, possivelmente a mudanca do carater de
adsorcdo de endotérmico, entre 70 e 80 °C, para exotérmico, de 80 para 90 °C, deve-se ao
rompimento de ligacBes presentes na estrutura da & em temperaturas elevadas, fato este
comprovado por meio do ensaio da resisténcia a tracdo e alongamento conforme descrito na
secdo 4.2. Isto justifica 0 que pode ter levado a diminuicdo da quantidade de corante
adsorvida pela fibra da I& em temperaturas acima de 80 °C, situagcdo que ndo acontece no

tingimento da seda.

4.5 SOLIDEZ A LAVAGEM

Os indices de solidez a lavagem dos tecidos de seda e I tintos com o corante natural
de Allium cepa nas condicGes de tingimento otimizadas com e sem o mordente alimen de
potassio estdo dentro dos parametros esperados para fins comerciais, compreendendo o
intervalo de 3-4 a 4 (ligeira alteracdo) para a seda e 4 a 4-5 (mudanga muito pequena) para a
14, conforme indicado na Tabela 16. Verifica-se ainda que o uso do mordente ndo influenciou
significativamente nos resultados de alteracdo de cor, aumentando em apenas meio ponto o
indice, indicando que a quimissorcdo ocorre entre a fibra e o corante. Para os indices de
transferéncia de cor ndo houve alteracdo com a utilizacdo do mordente. Estes resultados
podem ser comparados com o0s obtidos por Mongkholrattanasit et al. (2011b), que também
verificaram em seus trabalhos que o mordente alimen de potassio influencia pouco na fixagédo
do corante eucalipto nas fibras proteicas, obtendo notas de solidez a alteragéo e transferéncia
de cor de 4 sem a utilizacdo de mordente e 4-5 empregando o alimen de potéssio para tecidos

de seda e |a.
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Tabela 16 — Solidez da cor a lavagem dos tecidos de seda e la

Solidez a lavagem

Amostra Tratamento Alteracio de Transferéncia ~ Transferéncia

cor no algodéo nala

Sem mordente 3-4 4 4

Seda
AlK2(SO4)4 4 4 4
L Sem mordente 4 4-5 4-5
a

Al2K2(SO04)4 4-5 4-5 4-5

Fonte: Elaborado pelo autor.

A pequena alteracdo nos indices de solidez a lavagem dos tecidos de seda e 1a com a
adicdo do mordente, podem ser atribuidas ao fato de que os grupos hidroxi e oxo presentes na
estrutura da quercetina tem a capacidade de formar complexos com o mordente alimen de
potassio (VANKAR; SHANKER; WIJAYAPALA, 2009). Os indices de maior solidez a
lavagem no tecidos de 1a em relacdo a seda, confirma mais uma vez que a adsor¢cdo € mais

forte para esta fibra.
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5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos no presente estudo, pode-se concluir que tecidos
de seda e 1 sdo facilmente tingidos com o corante natural de Allium cepa proporcionando
uma cor marrom-amarelada, além de se estar utilizando um rejeito da culinaria.

Por meio da analise de variancia (ANOVA) verificou-se que o0 modelo matematico que
inclui os fatores: concentracdo, temperatura e pH € util para explicar os resultados observados
da variavel resposta (q), quantidade de corante adsorvida no equilibrio.

O melhor resultado do tingimento da seda foi alcancado utilizando uma temperatura de
90 °C, pH3,0 e 10g L™ de concentragdo inicial de corante. Ja o tingimento da 14 foi
alcancado utilizando uma temperatura de 80 °C, pH 3,0 e 10 g L de concentragio inicial de
corante. Além disso, é possivel verificar que a quantidade de corante adsorvida nos tecidos de
I& foi mais elevada do que na seda, possivelmente, devido a maior quantidade de grupos
funcionais presentes na estrutura da Ia.

Inicialmente, a taxa de adsorcdo do corante extraido das cascas de cebola na seda e na
1a foi alta e, gradualmente, se aproximou de um platd. O modelo cinético de pseudo-segunda
ordem pode representar os dados cinéticos experimentais para o tingimento da seda e 18 com o
corante natural de Allium cepa, indicando que o tingimento destas fibras é controlado pelo
processo de quimissor¢ao.

Nas isotermas de adsorcéo de tingimento, 0 modelo de Langmuir-Freundlich pode ser
utilizado para representar os dados de equilibrio das fibras de seda e 1a. As propriedades
termodindmicas AG® e AS® mostraram que, para o tingimento de ambas as fibras, o processo é
espontaneo e com variacdo de entropia, indicando que a temperatura favorece o processo de
adsorgdo. No tingimento da seda os valores de AH® apontam um processo endotérmico,
enquanto que no tingimento da &, o processo é endotérmico no intervalo de temperatura de 70
a 80 °C, passando a ser exotérmico entre 80 e 90 °C. Os ensaios da resisténcia a tracdo e
alongamento desses tecidos de 1a indicaram que em temperaturas superiores a 80 °C ocorreu a
ruptura de ligacbes na estrutura da 14 fazendo com que a mesma adsorvesse menor
quantidade de corante a 90 °C.

Os ensaios de solidez a lavagem apresentaram bons resultados e a aplicacdo do
mordente alumen de potéassio ndo indicou melhoras significativas nos indices de alteracdo e

transferéncia de cor, podendo os tecidos de seda e |& serem tintos com sucesso sem a
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utilizacdo de mordentes trazendo a vantagem na geracao de efluentes com maior tratabilidade
e possibilidade de reuso.

Como continuidade do trabalho sugere-se avaliar o tingimento em intervalos de
temperaturas maiores, como 60, 80 e 100 °C, com o intuito de verificar melhor a interferéncia
da temperatura no tingimento das fibras de seda e 1a. O uso do mordente alumen de potéssio
apesar de ter se mostrado inviavel, poder-se-ia testar outros tipos de mordentes, como o
sulfato ferroso e o sulfato de aluminio a fim de observar se a aplicacdo desses mordentes
aumenta a fixacdo do corante natural de Allium cepa nos tecidos em andlise. Ainda, verificar
outro método de extracdo do componente de cor, tendo em vista que a extracdo aquosa
remove varios componentes da casca de cebola que podem ou néo interferir no tingimento dos

tecidos de seda e 13.
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