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RESUMO

MORAES, Maria Renata. Universidade Estadual de Maringa, Maio de 2013.
Medidas de Solubilidade de Corantes Téxteis em Liqu idos l6nicos Proticos
com Base Catidnica 2-HIDROXI TRIETILAMONIO. Orientador: Profa. Dra. Camila
da Silva. Coorientadores: Professor Dr. Vladimir Ferreira Cabral e Professora Dra.
Silvana Matted..

No Brasil, o setor téxtil possui uma grande importancia, e vem se preocupando cada
vez mais com a conservagao dos recursos hidricos, pois sdo gastos em média 100
litros de agua para tingir cada quilo de tecido. Por existir essa preocupacdo com 0s
recursos hidricos, a referente pesquisa objetivou a sintese de liquidos ibnicos
proticos a partir da base catidnica 2 hidroxi trietilamonio 2(HTEA), variando-se a
base anionica A-acetato, Pr-propionato, B-butanoato e Pe-pentanoato, que resultou
em 4 sinteses. Os LIPS sintetizados foram utilizados para o estudo de medidas de
solubilidade de trés classes de corantes (acido, disperso e reativo), analisados nas
temperaturas de 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C. As medidas de solubilidade das
trés classes de corantes nos LIPs (realizadas em espectrofotometro UV-VIS) tiveram
como principio norteador a substituicdo da agua, que € o meio liquido mais utilizado
pela industria téxtil para solubilizacdo de corantes téxteis, pelos LIPs sintetizados
neste trabalho. Durante a pesquisa realizou-se a identificacdo quimica dos LIPs
através da técnica de ressonéancia magnética nuclear (RMN), que verifica a estrutura
do sal ibnico. Analisaram-se: o0 teor de A&gua, as analises térmicas
(termogravimetria/TG e calorimetria exploratéria diferencial/DSC), condutividade
idnica, densidade e viscosidade. De acordo com os resultados obtidos nesses
estudos e os resultados obtidos por varios autores com relacdo as andlises acima
citadas, constatou-se que apontaram o mesmo comportamento das caracteristicas
de alguns LIPs. Identificou-se uma tendéncia dos resultados de viscosidade e
densidade em diminuir com o aumento da temperatura. O contrario foi observado
nas andlises de condutividade ibnica e de medidas de solubilidade dos corantes
téxteis nos LIPs. Com base nos resultados experimentais, a simplicidade de sintese,
0 baixo custo, possibilidade de reutilizacao (reciclagem) e os resultados das medidas
de solubilidade dos corantes téxteis nos LIPs estudados, conclui-se que a

substituicdo da &gua pelos LIPs na solubilizacdo dos corantes na industria téxtil
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possui um potencial muito promissor, inclusive para substituicdo no processo de

tingimento téxtil.

Palavras-chave: Liquido idnico protico, solubilidade, corantes téxteis.
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ABSTRACT

MORAES, Maria Renata. State University of Maring4d, May of 2013. Solubility
measurements of textile dyes in protic ionic liquid s with cationic base 2-

HYDROXY TRIETHYLAMMONIUM. Advisor: Professor Dr. Camila da Silva. Co-
advisors: Professor Dr. Vladimir Ferreira Cabral and Professor Dr. Silvana Mattedi.

In Brazil the textile sector has a great importance, and has been concerning
increasingly with the conservation of hydrous resources, because are spent in
average 100 liters of water for each kilo of fabric to dye. Because of this concern with
hydrous resources the referring research aimed the synthesis of protic ionic liquids
from the cationic base 2-hydroxy triethylammonium 2 (HTEA) varying the anionic
base: A-acetate, Pr-propionate, B-butanoate and Pe-pentanoate which resulted in 4
syntheses. The PILs synthesized were used to the study of measurements of
solubility of three dyes classes (acid, dispersed and reactive) analyzed in the
temperatures of 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C and 80 °C. The measurements of
solubility of the three dyes classes in the PILs (performed on a spectrophotometer
UV-VIS) had as guiding principle the substitution of water, which is the liquid
environment most used by the textile industry to the solubilization of textiles dyes, by
the PILs synthesized in this work. During the research was realized the chemical
identification of the PILs through the nuclear magnetic resonance (NMR) technique
which verifies the structure of the ionic salt. It was analyzed: water content, the
thermic analysis (thermogravimetry/TG and differential scanning calorimetry/DSC),
ionic conductivity, density and viscosity. The results achieved by many authors
regarding the analysis mentioned above pointed the same behavior by the
characteristics of some PILs. It was identified a trend of results with the decrease of
viscosity and density with the temperature increase, the opposite was observed in
the analysis of ionic conductivity and the measures of the solubility of textiles dyes in
the PILs. Based on the experimental results, the simplicity of synthesis, low coast,
the possibility of reutilization (recycling) and the results of solubility of the textile dyes
in the PILs studied, is concluded that the substitution of water by the PILs in the
solubilization of dyes in the textile industry has a very promising potential, including

the substitution in the textile dyeing process.

Key-words: protic ionic liquid, solubility, textile dyes.
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1. INTRODUCAO

Nos processos convencionais de tingimento usados nas industrias téxteis,
utilizam-se a fibra, o corante, agua e outros produtos auxiliares. Em uma industria
convencional, sdo em média gastos 100 litros de 4gua para cada quilo de tecido a
tingir. Essa quantidade pode ser substancialmente reduzida mas, mesmo assim, é
de se notar que a agua € um fator determinante na localizacdo de fabricas de
tingimento: em locais onde a agua possui condi¢cdes ideais para o tingimento e
proximos de rios, para lancar os seus efluentes. A sua qualidade devera ser bem
conhecida e controlada periodicamente pois, caso contrario, podera causar
problemas no tingimento (SALEM, 2010).

Cerca de 125 a 150 litros de agua sédo usados para 1 kg de produto téxtil,
produzindo grandes quantidades de aguas residuais (KORBAHTI et al.,, 2008;
COUTO, 2009; HAN et al., 2009; MOUSSAVI et al., 2009). A agua, em termos de
quantidade, € a principal matéria-prima no tingimento téxtil.

A luz da preocupacdo ambiental, a industria téxtil tem acelerado os esforcos
para reduzir ou eliminar o consumo de agua em todas as areas de preparacdo de
fios, tingimento e acabamento (FISIHI et al., 2004).

Devido a real necessidade de eliminar o consumo de agua, 0s custos de
tratamentos de afluentes e efluentes, destinacdo dos residuos quimicos solidos
(lodos), provenientes do processo de tingimento téxtil convencional e ndo agredir o
meio ambiente, houve a necessidade da pesquisa referente a solubilizacdo de
corantes téxteis em meio ao liquido ibnico (menos poluente) em substituicdo a agua
e produtos quimicos, a fim de sanar a problematica citada acima.

Portanto, o tingimento menos poluente difere substancialmente do
tingimento convencional. A pesquisa prevé a substituicdo da agua que solubiliza os
corantes téxteis na industria téxtil por liquidos ibnicos préticos, para diminuir
impactos ambientais.

Para entender melhor, liquidos i6nicos (LIs) séo, por definicdo, como os sais
ibnicos que tém um ponto de fusado inferior a 100°C e sao formados por ions
positivos e negativos. Tipicamente, esses compostos tém excelente estabilidade

quimica e térmica, a pressao de vapor desprezivel, e muitos deles sdo descritos



como amigos do ambiente (ALVAREZ et al.,, 2010a; ALAVAREZ et al., 2010b;
IGLESIAS et al., 2010)

Liquidos i6nicos podem ser divididos em duas categorias: liquidos i6nicos
aproticos e liquidos ibnicos proticos. Sdo produzidas por meio de transferéncia de
protons a partir de um acido de Bronsted para uma base de Bronsted. Por defini¢éo,
solventes aproticos ndo podem doar ligacées de hidrogénio e os préticos podem
doar a ligacéo de hidrogénio (H* dissociavel), ou seja, podem doar H* (prétons). Os
liquidos idnicos utilizados nesta pesquisa foram os préticos.

Os corantes utilizados no trabalho foram escolhidos de acordo com sua
classificacdo, que remete a afinidade com as fibras mais consumidas mundialmente
que sao: poliéster, algoddo e poliamida. Consequentemente, consomem maior
quantidade de agua em comparacao as demais fibras téxteis.

Durante a pesquisa sera analisada a solubilidade das classes de corantes
acido, disperso e reativo, em liquido idnico prético, mantendo a base catibnica: 2
hidroxi trietilamonio variando a base aniénica A-acetato, Pr-propionato, B-butanoato

e Pe-pentanoato.

1.1. Objetivo Geral
O objetivo geral do presente trabalho é avaliar a solubilidade de corantes
téxteis em liquidos i6Gnicos proéticos e hidrofilicos. Para o alcance desse objetivo sera

necessario percorrer os seguintes objetivos especificos:

1.1.1. Objetivos Especificos
I. Sintetizar o liquido i6nico (LIs) 2 hidroxi trietilamonio 2[HTEA] e variar a
base anidnica A-acetato [2HTEA] [A], Pr-propionato [2HTEA] [Pr], B-
butanoato [2HTEA] [B], Pe-pentanoato [2HTEA] [Pe] que resultardo em 4
sinteses;
il. Purificar os liquidos i6nicos sintetizados pelo método de rotaevaporacao;
iii. Identificacdo dos Lls, utilizando a técnica de ressonancia magnética
nuclear (RMN);
iv.  Analisar o teor de agua do LIPs sintetizados utilizando o método Karl

Fischer;



V. Propriedades fisico-quimicas dos Lls: Andlise térmica
(termogravimetria/TG e calorimetria diferencial exploratéria/DSC),
condutividade ibnica, densidade e viscosidade.

Vi. Medidas de solubilidade dos corantes téxteis: acido (acid orange 67 -
erionyl amarelo AR), reativo (reactive blue 160 monoclorotrizina -
procion) e disperso (disperse blue 56), nos liquidos ibnicos sintetizados,
avaliando o efeito nas temperaturas de 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80
°C.

1.2. Justificativa
Estudar alternativas de substituicdo da agua, que € o meio liguido mais
utilizado nas industrias téxteis para a solubilizacdo dos corantes téxteis, por liquidos

ibnicos com o propdsito de minimizar impactos ambientais.

1.2.1. Aspectos Ecologicos do Tingimento

Com o grande desenvolvimento cientifico e tecnologico ocorrido nos ultimos
anos, surgiram problemas e ansiedades nao registradas no passado. O maior
consumo de matérias primas vem provocando reacfes justas e necessarias em
segmentos da populagéo, em entidades governamentais ou em ONGs, preocupados
com a preservacao do ecossistema. A interacao entre atividades industriais e 0 meio
ambiente tem sido tema de maior relevancia politica e social na atualidade (SALEM,
2010).

A industria téxtil € muito diversificada, heterogénea e caracterizada pelo
elevado consumo de &agua, combustivel e produtos quimicos. Os problemas
ambientais estdo associados principalmente com agua de esgoto. Com relacdo a
globalizagédo e escassez de 4gua, de aguas residuais, possibilidades de tratamento
e reciclagem na industria téxtil s&o da mais alta importancia (VALH et al., 2012).



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste topico serdo abordados alguns conceitos e definicbes referentes as
fibras téxteis, corantes, processo de tingimento convencional, com o intuito de situar
a aplicacdo dos resultados preliminares como uma alternativa/possibilidade aos
processos convencionais de tingimento de fibra téxtil.

Os processos industriais nacionais existentes para esse tingimento
requerem um alto consumo de agua, energia e compostos quimicos altamente
poluentes, e agridem o meio ambiente. Diante dessa perspectiva, torna-se atrativa a
substituicdo desses processos por outros que diminuam esses impactos ambientais.

Os resultados prévios desta pesquisa tém como anseio a utilizacdo de
liquidos i6nicos proticos (LIP) para aplicagdo aos processos convencionais de
beneficiamento de materiais téxteis. Em um primeiro momento, a aplicagdo dos
resultados obtidos possui um potencial de aplicacdo direta na etapa de tingimento de
fibras téxteis.

Para complementar o embasamento tedrico do presente trabalho, seréo
apresentados alguns conceitos em relagdo aos liquidos ibnicos, que sao
classificados em préticos e aproticos, e suas caracterizacdes (ressonancia
magnética nuclear, termogravimetria, calorimetria exploratéria diferencial, teor de

agua, condutividade idnica, densidade e viscosidade).

2.1. Industria Téxtil

De acordo com Araujo e Castro (1984), a industria téxtil € composta por uma
cadeia ampla, como segue: fiacdo, malharia ou tecelagem, beneficiamento (pré-
tratamento, tingimento, estamparia e acabamento) e confec¢cdo. Na Figura 2.1 esta

ilustrada a cadeia produtiva téxtil que possui varias etapas.



Fibras Téxteis
(Matéria Prima)

Fibras Naturais

Vegetal
(Algodéo)

Animal
(Seda)

Fibras Quimicas

Artificial
(Viscose)

Sintética
(Poliéster)

Fiacado

Tecelagem

Malharia

Beneficiamento

Confeccao

Figura 2. 1. Cadeia Produtiva Téxtil
Fonte: Elaboado pela autora

A cadeia produtiva téxtil divide-se principalmente nas seguintes etapas:

em que sado empregados 0s corantes téxteis para aplicar cor ao substrato téxtil

1. Fiacao é a etapa de obtencdo do fio a partir das fibras téxteis.

2. Tecelagem ou malharia sdo etapas de obtencdo de tecido plano,

tecidos de malha circular ou retilinea, a partir dos fios téxteis.

3. Beneficiamento, que prepara o substrato (fio ou tecido) téxtil para o

tingimento, estamparia e acabamento.

4. E a ultima etapa é a confeccdo, que é o setor que possui aplicacdo

diversificada de tecnologias para o0s produtos téxteis,

acessorios incorporados nas pecas.

A pesquisa sera dirigida ao beneficiamento, mais precisamente o tingimento,

(fibra, fio, tecido de malha, tecido plano).

acrescida de




2.1.1. Beneficiamento Téxtil

Ribeiro (1984) relata que a primeira coisa que chama a atencao ao olharmos
uma peca confeccionada € a cor ou a harmonia de cores. Cada um pode imaginar a
poluicéo visual se todos vestissem com artigo de fibras cruas (sem cor).

Arauljo e Castro (1984) explicam que o beneficiamento téxtil engloba o
conjunto de operacdes a que um tecido é submetido apds a sua fabricacdo, até estar
pronto para a confeccdo. Essas operacfes podem ser subdivididas da seguinte
forma:

i.  Tratamento prévio ou preparacao: conjunto de operagdes necessarias
para preparar o material para o tingimento.
ii.  Tingimento: Operacao de coloracédo uniforme do material téxtil.
iii. Estamparia: Consiste na aplicacdo de um desenho colorido no
material téxtil.
iv.  Acabamento: Operacdes efetuadas sobre o tecido tinto e estampado,
de forma a torna-lo mais adequado ao uso.

Ribeiro (1984) diz que beneficiar/enobrecer é conferir ao artigo téxtil: cor,
visual, toque, caimento, enfim, “vida”.

A pesquisa sera dirigida a etapa de tingimento, na qual é utilizado o corante
téxtil para aplicar cor ao substrato téxtil.

2.1.2. Tingimento
Salem (2010) explica que tingimento consiste em uma modificacao fisica ou
guimica do substrato (fibra, fio ou tecido), de forma que a luz refletida, ao sensibilizar
o olho humano, provoque uma percepc¢ao de cor. Resumidamente, tingimento € uma
operacédo destinada a colorir uniformemente os materiais téxteis.
De acordo com Alcantara e Daltin (1995), o tingimento deve atender as
seguintes caracteristicas:
i. Afinidade: O corante deve fazer parte integrante da fibra apds o
tingimento.
ii. lgualizagédo: A cor do material deve ser uniforme em toda a extenséo
do substrato téxtil.
iii. Resisténcia (Solidez): resistir a todos os agentes que causam

desbotamento, como: lavagem, suor, agua clorada, luz, entre outros.
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i. Economia: o tingimento deve possuir todas as caracteristicas
anteriores sem ultrapassar as quantidades necessarias de corantes,
produtos auxiliares e tempo de reacao.

Alcantara e Daltin (1995) relatam também que o tingimento € dividido em
trés etapas: montagem, fixagcéo e tratamento final.

i. A montagem: é a fase na qual o corante é transferido do banho para a
superficie da fibra e pode ser feita (cinética) por esgotamento ou por
impregnacao. A velocidade da montagem depende das propriedades
de cada corante em funcdo da sua estrutura quimica.

ii. A fixacdo: é a reagdo entre o corante e a fibra. A forma de fixagdo da
molécula do corante a essas fibras geralmente é feita em solugéo
aguosa e pode envolver, basicamente, 4 tipos de interacoes: ligacdes
ibnicas, de hidrogénio, de Van der Waals e covalentes.

iii. O tratamento final: é a lavagem para retirada do corante que nédo
reagiu com a fibra.

Para essas etapas de tingimento ocorrerem com qualidade, é necessario
controlar alguns fatores como: temperatura, tempo, pH (acido ou alcalino), eletrolitos
(sais), aceleradores ou retardadores, relacéo de banho (SALEM, 2010).

Salem (2010) comenta também que o tingimento é considerado satisfatorio
guando o corante ndo puder ser retirado por esfregamento, lavagem, suor, calor, luz,
etc. A palavra “solidez” indica o grau de resisténcia de um tingimento aos diversos
agentes fisicos e/ou quimicos. Portanto, a solidez de um tingimento depende:

i.  Dos tipos de corante utilizados;

i. Do tipoda matéria-prima (fibra) utilizada.

Foram necessarias essas definicdbes sobre tingimento para ser possivel
entender sobre a etapa em que séo aplicados os corantes téxteis na industria téxtil.
Logo, os corantes acido, disperso e reativo sao objetos desta pesquisa.

2.1.3. Corantes Téxteis
Segundo Guaratini (2001), corantes sdo produtos quimicos coloridos
capazes de fixar-se sobre determinada fibra em certas condi¢cdes de temperatura,

tempo, ph do banho, massa do tecido, relacdo de banho e pureza da agua.



Moddy et al. (2004) informam que os corantes sdo moléculas coloridas
solliveis em agua ou em solvente, que podem penetrar nas fibras ocorrendo a
coloracdo. Os responsaveis pela cor sdo os grupos cromoéforos que fazem parte da
estrutura quimica do corante, e quem intensifica essa cor proporcionando afinidade
tintorial sdo 0s grupos auxocromos.

Salem (2010) diz que os corantes séo solUveis ou dispersaveis no meio da
aplicacdo. No tingimento, os corantes sdo adsorvidos e se difundem para o interior
da fibra. Ha interacéo fisico-quimica entre corante e fibra.

Alcatara et al. (1995) ressaltam que ndo ha corante que tinja todas as fibras
existentes e que nao ha fibra que possa ser tinta por todos os corantes conhecidos.

Salem (2010) descreve que o0s corantes devem possuir algumas
propriedades necessarias, como: cor intensa, afinidade (substantividade ou
reatividade), solubilidade (permanente ou temporaria) ou dispensabilidade,
difundibilidade e solidez.

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

Araujo e Castro (1984) definem que a for¢a que atrai o corante para a fibra é
designada de afinidade, dessa forma, a afinidade vai diminuir a medida em que o
corante vai se fixando na fibra. Quando atingir o equilibrio corante na solucéo igual a
corante na fibra, ocorre a saturacao, ou seja, a fibra néao fixa o corante.

Na Tabela 2.1 é possivel observar algumas fibras téxteis e seus respectivos

corantes.



Tabela 2.1. Correlagéo de afinidade quimica entre algumas fibras téxteis e corantes.

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

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

Salem (2010) informa que a constituicdo quimica dos corantes possui alguns
aspectos importantes para ser possivel a afinidade com a fibra. Esses aspectos séo:
tamanho da molécula, grupos funcionais, planaridade e nimero de grupos iénicos.

Os corantes séo classificados em: direito, reativo, disperso, acido, catiénico,
entre outras classes. Cada uma dessas classes de corantes possui corante amarelo,
vermelho, azul, etc. Antes de tingir qualquer artigo téxtil, € indispensavel conhecer
com muita precisdo a propor¢do de cada matéria-prima (fibra) que compde o artigo
(GUARATINI et al., 2000).

Varios autores definem os principais grupos de corantes classificados pelo
modo de fixacdo. Abaixo ha a definicAo dos corantes que foram utilizados na
pesquisa.

Guaratini et al. (200) ressaltam que o corante acido corresponde a um
grande grupo de corantes anionicos portadores de um a trés grupos sulfonicos.
Esses grupos substituintes ionizaveis tornam o corante solivel em agua, e tém vital
importancia no método de aplicagdo do corante em fibras proteicas (l1&, seda) e em
fiboras de poliamida sintética. No processo de tintura, o corante previamente
neutralizado (solugdo contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato, etc.) se liga a
fibra através de uma troca i6nica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos
amino e carboxilato das fibras proteicas, na forma nao-protonada. Esses corantes
caracterizam-se por substancias com estrutura quimica baseada em compostos azo,
antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem

uma ampla faixa de coloracéo e grau de fixacao.
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Salem (2010) explica, sobre os corantes dispersos, que sao corantes nao
ibnicos (apolares) e praticamente sao insollveis em agua fria, porém, com aumento
da temperatura, aumenta sua solubilidade. Sado aplicados em dispersdes aquosas,
sendo que o tamanho das particulas em dispersdo € de 0,5 a 1 4. Sua estrutura
guimica € composta por grupo azo ou antraquinénico.

Alcantara e Daltin (1995) descrevem que o0s corantes dispersos Ssao
insolUveis em agua e séo utilizados para o tingimento de fibras hidrofobas. Para sua
aplicacao sao necessarios agentes dispersantes que normalmente estdo contidos na
formulagdo do corante. Possuem grande emprego no tingimento do poliéster,
através de maquinas pressurizadas e que operam com elevadas temperaturas
(130°C).

Ha também a opinido de Araujo e Castro (1984), que diz que os corantes
dispersos podem ser empregados para tingir as fibras consideradas hidréfobas. E
praticamente o Unico corante que pode tingir o acetato e o triacetato de celulose,
bem como o poliéster, conduzindo a uma boa solidez. No caso da fibra de poliéster,
embora sua fixacdo seja dificil (necessita de 130°C/alta temperatura), os niveis de
solidez sdo muito bons.

Sobre o corante reativo, Alcantara et al. (1995) relatam que sdo solUveis em
agua e reagem com algumas fibras téxteis, formando uma ligacao do tipo covalente.
E a mais importante classe de corantes utilizados hoje em dia, podendo ser
utilizados em fibras celulésicas, e fibras proteicas. A reacdo desses corantes com a
fibra € obtida em meio alcalino. Eles sdo detentores de melhores propriedades de
solidez do que os corantes diretos e favorecem a obtencdo de todos os tons,
inclusive os mais brilhantes.

Nesse contexto, houve a definicAo apenas dos corantes pesquisados, ou
seja, 0os que possuem afinidades com as principais fibras téxteis (em relacdo a

consumo), porém, existem varios outros tipos de corantes no mercado mundial.
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2.1.4. Generalidades Sobre os Corantes Utilizados n  a Pesquisa

Para entender melhor a escolha dos corantes &cido, disperso e reativo para
realizar esta pesquisa, € necessario compreender sobre fibras téxteis.

Pita (1996) explica que, ao se referir sobre a fibra téxtil, deve-se concluir que
€ um termo genérico aplicado a qualquer um dos tipos de materiais que formam os
elementos basicos de um produto téxtil, ou seja, é todo material que pode ser usado
para fins téxteis e que é caracterizado por sua flexibilidade, finura, e por ter um
comprimento, no minimo, 100 vezes maior que seu diametro.

Ribeiro (1984) fala sobre as diferentes fibras existentes na industria téxtil,
como segue: a industria téxtil utiliza diferentes espécies de fibras oriundas dos
reinos da natureza: vegetal, animal e mineral, existindo ainda as produzidas
quimicamente (artificial e sintética). Assim sendo, todo material proveniente dos trés
reinos da natureza que apresenta capacidade de produzir fio € considerado uma
fibra téxtil.

A escolha desses corantes deve-se ao fato de possuirem afinidade tintorial
com as fibras mais consumidas no Brasil e no mundo (como foi explicado no topico
sobre corantes téxteis), ou seja, algodao, que é uma fibra natural vegetal (corante
reativo), poliéster, que é uma fibra sintética (corante disperso) e poliamida, que é
uma fibra sintética (corante acido). Na Figura 2.2 esta ilustrado o consumo de fibras
téxteis no Brasil do ano de 1970 até o ano de 2010. Na Tabela G 1.1 encontra-se o

consumo de fibras e filamentos.
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Figura 2.2. Consumo industrial no Brasil de fibras e filamentos (em 1000 toneladas)
no periodo de 1970 a 2010: ( ©) Algodéo, ( o ) Poliéster, (<) Poliamida, () Acrilico.
Adaptado da Fonte:
http://www.abit.org.br/adm/Editor/Document/Consumo%20Industrial%20de%20Fibra
$%20e%20Filamentos%20-%201970%20a%202011.pdf.

Como é possivel observar na Figura 2.2, no periodo de 1970 até 2010 houve
um crescimento consideravel no consumo de fibras téxteis no Brasil, principalmente
nas seguintes fibras: primeiro lugar algodao, segundo lugar poliéster e em terceiro
lugar poliamida. Esse fato justifica a escolha dos corantes acido, disperso e reativo
para andlise de solubilidade em liquidos ib6nicos préticos, por haver
consequentemente alto consumo de agua no processo de tingimento. Os resultados
dessa pesquisa abrem possibilidades para que no futuro esses corantes com maior
consumo possam deixar de ser solubilizados em agua para serem solubilizados em
liquidos ibnicos préticos, o que diminuird os impactos ambientais pela industria de
tingimento téxtil.

Durante a pesquisa serdo analisadas medidas de solubilidade dos corantes
téxteis: acid orange 67 (erionyl amarelo AR), reactive blue 160 monoclorotrizina
(Procion) e disperso blue 56, nos liquidos iénicos sintetizados, avaliando o efeito nas
temperaturas de 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C. Nas Figuras 2.3, 2.4 e 2.5 estao

ilustradas as estruturas quimicas dos corantes utilizados na pesquisa.
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Figura 2.3. Estrutura quimica do corante &cido.
Fonte: http://www.chemblink.com/products/12220-06-3.htm.
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Figura 2.4. Estrutura quimica do corante disperso.
Fonte: http://www.chemblink.com/products/12217-79-7.htm.

Figura 2.5. Estrutura quimica do corante reativo.
Fonte: http://www.chemblink.com/products/71872-76-9.htm.

2.1.5 Consumo de Agua na Inddstria Téxtil

Salem (2010) explica que, em uma industria convencional de tingimento, sdo

em média gastos 100 litros de agua para cada quilo de tecido a tingir. Essa

quantidade pode ser substancialmente reduzida, mas, mesmo assim, é de se notar

que a agua € um fator determinante na localizacdo de fabricas de tingimento: em

locais onde a agua possui condi¢des ideais para o tingimento e préximos de rios,

para lancar os seus efluentes. A sua qualidade dever4 ser bem conhecida e

controlada periodicamente, pois, caso contrario, podera causar problemas no

tingimento.

Fisihi et al. (2004) relata sobre os impactos ambientais do tingimento, ou

seja, 0 processo industrial convencional para o tingimento de fibras téxteis utiliza
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agua, tanto quanto o material corante e solvente, como o solvente para as lavagens
subsequentes dos tecidos. Isso leva a efluentes contaminados que se tornam as
maiores fontes de poluicdo do meio ambiente.

Devido a real necessidade de eliminar o consumo de agua, 0s custos de
tratamentos de afluentes e efluentes, destinacdo dos residuos quimicos sélidos
(lodos), provenientes do processo de tingimento téxtil convencional e diminuir a
agressao ao meio ambiente, houve a necessidade da pesquisa referente a medidas
de solubilidade de corantes téxteis utilizando liquido i6nico (solvente verde) em
substituicdo a agua e produtos quimicos, a fim de sanar a problematica citada
acima.

Varios autores relatam a importancia da preservacdo do meio ambiente
através da sustentabilidade, ou seja, ter uma qualidade de vida sem agredir a
natureza. E seguindo essa preocupac¢do mundial foi que surgiu nossa investigagao
sobre solubilidade de corantes téxteis nos liquidos iGnicos proticos, para que no
futuro possamos substituir a agua utilizada nos tingimentos de substratos téxteis por

esses liquidos ibnicos.

2.2. Liquidos Iénicos

Alvarez et al. (2010) e Iglesias et al. (2010) definem que liquidos idnicos sédo
sais organicos que possuem um ponto de fuséo inferior a 100 °C e sao formados por
ions positivos e negativos.

Logo, liquidos ibnicos sdo uma classe de sais fundidos organicos que séo
compostos inteiramente por anions e céations (MARSH et al., 2009; PINKERT et al.,
2010; PINKERT et al., 2011).

Segundo Dzyuba et al. (2002), acredita-se que o baixo ponto de fusdo dos
liquidos i6nicos é devido a assimetria do cétion, enquanto que muitas das
propriedades fisicas dos liquidos ibnicos, tais como a sua miscibilidade com
solventes convencionais e higroscopicidade, sdo determinadas pela natureza do
anion.

De acordo com Mattedi et al. (2011), liquidos ibnicos sdo 0s sais organicos
ou mistos (organico e inorganico) que sao liquidos a temperatura ambiente. Heintz
(2005) relata que os liquidos iGnicos surgiram como possiveis solventes "verde",

porque eles tém baixa pressdo de vapor e sdo estaveis dentro de uma ampla gama
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de temperaturas e, portanto, ndo tém as emissdes de gases poluentes. Através da
combinacdo adequada de céations e anions, é possivel permitir o desenvolvimento de
processos mais eficientes e produtos. Consistem geralmente de cations grandes
combinados com anions menores.

Zhao et al. (2008) relatam que séo sais que existem no estado liquido a
temperatura ambiente. Liquidos i6nicos em temperatura ambiente tém recebido
atencao crescente na ultima década, porque substituem com sucesso 0s solventes
organicos tradicionais, em muitos processos quimicos (HUDDLESTON et al., 1998;
WELTON, 1999; AKl et al., 2001; GU et al., 2001; WILKES, 2004)

Poole (2004) expde que os liquidos ibnicos sao simplesmente liquidos
compostos inteiramente de ions. Eles tém atraido um interesse crescente nos
altimos anos, como solventes para processos quimicos. Liquidos idnicos organicos
eram conhecidos por quase um século, mas foi s6 na ultima década que surgiram
como materiais importantes com uma base de aplicagbes crescente suficiente para
manter o interesse no seu desenvolvimento. Por comparacéo, liquidos ibnicos tém
geralmente ponto de fusdo mais baixo e propriedades de solvatacao favoraveis para
suportar uma ampla gama de aplicagbes quimicas envolvendo compostos
organicos.

De acordo com Plechkova e Seddon (2008), a natureza Unica e
diversificada dos liquidos ibnicos (LIs) levou a muitos avancos cientificos e
tecnolégicos nessa nova area multidisciplinar de conhecimento. No entanto,
qualquer desenvolvimento industrial requer dados de referéncia confiaveis sobre as
propriedades termodinamicas de LIs puros e suas misturas com outros solventes
(PIRES et al., 2013). Apesar de inumeras aplicacdes, pouca informacao sobre suas
propriedades termodinamicas é publicada (SEDDON et al., 2000; HANKE et al.,
2003; HANK e LYNDEN-BELL, 2003; REBELO et al., 2004; ZHANG et al., 2004;
HEINTZ, 2005; LOPES et al., 2005; LU et al., 2005; YANG et al., 2005; JACQUEMIN
et al., 2006).

Iglesias et al. (2010) relatam que seu campo de estudo potencial esta
crescendo em um ritmo muito rapido, pois suas propriedades benéficas séo
identificadas e aplicadas em processos.

Devido a haver inUmeras possibilidades de pesquisas com os liquidos

ibnicos e nao existirem estudos relacionados a solubilidade de corantes téxteis
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utilizando os LIPs, houve a necessidade dessa pesquisa, para que no futuro
possamos substituir a agua, que é um bem natural escasso e necessario para a vida
humana, por esses LIPs aqui pesquisados no processo de tingimento téxtil, dessa

forma possibilitando a diminuicdo dos impactos ambientais.

2.2.1. Classificagéo dos Liquidos I6nicos

Liquidos ibnicos podem ser divididos em duas grandes categorias: liquidos
ibnicos aproticos e liquidos i6nicos proticos. Sdo produzidos por meio de
transferéncia de protons a partir de um acido de Bronsted para uma base de
Bronsted. O primeiro recebeu maior atencdo, no entanto, recentemente tem havido
um crescente interesse nos liquidos ibnicos proéticos, devido ao seu potencial como
solventes ambientais amigaveis e aplicacdes promissoras (COTA et al., 2007;
ALVAREZ et al., 2010; IGLESIAS et al., 2010)

Essa afirmacdo acima citada, que os liquidos i6nicos proticos possuem
potenciais como solventes ambientalmente amigaveis, motivou sua escolha nessa
pesquisa.

Hou et al. (2013) expdem que liquidos ibnicos préticos (LIPs) sdo produzidos
através da combinacdo de um acido de Bronsted e base de Bronsted e estdo
recebendo cada vez mais atencdo devido as suas propriedades Unicas. As
propriedades principais que distinguem liquidos 16nicos proticos dos liquidos ibnicos
aproticos sdo a transferéncia de protons a partir do acido com a base, que conduz a
presenca de doador de protons e aceitadores-locais e podem ser utilizados para
construir pontes de hidrogénio. Um subconjunto de liquidos ibnicos proticos é
constituido de amoénio, que pode ser preparado através de uma reacdo de
neutralizacdo entre uma amina e um acido de Bronsted e tém um custo
relativamente baixo e de baixa toxicidade, a temperatura ambiente (ANOUTI et al.,
2008). Eles tém sido amplamente aplicados em sintese organica (SHATERIAN et al.,
2012).

Outro fator determinante para a escolha dos liquidos i6nicos préticos foi o
fato de possuirem um custo relativamente baixo e baixa toxidade a temperatura
ambiente.

Nos ultimos anos, varios trabalhos relatam as propriedades fisico-quimicas

dos liquidos i6nicos proéticos e as suas misturas com 0 solvente polar, que séo
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importantes para o projeto de engenharia de processo envolvendo liquidos ibnicos
(GREAVES et al., 2006; BELIERES e ANGELL, 2007; ZHAO et al., 2008; LV et al.,
2012; ZHU et al., 2009; ATTRI et al., 2010; ATTRI et al., 2011; VEREVKIN et al.,
2011; XU et al., 2012; GOVINDA et al., 2013).

Hiroyuk (2005) diz que os liquidos i6nicos proticos oferecem uma nova
abordagem e sdo ambientalmente benignos para a quimica sintética moderna. Os
liquidos i6nicos proticos tém vantagens interessantes, tais como a pressao de vapor
muito baixa, uma excelente estabilidade térmica, capacidade de reutilizacdo e
talento de dissolver muitos substratos organicos e inorganicos.

O fator preponderante para a escolha dos liquidos iénicos proticos foi devido

a possuirem a capacidade de reutilizacdo como citado acima, ou seja, reciclagem.

2.3. Caracterizagédo das Amostras dos Liquidos 16nic  os Sintetizados

A caracterizacdo dos liquidos i6nicos é necessaria para ter confiabilidade
sobre a sintese realizada. Dessa forma, houve algumas analises laboratoriais para
essa confirmacdo como segue: ressonancia magnética nuclear (RMN),
termogravimetria (TG), calorimetria exploratdria diferencial (DSC), teor de 4gua (Karl
Fisher), condutividade ibnica, densidade e viscosidade.

De acordo com Plechkova e Seddon (2008) ndo ha muitos dados sobre
propriedades termodinamicas de liquidos i6nicos. Dessa forma, houve a
necessidade dessa investigacdo para obtermos maiores informacdes dos LIPs

sintetizados. A seguir estdo descritas as especificidades dessas analises.

2.3.1. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Skoog et al. (2002) relatam que na quimica organica se utiliza principalmente
0o RMN de 'H e de **C para determinar a estrutura dos compostos. A andlise do
espectro de RMN de *3C, associada com a analise de espectros de RMN *H, permite
que se determine a formula molecular da substancia, a férmula estrutural e até
mesmo a espacial. Em se tratando de moléculas de estrutura complexa, 0s
espectros de RMN 'H e 'C podem ser obtidos simultaneamente de modo
correlacionado, dando origem & categoria da RMN em duas dimensées (2D *H- 'H e
14 13C).
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A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) constitui uma
importante técnica de caracterizagdo dos liquidos ibnicos, pois fornece informagdes
estruturais e dinamicas de qualquer estado da matéria.

A andlise de RMN foi realizada nos LIPs para poder identificar a estrutura
quimica e dessa forma poder realizar a caracterizagdo do LIPs e assim ter

confiabilidade na sintese.

2.3.2. Termogravimetria (TG) e Calorimetria Explora  toria Diferencial (DSC)

Em uma andlise termogravimétrica, a massa de uma amostra em uma
atmosfera controlada é registrada continuamente como funcao da temperatura ou do
tempo a medida em que a temperatura aumenta. Um grafico da massa ou do
percentual da massa em funcédo do tempo € chamado de termograma ou curva de
decomposicao térmica (SKOOG et al., 2002).

Skoog et al. (2002) explicam que a calorimetria exploratdria diferencial
(DSC) € uma técnica térmica na qual as diferencas no fluxo de calor na substancia e
referéncia sdo medidas como uma funcdo da temperatura da amostra enquanto as
duas estdo submetidas a um programa de temperatura controlada, ou seja, € um
método calorimétrico no qual sdo medidas diferencas em energia. Os resultados de
DSC sé&o obtidos para avaliar alteragdes no pico de fuséo e entalpia de fusao das
amostras envolvidas na pesquisa.

Neste trabalho, as analises de termogravimetria e de calorimetria
exploratoria diferencial foram realizadas com o objetivo de obter o conhecimento da
temperatura em que os LIPs comecam a degradar. Essas informagfes sao
necessarias para saber se durante as analises de solubilidade dos corantes téxteis
nos LIPs nas temperaturas de 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C houve degradacao
dos LIPs.

2.3.3. Karl-Fischer (Teor de Agua)

E um método fundamentado na oxidacdo de diéxido de enxofre (SO2) pelo
iodo (I2) em presenca de agua. Blanchard et al. (2001) e Fun et al. (2006)
evidenciam que o fato importante na reacdo da agua com o reagente de Karl Fischer
€ a reducdo do iodo a iodeto, sendo o ponto final da reacdo determinado pelo

aparecimento de iodo livre cuja deteccao € realizada pelo método amperimétrico.
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Para a andlise das propriedades fisico-quimicas dos liquidos idnicos
préticos, é importante medir a quantidade de agua presente nas amostras, pois a
agua pode ter um efeito significativo sobre essas propriedades, principalmente na
viscosidade (GREAVES e DRUMMOUND, 2008; GREAVES et al., 2008).

O método de Karl Fischer € comumente utilizado para determinagéo do teor
de &gua nos liquidos idénicos (FU et al., 2006).

O objetivo da anélise de teor da agua nos LIPs sintetizados foi para poder ter
o conhecimento desse percentual, pois o teor de agua interfere nas caracteristicas

fisico-quimicas dos LIPS.

2.3.4. Condutividade I6nica

A condutividade ionica é uma medida da habilidade de uma substancia ou
material de transportar cargas. Tendo em vista que sdo compostos somente de ions,
seria de se esperar que os LIPs tivessem elevadas condutividades. De acordo com
Endres et al. (2006), essa suposicao néo é verificada na pratica, uma vez que, além
do namero de ions, ela também é dependente de sua mobilidade, que, no caso dos
liquidos idnicos, é reduzida pelo tamanho de seus componentes e pelas interages
entre eles.

A condutividade i6nica dos liquidos ibnicos aumenta com o aumento da
temperatura. Este fato pode ser atribuido ao aumento da mobilidade dos ions com o
aumento da temperatura, porém, os liquidos ibnicos possuem baixa condutividade
(IGLESIAS et al., 2010).

2.3.5. Densidade

A densidade mede o grau de concentracdo de massa em determinado
volume.

Quando se aumenta a temperatura de um determinado fragmento de
matéria, tem-se um aumento do volume fixo desta, pois havera
a dilatacéo ocasionada pela separacdo dos atomos e moléculas. Ao contrario, ao se
diminuir a temperatura, tem-se uma diminui¢cao deste volume fixo.

De acordo com lIglesias et al. (2010), com o aumento da temperatura ha a

diminuicdo da densidade. O que confirma a informacé&o acima.
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2.3.6. Viscosidade

Viscosidade descreve a resisténcia interna do fluido, podendo ser
considerada como uma medida de atrito do fluido. A informacéo sobre viscosidade
de fluidos e as suas misturas é essencial para a concepcédo de equipamento de
transferéncia de calor, tubulagdo de processo, reatores, colunas de extracéo,
colunas de destilagédo e de outras unidades quimicas e industria de alimentos, pois a
viscosidade afeta fortemente o comportamento do fluxo, deve ser considerada nos
calculos de engenharia de processos, analise e desenho, sendo também uma
entrada para a simulacdo e otimizacdo de processos (GARBAS e COUTINHO,
2008).

Iglesias et al. (2010) relatam que os liquidos idnios préticos possuem uma

tendéncia decrescente da viscosidade com o aumento da temperatura.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico serdo abordadas as pesquisas referentes as aplicacoes dos

liquidos ibnicos na éarea téxtil. E necessario investigar essas aplicacdes a fim de

demonstrar o potencial desta tecnologia inovadora.

3.1. Pesquisas com Aplicacao de Liquidos I6nicos na

utilizados na industria téxtil.

Industria Téxtil

A Tabela 3.1 apresenta pesquisas atuais referentes a liquidos i6nicos

Tabela 3.1. Pesquisas atuais referentes a liquidos i6nicos aplicados na area téxtil.

Tipo de

Documento Definigéo Autor
Patente Modificacdo de parte (s) da superficie de Price at al. (2006)
fibras téxteis com LI

Patente Tingimento de fibra téxtil utilizando LI Earle e Seddon (2009)

Patente Preparacéo de tecido néotecido utilizando Ebeling e Fink (2009)
liquido idnico

Patente Liquido idnico utilizado como detergente Cron et al. (2010)
para téxteis

Patente Fabricacdo de fibra téxtil de celulose com Okumura et al. (2012)
liquido iénico

Patente Producéo de fibra a partir da celulose com Kapoor et al. (2011)

liquido ibnico e posterior processo de fiacdo

Patente Tingimento corante reativo com LI Fang et al. (2012)

Patente Tingimento de 1& com LI Zhu et al. (2012)

Artigo Extracéo corante fibra & Lovejoy et al. (2012)

Artigo Remocé&o de corante Gharehbaghi e Shemirani

(2012)
Artigo Extracao de corantes azo Lietal. (2011)
Artigo Investigacdo da cinética do corante com LI Ghasemi et al. (2009)
Ingildeev et al. (2012)
Artigo Novas fibras de celulose / mistura de
Polimero obtida usando liquido ibnico
Artigo Tratamento do tecido de algod&do com liquido Hong et al. (2012)
idnico
Artigo Remocdo de corantes catibnicos de aguas Ueda et al. (2011)
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residuais
Artigo Extracdo e recuperacéo de corante azo Vijayaraghavan et al. (2006)
Artigo Foksowicz-Flaczyk et al.

(2012)

Atividade antifiingica de liquido i6nico aplicado a tecido

de linho

Fonte: Elaborado pela autora, origem web of Science.

De acordo com a tabela 3.1 é possivel descrever em geral sobre as patentes
publicadas sobre a utilizacéo do liquidos i6nicos na industria téxtil.

Price et al. (2006) desenvolveram um trabalho com a utilizacdo de liquido
ibnico onde a principal funcdo desse Liquido ibnico é a modificacdo da fibra téxtil
para melhorar o desempenho do substrato téxtil. Compreende a modificacdo de
fibras, fios téxteis, tecidos, naotecidos téxteis, malha téxtil, Resultado - Apresenta
melhor propriedade de: resisténcia a rugas, maciez, suavidade e/ou retencédo da
forma do tecido.

Earle e Seddon (2009) utilizaram no tingimento com o liquido i6nico as
seguintes fibras: Seda, 1a, poliéster, algodéo, viscose, linho, canhamo, juta e liocel. A
temperatura de tingimento foi de 30 a 100 °C com o pH da solucédo entre 5 a 11. O
corante utilizado foi o corante reativo. Resultado: Reducgéo de quantidade de corante
aplicado ao banho de tingimento em comparacgao ao tingimento que utiliza agua.

Ebeling e Fink (2009) dissolveram a celulose em meio ao liquido ibnico para
producdo de tecido ndotecido de alta resisténcia. O processo foi realizado através
fiacdo por coagulacdo onde resultou em um produto de cor castanha.

Cron et al. (2010) estudaram o liquido i6nico aplicado como detergente para
a remocao de sujeira de substratos téxteis. Resultados: O liquido idéncio tem uma
elevada capacidade de solubilizacdo, devido a sua elevada polaridade e da
densidade de carga e, portanto, melhora a capacidade de remoc¢ao da sujidade;
mostra propriedades de solvatacdo eficaz; ndo sdo volateis, ndo inflaméaveis, e
apresenta uma estabilidade térmica elevada, ndo tem pressédo de vapor e, assim,
evita 0s problemas associados com vapores quimicos; produz resultados
esteticamente agradaveis nas superficies tratadas; alivia problemas de residuos e
apresenta baixa viscosidade.

Kapoor et al. (2011) produziram as fibras a partir de fiacdo por coagulacéo: A

solucédo atravessa a fieira em um banho de coagulacdo contendo liquido i6nico, a
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temperatura das fibras sdo mantidas a 5 a 60 °C. As fibras sédo lavadas e secas,
para se obter fibras de celulose de baixa finura (baixo titulo). Resultado: As fibras de
celulose de baixa finura (baixo titulo) apresentou excelente resisténcia e excelente
caracteristica de alongamento, baixo custo de producéo por ser um método simples
e baixa poluicdo ambiental.

Fang et al. (2012) estudaram o tingimento téxteis utilizando liquido idncio e
varios tipos de corantes reativos. Adicionou-se agua para dissolver os corantes e 0
liquido i6nico, adicionou-se o tecido de algodao na solucdo a temperatura ambiente,
houve o aquecimento de 50 a 60 °C durante 40 minutos, a adigcdo de carbonato de
sédio (pH do banho 8 a 11), processo de fixacdo, lavagem e secagem.

Zhu et. al. (2012) estudaram o tingimento da fibra de |a a baixa temperatura
utilizou-se: o corante ativo (concentracdo de 0,5 & 2%), o solvente binario composto
de liquido i6nico (clorobutilo imidazol) e agua, sal (quantidade de 30 g/L), pH do
banho de 4 a 5, temperatura de tingimento de 65-85 °C, ap6s lavagem com agua.

Como pode ser observado na Tabela 3.1, ha muitos autores que relatam
pesquisas de aplicacdo de liquidos ibnicos na area téxtl, porém, pesquisas
referentes a solubilidade de corantes téxteis em liquidos ibnicos proticos ndo foram

encontradas na literatura aberta.
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4. MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo, serdo apresentadas as metodologias de sintese quimica dos
liquidos i6nicos proticos, de identificacdo (RMN), caracterizacdo fisico-quimica
(densidade, viscosidade, teor de agua, condutividade ibnica, a analise
termogravimétrica e analise calorimetria exploratéria diferencial) e a determinagéo da

solubilidade dos corantes nos LIPs sintetizados.

4.1. Materiais
As especificagcbes dos reagentes quimicos e corantes téxteis utilizados
encontram-se na Tabela 4.1, com suas respectivas procedéncias e purezas. Todos

os produtos foram utilizados sem preé-tratamento.

Tabela 4.1. Especificacdo dos componentes quimicos.

Componente Fabricante Pureza
Trietanolamina Synth 99,5%
Acido Acético Glacial 99,5%
Acido Propiénico Sigma 99%
Acido Butanoico Sigma 99%
Acido Pentanoico Sigma 99%
Corante Acid Orange 67 A-R Huntsman Comercial
Disperse Blue 56 3RL-02 Huntsman Comercial
Reactive Blue 160 Dystar Comercial

Fonte: Elaborado pela autora.

4.2. Protocolo da Sintese dos Liquidos I6nicos Prot  icos

Neste topico sera apresentado o protocolo da sintese quimica dos liquidos
ibnicos préticos: 2 hidroxi trietilamonio acetato (2HTEAA), 2 hidroxi trietilamonio
propianato (2HTEAPr), 2 hidroxi trietilamonio butanoato (2HTEAB) e 2 hidroxi
trietilamonio pentanoato (2HTEAPE). O protocolo da sintese quimica dos liquidos
idnicos sintetizados neste trabalho teve como referéncia os trabalhos de IGLESIAS
et al., 2010; CHEN et al., 2010.
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4.2.1. Sintese 2 Hidroxi Trietilamonio Acetato (2HT EAA)

Inicialmente, adicionaram-se 264,04 mL da base trietanolamina em um
balédo de vidro de trés bocas com capacidade de 500 mL. O baldo foi acondicionado
em um banho térmico. Em um funil de separacdo de capacidade de 500 mL,
adicionaram-se 114,48 mL de acido acético. Gotejou-se, lentamente, o acido acético
sobre a base trietanolamina por um periodo 06h38min. Em umas das bocas laterais
do baldo de vidro introduziu-se um agitador mecéanico para permitir uma agitacédo
vigorosa. Na outra boca lateral foi acoplado um condensador para permitir o refluxo
do solvente. O monitoramento da temperatura da sintese do LIP foi realizado com
um termdémetro digital que ficou submerso em contato com a solucéo &acido e base
na temperatura de 28 °C (abaixo dessa temperatura havia solidificacao/cristalizacao
da solucdo). Como a reacao de sintese quimica LIP é altamente endotérmica, houve
a necessidade de introduzir uma serpentina para que houvesse o aquecimento no
meio reacional. Na Figura 4.1 encontra-se uma ilustracdo do aparato experimental

descrito anteriormente.
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Figura 4.1. Aparato experimental utilizado na sintese dos LIPs: (1) Tubo de trés
bocas contendo trietanolamina, (2) Funil de separacdo contendo acido organico, (3)
sistema de agitacdo mecanica, (4) condensador de refluxo, (5) termdmetro digital, (6)
banho termostarizado, (7) agitacdo magnética.

Apés o término da reacdo, obteve-se o liquido i6nico prético 2 hidroxi
trietanolamina acetato (2HTEAA). Transferiu-se 0 meio reacional para um
erlenmeyer de 500 mL e sob agitacdo magnética (220 RPM) a 50 °C por 24 horas,
conforme ilustrado na Figura 4.1.

Apés o procedimento de evaporacdo, obteve-se um liquido iénico de cor

castanho escuro bem viscoso.
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Como néo ha dados na literatura sobre essa sintese, até o0 momento, esta foi
realizada em uma temperatura de 28 °C, porém, as 18h00min iniciou-se um
processo de solidificacao/cristalizacdo e retornou-se a fase liquida apdés o
aguecimento na faixa de 50 °C. Conclui-se que a melhor temperatura para ocorrer a
reacdo entre a base trietanolamina e o acido acético para formar o 2HTEAA € na
temperatura de 50 °C. Volume total do liquido idnico apds a sintese: 378,52 mL.

4.2.2. Sintese 2 Hidroxi Trietilamonio Propionato (  2HTEAPT)

Adicionaram-se 264,04 mL da base trietanolamina em um bal&o de vidro de
trés bocas com capacidade de 500 mL. O baldo foi acondicionado em banho
térmico. Em um funil de separacdo de capacidade de 500 mL, adicionaram-se
149,64 mL de acido propibnico. Gotejou-se, lentamente, o acido propionico sobre a
base trietanolamina por um periodo de 04h20min. Em um das bocas laterais do
baldo de vidro introduziu-se um agitador mecéanico para permitir uma agitacao
vigorosa. Na outra boca lateral foi acoplado um condensador para o refluxo do
solvente. O monitoramento da temperatura da sintese do LIP foi realizado com um
termdmetro digital que ficou submerso em contato com a solugdo acido e a base e a
temperatura foi controlada em torno de 17°C. O controle da temperatura foi realizado
introduzindo gelo para haver o resfriamento da dgua onde estava submerso o baldo
de trés bocas.

Apos o final da reacdo, obteve-se o liquido iGnico 2 hidroxi trietanolamina
propianato (2HTEAPr). Apés o final do gotejamento, manteve-se sob agitacdo
magnética (220 RPM) a 40 °C por 24 h, em erlenmeyer, para evaporacgao total dos
solventes utilizados. Volume total do liquido i6nico apdés a sintese: 413,04 mL.

Obteve-se um liquido I6nico de cor castanho escuro bem viscoso.

4.2.3. Sintese 2 Hidroxi Trietilamonio Butanoato (2 HTEAB)

Adicionaram-se 264,04 mL da base trietanolamina em um bal&o de vidro de
trés bocas com capacidade de 500 mL. O baldo foi acondicionado em banho
térmico. Em um funil de separacdo de capacidade de 500 mL, adicionaram-se
182,80 mL de &cido butandico. Gotejou-se, lentamente, o acido butandico sobre a
base trietanolamina por um periodo de 05h55min. Em um das bocas laterais do
baldo de vidro introduziu-se um agitador mecéanico para permitir uma agitacao

vigorosa. Na outra boca lateral foi acoplado um condensador para o refluxo do
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solvente. O monitoramento da temperatura da sintese do LIP foi realizado com um
termdmetro digital que ficou submerso em contato com a solugdo acido e a base e a
temperatura foi controlada em torno de 21°C. O controle da temperatura foi realizado
introduzindo gelo para haver o resfriamento da agua onde estava submerso o balao
de trés bocas.

Apbs o final da reacdo, obteve-se o liquido idnico 2 hidroxi trietanolamina
butanoato (2HTEAB). Apds o final do gotejamento, manteve-se sob agitacao
magnética (220 RPM) a 40 °C por 24 h, em erlenmeyer, para evaporacao total dos
solventes utilizados. Volume total do liquido idnico ap6s a sintese: 446,84 mL.

Obteve-se um liquido i6nico de cor castanho médio bem viscoso.

4.2.4. Sintese 2-Hidroxi Trietilamonio Pentanoato ( 2HTEAPe)

Inicialmente, adicionaram-se 264,04 mL da base trietanolamina em um bal&o
de vidro de trés bocas com capacidade de 500 mL. O baldo foi acondicionado em
um banho térmico. Em um funil de separacdo de capacidade de 500 mL,
adicionaram-se 217,76 mL de acido pentanoico. Gotejou-se, lentamente, o acido
pentanoico sobre a base trietanolamina por um periodo 06h49min. Em umas das
bocas laterais do baldo de vidro introduziu-se um agitador mecéanico para permitir
uma agitacdo vigorosa. Na outra boca lateral foi acoplado um condensador para
permitir o refluxo do solvente. O monitoramento da temperatura da sintese do LIP foi
realizado com um termémetro digital que ficou submerso em contato com a solugao
acido e base foi em torno de 40°C (abaixo dessa temperatura havia
solidificacéo/cristalizacdo da solugcdo). Como a reacdo de sintese quimica LIP é
altamente endotérmica, houve a necessidade de introduzir uma serpentina para que
houvesse 0 aguececimento do meio reacional.

Apbs o final da reacdo, obteve-se o liquido idnico 2 hidroxi trietanolamina
butanoato (2HTEAB). Apds o final do gotejamento, manteve-se sob agitacao
magneética (220 RPM) a 40 °C por 24 h, em erlenmeyer, para evaporacao total dos
solventes utilizados. Volume total do liquido idnico ap6s a sintese: 481,80 mL.
Obteve-se um liquido i6nico de cor castanho médio bem viscoso.

Como néo ha dados na literatura sobre essa sintese, esta foi realizada em
uma temperatura de 17 °C, porém, depois da experiéncia de
solidificacéo/cristalizagdo durante o processo, o LIP retornou a fase liquida apés o

aguecimento na temperatura de 40 °C. Conclui-se que a melhor temperatura para
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ocorrer a reagcdo entre a base trietanolamina e o acido pentanoico para formar o
2HTEAPe é em torno de 40 °C.

Essas sinteses produzidas e descritas acima utilizaram o mesmo aparato
experimental, como é possivel visualizar na Figura 4.1. De acordo com Mattedi et al.
(2011), o controle de temperatura é essencial ao longo da reacdo quimica, pois o
aumento da temperatura pode produzir a desidratacdo do sal. Mattedi et al. (2011)
também relatam que no laboratério, durante a sintese do liquido i6nico, houve
desidratacéo a partir de 150 °C.

Na Figura 4.2 estéo ilustrados os quatro liquidos idnicos sintetizados.

Figura 4.2. Liquidos ibnicos proticos sintetizados: (1) 2H_TEAA; (2) 2HTEAPT; (3)
2HTEAB e (4) 2HTEAPe. Fonte: Elaborado pela autora.

4.2.5. Purificacéo dos Liquidos Iénicos Proticos

Para a purificacdo definitiva dos liquidos i6nicos sintetizados, foi utilizado o
equipamento rotaevaporador que tem o0 objetivo de retirar solventes que nao
reagiram, concentrando, assim, o produto desejado. Realiza a destilagdo a pressao
reduzida.

Houve a necessidade de utilizar 30 rotacdes por minuto (RPM) durante 48
horas, com controle de temperatura para cada liquido i6nico para garantir a
purificagdo. O procedimento para rotaevaporacao foi idéntico para os quatro liquidos
I6nicos sintetizados.

Foi adicionado o liquido iénico em um baldo de 500 mL. O LIP foi acoplado
ao rotaevaporador. Outro baldo vazio foi acoplado no condensador para coletar o
material evaporado (ndo houve evaporacdo). O baldo contendo o LIP ficou
submerso em um banho termostatizado em aquecimento (temperatura de 50 °C para
0o 2HTEAA e 40 °C para os demais LIP sintetizados) durante 48 horas. O
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rotaevaporador trabalhou com rotacdo de 30 RPM. Foi necessaria a utilizacdo de
uma bomba de vacuo marca Edwards, modelo D-Lab 34-8, para haver a
evaporacao.

No término da purificacdo ndo houve residuo liquido de reagente no balédo
vazio.

Apbés a sintese e a purificagdo os quatro liquidos idnicos proéticos
sintetizados foram armazenados em recipientes de vidro de cor escura para néo
haver contato com a luz. Esta armazenagem € necessaria para prevenir possiveis

degradagdes dos LIPs sintetizados.

4.3. Caracterizacao dos Liquidos Ionicos Sintetizad  o0s
A caracterizagdo dos liquidos idnicos foi necesséria para ter confiabilidade
sobre a sintese realizada. Dessa forma, houve analise de ressonéancia magnética

nuclear (RMN) para essa confirmacao.

4.3.1. Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi utilizada
para verificar a estrutura quimica dos liquidos i6nicos sintetizados pelos espectros
de hidrogénio (*H) e carbono (*3C). O equipamento utilizado foi o espectrometro
Bruker AVANCE Il de 11,75 Tesla (500 MHz para a frequéncia do *H), equipado
com uma sonda TBI de 4 mm e com gradiente de campo no eixo z. O solvente
deuterado utilizado nas anélises foi D°0. Essa anélise foi realizada no laboratério de
ressonancia magnética nuclear do Instituto de Quimica da Universidade Federal de

Goias.
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4.4. Propriedades Fisico-quimicas

Foram estudadas algumas propriedades fisicas dos liquidos i6nicos
sintetizados para complementar a sua caracterizacao. Foi investigado o teor de agua
existente nos LIPs sintetizados e analisadas as propriedades fisico-quimicas:
Termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC), condutividade
iIonica , densidade e viscosidade.

4.4.1. Teor de Agua

Para a medida do teor de agua, utilizou-se a reag¢do do iodo em metanol
anidro (Mettler Toledo) utilizado como solvente. As amostras dos LIPs sintetizados
ficaram em agitacdo por 5 minutos com solvente para garantir a extracdo da
umidade, sendo o conteudo de agua determinado em porcentagem com a adicao
volumetricamente do reagente Karl Fischer. A dosagem é realizada no aparelho Karl
Fischer (Analyser KF-1000), disponivel no Laboratério de Engenharia Quimica Ill no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa.

Com o auxilio de uma seringa, pesou-se 1g de LI (balanca Marte, modelo
AM-220); essa amostra foi injetada no aparelho de Karl Fischer por um dos orificios
presentes na tampa da cela de titulacdo. A amostra ficou sob agitacdo por um tempo
de 5 minutos para atingir o grau de homogeneizacédo e a medida de porcentagem
massica de agua fosse feita. O equipamento possui uma bomba que suga o
reagente Karl-Fischer. De acordo com a quantidade de Karl-Fischer que a bomba

absorve, é calculado o teor de umidade da amostra.

4.4.2. Termogravimetria (TG) e Calorimetria Explora toria Diferencial (DSC)

As andlises térmicas foram conduzidas no equipamento marca Netzsch,
Modelo STA 409 PG/4/G Luxx, no Laboratorio de Andlises Térmicas-COMCAP, da
Universidade Estadual de Maringd, utilizando gés nitrogénio no equipamento.

Nas analises térmicas realizadas, as amostras dos LIPs foram colocadas em
uma atmosfera controlada, com temperaturas que variaram na faixa de 20 °C a 500

°C, com uma velocidade de subida da temperatura de 10 °C/min.
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4.4.3. Condutividade l6nica

A analise de condutividade foi realizada no Laborat6rio Quimico Téxtil 1l do
Departamento de Engenharia Téxtil da Universidade Estadual de Maringa — Campus
Regional de Goioeré.

Calibrou-se 0 equipamento com o solvente cloreto de potassio (KCI)
segundo as instru¢cdes do manual do fabricante. Adicionaram-se 15 mL de cada LIP
em tubos de vidro. Os tubos de vidro foram acondicionados em um banho
termostatizado. As medidas de condutividade i6nica foram realizadas nas
temperaturas de 25 °C a 80 °C para os LIPs 2HTEAPr, 2HTEAB e 2HTEAPe e para
0 LIP 2HTEAA as temperaturas de medicédo foram de 45 °C a 80 °C (menor que a
temperatura de 45 °C cristaliza) e o0 monitoramento dos resultados de condutividade
foi realizado a cada 5 °C.

A condutividade ibnica foi medida por um equipamento Condutivimetro
Jenway Modelo 4510, com resolugdo de 0,01 mS a 1 mS e precisao de + 0,5% no
intervalo de temperatura. A precisdo da temperatura na célula de medicao foi de *
0,5°C.

4.4.4. Densidade

As medidas de densidades foram realizadas no equipamento Densimetro
Marca Anton Paar, modelo DMA 4500M, com uma resolugédo de 10° g.cm™. A
calibracdo do aparelho foi realizada de acordo com as instru¢cbes do fabricante,
usando uma dupla referéncia (milipore da qualidade da 4gua e do ar ambiente para
cada temperatura). A precisdo na temperatura foi melhor do que 10K, por meio de
um dispositivo de controle de temperatura que se aplica ao principio de manter as
condicbes isotérmicas durante as medicOes. As analises de densidade foram
realizadas em laboratério fisico-quimico da UNIT- Universidade Tiradentes em
Aracaju (SE).

4.4.5. Viscosidade

A viscosidade dos LIPs foi analisada em um redmetro marca Brookfield,
modelo DV - IlI, versdo 3.1LV, nas temperaturas de 50 °C, 60 °C e 70°C. O intervalo
da velocidade foi selecionado de acordo com a faixa de torque (minimo de 10% e

maximo de 90%), como sugerido pelas instru¢cdes do fabricante. A quantidade de
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LIP utilizado foi de 13 mL. A variagcdo de rotacdo de acordo com o LIP, Haste
(spindle) SC4-27, com precisédo de +1%. A temperatura foi controlada com o auxilio
do banho termostatico Brastec, modelo TC 502, acoplado ao sistema de medicéo.
As medidas de viscosidade foram realizadas na Universidade Estadual de
Maringa, no Laboratério de Engenharia Quimica | do Departamento de Engenharia

Quimica.

4.5. Medidas de Solubilidade

As medidas de solubilidade dos corantes téxteis foram efetuadas nas
temperaturas de 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C.

Para realizar as medidas experimentais de solubilidade dos corantes nos
LIPs, houve a necessidade de desenvolver um aparato experimental com sistema de
aquecimento e agitacdo mecanica. Todas as analises foram realizadas em triplicata.
A representacao ilustrativa do aparato encontra-se na Figura 4.3 e uma foto do

equipamento desenvolvido encontra-se na Figura 4.4.

gee
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Figura 4.3. Aparato experimental desenvolvido para coleta dos dados de medidas
de solubilidade: (1) Tubo de Vidro com o Soluto (LIP+corante), (2) Banho
Termostatizado, (3) agitadores do banho termostatizado, (4) Motor de acionamento
dos agitadores do soluto, (5) termostato.
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Figura 4.4. Foto do aparato experimental desenvolvido para coleta de dados de
medidas de solubilidade: (1) Tubo de Vidro com o Soluto (LIP+corante), (2) Banho
Termostatizado, (3) Agitadores do banho termostatizado, (4) Motor de acionamento
dos agitadores do soluto, (5) termostato.

4.5.1. Pré-teste de supersaturacao da mistura

Testes iniciais de supersaturacdo foram conduzidos para determinar a
guantidade de corante necessario para solubilizar nos LIPs sintetizados.
Inicialmente, a trietanolamina foi selecionada como solvente por ser a base comum
utilizada na sintese dos LIPs sintetizados neste trabalho. A partir deste protocolo, foi
possivel estimar as quantidades de corantes necessarias para obter a
supersaturacdo nos LIPs.

Inicialmente, pesaram-se 10 gramas de trietanolamina. Em seguida,
adicionaram-se aliquotas de corante, sob agitacdo magnética, no agitador magnético
(marca IKA, modelo C Mag HS 7), na temperatura de 80 °C por 60 minutos.
Desligou-se a agitagcdo magnética e manteve-se a temperatura para observar a
presenca de corante precipitado.

A partir desse procedimento, foi possivel estabelecer a quantidade de massa
de corante necessaria para garantir a supersaturacdo da mistura. Para o corante
acido, a razdo massica utilizada foi de 1:20 mg (corante acido-LIP). Para os corantes
disperso e reativo, a razdo massica utlizada foi de 1:6,7 mg (de corante
disperso/reativo-LIP).

4.5.2. Realizacéo da Varredura para determinacdo da  curva de calibracéo
Para a coleta das amostras nos LIPs sintetizados, utilizou-se o aparato
experimental descrito e ilustrado nas Figuras 4.3 e 4.4.
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Adicionou-se uma determinada massa de LIP nos tubos de vidro de
capacidade de 80 mL do aparato experimental. Em seguida, adicionou-se uma
determinada massa de corante nos tubos de vidro contendo o LIP para preparacao
das solucdes “supersaturadas”. Na Tabela 4.2 encontram-se as quantidades de LIP
e corantes adicionadas.

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

continha o mesmo LIP e o mesmo corante.

Tabela 4.2. Concentragao da solugéo supersaturada

Massa corante Massa do Solubilizado Massa do
Corante Massa LIP (g)
(mg) (mg) Solvente (g)
1-Acido 500 10,0 100 5,0
2-Disperso 150 10,0 100 50
3-Reativo 150 10,0 400 5,0

Fonte: Elaborado pela autora.

Em seguida, introduziram-se os conjuntos de tubos de vidro contendo a
mistura no aparato experimental. Acionou-se a agitagcdo mecanica em cada tubo de
vidro nas respectivas temperaturas das medidas experimentais de solubilidade. As
medidas de solubilidades iniciaram-se na temperatura de 40 °C e foram até 80 °C,
com intervalo de 10 °C. Apo6s 40 minutos, desligou-se a agitacdo de dentro do tubo,
mantendo-se a temperatura da mistura por 60 minutos para que 0 corante nao
solubilizado decantasse. Mantendo-se a temperatura da mistura constante, sem
remover o tubo do aparato, com o auxilio de um bastdo de vidro retirou-se uma
aliquota do sobrenadante. O peso da aliquota do sobrenadante esta referido na
Tabela 4.2 como a massa do solubilizado em miligramas (mg). Os valores dos pesos
das aliquotas do sobrenadante foram definidos previamente, respeitando os limites
da leitura da absorbéancia no espectrofotbmetro UV-Vis.

Adicionou-se a massa de 5 gramas do solvente trietanolamina a massa do
solubilizado em um becker. Esse procedimento foi realizado em triplicata. Ap6s a
homogeneizagdo da mistura, transferiu-se o seu conteddo para a cubeta de

polietileno com capacidade de 5 mL, para leitura no equipamento espectrofotbmetro
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UV-Vis, marca Shimadzu, modelo 1601 DC. Para a determinacdo do ponto maximo
de absorbancia, foi realizada a varredura na faixa de 350 a 800 nm (regido visivel).
Esse procedimento foi repetido para as temperaturas de 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70°C e
80 °C.

Na Figura 4.5, como ilustragdo, encontra-se um espectro de varredura para
a mistura de LIPs e corantes.
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Figura 4.5. Espectrograma de varredura para os corantes acido, disperso e reativo

medido na temperatura de 80 °C: (=) LIP 2HTEAA com o corante acido, (®) LIP
2HTEAB com o corante disperso, (+ ) LIP 2HTEPe com o corante reativo.

A partir do valor do ponto de comprimento de onda A (nm) de méxima
absorbancia de cada mistura, foi possivel construir a curva de calibracdo. Os valores
de maxima absorbancia foram utilizados como referéncia para proceder as diluicoes
conforme: Tabela F.1, Tabela F.2, Tabela F.3 e Tabela F.4.

4.6. Curva de Calibracao

Para a construcdo da curva de -calibracdo, realizou-se 0 seguinte
procedimento: pesou-se a massa de solubilizado em 10 concentracdes, conforme a
Tabela 4.3. Acrescentou-se a quantidade de 5 gramas de solvente trietanolamina em

cada becker que continha a aliquota do solubilizado.
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Tabela 4.3. Concentracfes de aliquotas do solubilizado (LIP+corante) para curva de
calibracéo do corante acido, disperso e reativo.

Massa Solvente

(9)

Aliquotas do solubilizado (mg)

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

Fonte: Elaborado pela autora.

ApoOs a homogeneizacdo da mistura de cada concentracdo, transferiu-se o
contetdo em uma cubeta de polietleno de volume 5 mL, para leitura no
equipamento espectrofotdmetro UV-Vis, marca Shimadzu, modelo 1601 DC, onde foi
realizada a leitura de absorbancia de cada concentracdo para construcdo da curva
de calibracdo. Repetiu-se este procedimento para os corantes acido (acid orange
67), disperso (disperse blue 56) e reativo (reactive blue 160).

A partir dos dados fornecidos na leitura realizada no espectrofotometro,
construiu-se o grafico da curva de calibracdo. Utilizando-se o software Excel péde-
se calcular os coeficientes da equacéao da reta.

Na Figura 4.6, para exemplificar a obtencdo das curvas de calibracdo da
mistura (LIP+Corante+solvente), encontram-se os valores dos coeficientes da
equacdo da reta, bem como o erro percentual (R?).

As equacdes referentes as curvas de calibracdo para todas as misturas

encontram-se na Tabela 4.4.
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Figura 4.6. Curva de calibragéo do LIP 2HTEAB - corante disperso.

A partir da determinacdo da equacdo da reta, foi possivel calcular a
solubilidade dos corantes acido, disperso e reativo nos LIPs em quantidade de
concentragéo (C), em miligrama (mg), de corante por grama (g) de liquido ibnico

protico.
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Tabela 4.4. Equacdes da reta e os valores dos coeficientes de regresséo linear (R?)
para cada curva de calibragdo das misturas. As amostras das aliquotas
(LIP+Corante) foram obtidas na temperatura de 80 °C.

LIP Corante Equacéo da Reta R*
Cdgy'=a* UA+b

Acido y = 0,0001x + 2E-06 0,99

2HTEAA Disperso y = 3E-05x + 4E-07 0,98
Reativo y = 0,0004x + 7E-07 0,98

Acido y = 6E-05x + 7E-06 0,99

2HTEAPT Disperso y = 3E-05x + 8E-07 0,99
Reativo y = 0,0002x - 9E-07 0,99

Acido y = 6E-05x + 6E-06 0,99

2HTEAB Disperso y = 3E-05x + 7E-07 0,99
Reativo y = 0,0006x + 4E-07 0,99

Acido y = 6E-05x + 5E-06 0,98

2HTEAPe Disperso y = 3E-05x + 1E-07 0,99
Reativo y = 0,0004x + 4E-06 0,99

Cdg_g'1= concentracdo da diluicio em grama (g) de corante por grama (g) de LIP; UA = a média da
triplicata da absorbéncia. Fonte: Elaborado pela autora.

4.6.1. Célculo da solubilidade dos corantes téxteis nos LIPs sintetizados

A partir dos resultados de concentracdo obtidos pelas equacdes de
calibracdo, Tabela 4.4, determinou-se a fragdo massica de corante contida nas
aliquotas.

A fracdo massica de corante (Wigiuicao) Na aliquota (LPI+corante) foi calculada
utilizando a concentracéo da diluigdo em grama (g), de corante por grama (g), de LIP
(Cdg,g'l) encontrada pela equacédo da reta. Segue a Equacéao 1:

L. TN (Eqa.1)
dilui¢cao — Ccd +1

99-1

A fracdo massica de corante contida na mistura (LIP+corante+base)

(Wexperimentat) fOi calculada a partir da Equacéo 2:

P(Base +LIP+Corante) doiluigﬁo

Wexperimental =

I:)(LIP+Corante) (Eq. 2)
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Em que Pase+Li+corante) € @ Somatéria do peso da base trietanolamina, do
LIPs e do corante; P+corante) € O peso da aliquota (LIPs+corante).

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

O célculo da massa de corante (Mcorante) N aliquota foi determinado a partir

da Equacéo 3:

Mcorante = experimentalxPCorante+LIP (Eq 3)

O célculo da massa de LIP (Myp) na aliquota em analise foi determinado a

partir da Equacéao 4:

Myip = (1 — Mcorante) XPeorante+1ip (Eq. 4)
A concentracdo da quantidade em grama de corante em um grama de LIP
(Cg,g'l) foi determinada a partir da Equacéao 5:
Cppr = Mcorante (Eq. 5)
MLIP
A concentracdo da quantidade em miligrama de corante em um grama de

LIP Cmg,g'l, foi determinada a partir da Equacéo 6:

C

mgg—1 = Cg4-1X1000 (Eq. 6)

Ao determinar o resultado da concentracdo (Cnmgg), €Stabeleceu-se que esta
serd a medida da solubilidade dos corantes téxteis em LIPs.

Calcularam-se as medidas de solubilidade dos corantes acido (acid orange
67) ,disperso (disperse blue 56) e reativo (reactive blue 160) nos LIPs 2HTEAA,

2HTEAPT, 2HTEAB e 2HTEAPe.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das espectroscopias de
RMN 'H e °C para os LIPs 2HTEAA, 2HTEAPr, 2HTEAB e 2HTEAPe, os dados
experimentais de TG, DSC, teor de agua, condutividade ibnica, densidade e

viscosidade e solubilidade.

5.1. Espectroscopias de RMN 'H e *3C

Apos a sintese dos LIPs, foi empregada a técnica espectroscopia de RMN
'H e C para confirmar a presenca dos LIPs 2HTEAA, 2HTEAPr, 2HTEAB e
2HTEAPe.

Na Tabelas 5.1 a 5.4 encontram-se 0s resultados dos espectros de RMN
referentes aos LIPs. Nas Figuras 5.1 a 5.4 encontram-se as estruturas quimicas
referentes aos LIPs sintetizados. Nas Figuras A.1 a A.2 encontram-se 0s

espectros de RMN referentes aos LIPs.

Tabela 5.1. Resultados dos espectros de RMN do LIP 2HTEAA.

Hic 'H & (ppm), Bc s HMBC - & (ppm)
multiplicidade, J(Hz) (ppm) ,J o]
181,2
2 1,92 (s) 23,2 181,2 (C-1)
24 e 3,48 (m) 55,0 55,2 (C-3’; C-5'e C-7))
35e7 3,96 (m) 55,2 55,0 (C-2’; C-4' e C-6)

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 5.1 esta ilustrada a estrutura molecular do LIP 2HTEAA.
2
7 6 . g
/ \ 1
HO NH* o)
1"2'\;
5 4 3 OH

HO
Figura 5.1. Estrutura quimica do LIP 2HTEAA.
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Os dados espectrais da amostra 2HTEAA sdo compativeis para a
substéancia acetato de tris (2-hidroxietilamoénio).

Tabela 5.2. Espectro de RMN do LIP 2HTEAB.

H 13 HMBC - & (ppm)
H/C & (ppm), multiplicidade, 5 (ppm)
J(Hz) 2J 3J
184,8

2,19 (q, J=7,67) 30,7 184,8 (C-1); 10,1 (C-3)

1,06 (t, J=7,67) 10,1 30,7 (C-2) 184,8 (C-1)
2,4e6 3,48 (m) 55,0 55,2 (C-3’; C-5'e C-7))
3,5e7? 3,96 (m) 55,2 55,0 (C-2’; C-4' e C-6")

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 5.2 esta ilustrada a estrutura molecular do LIP 2HTEAPT.

7 6'
/ \ 97 1
HO NH*
, ' OH
HO
Figura 5.2. Estrutura quimica do LIP 2HTEAPT.

Através dos dados espectrais da substancia 2HTEAPr, pode-se confirmar

que se trata do propionato de tris (2-hidroxietilamaonio).
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Tabela 5.3. Espectro de RMN do LIP 2HTEAB.

H 50 HMBC - & (ppm)
HIC 5 (ppm),
I & (ppm)
multiplicidade, J(Hz) 5J 3J
1 - 183,9
2 2,16 (t, J=7,40) 39,4 183,9 (C- 13,2 (C-4)
1)
19,3 (C-3)
3 1,56 (st, J=7,40) 19,3 13,2 (C-4) 183,9 (C-
39,5 (C-2) 1)
4 0,90 (t, J=7,40) 13,2 19,3 (C-3) 39,5 (C-2)
2,4e® 3,48 (m) 55,1 55,2 (C-3"; C-5' e C-7")
3,5e7 3,96 (m) 55,2 55,1 (C-2’; C-4' e C-6)

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 5.3 esta ilustrada a estrutura molecular do LIP 2HTEAB.

4 3
2
7 6'
o
/ \ 1
HO NH+‘\;O
' 2-
- , OH

Figura 5.3. Estrutura molecular do LIP 2HTEAB.

Com os dados espectrais obtidos foi possivel confirmar a estrutura da

amostra 2HTEAB, como butanoato de tri (2-hidroxietilamonio).

42



Tabela 5.4. Espectro de RMN do LIP 2HTEAPe.

e 145 (ppm), Be 5 HMBC - & (ppm)
multiplicidade, J(Hz) (ppm) )] 2J
1 - 184,1
2 2,20 (t, J=7,49) 37,2 184,1 (C-1) 22,0 (C-4)
28,0 (C-3)
3 1,53 (m) 28,0 22,0 (C-4) 184,1 (C-1) 13,1
37,2 (C-2) (C-5)
4 1,31 (m) 22,0 13,1 (C-5) 37,2 (C-2)
28,0 (C-3)
5 0,89 (t, J=7,39) 13,1 22,0 (C-4) 28,0 (C-3)
2,4e0 3,48 (m) 55,0 55,2 (C-3"; C-5' e C-7")
3,5e7? 3,96 (m) 55,2 55,0 (C-2'; C-4' e C-6)

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 5.4 esta ilustrada a estrutura molecular do LIP 2HTEAPe.

Figura 5.4. Estrutura molecular do LIP 2HTEAPe.

Através dos dados espectrais da substancia 2HTEAPe, pode-se confirmar

que se trata do pentanoato de tris (2-hidroxietilamonio).
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5.2. Analise térmica - Termogravimetria (TG) e Calo rimetria Exploratéria
Diferencial (DSC)

A andlise termogravimétrica objetivou conhecer o comportamento da
decomposicao térmica e da estabilidade térmica dos LIPs sintetizados. Isso foi
necessario para avaliar se houve degradacdo dos LIPs nas temperaturas
avaliadas.

Os LIPs sintetizados possuem carater higroscopico e também ha
presenca de impurezas na sua composicdo quimica. Devido a essas
caracteristicas dos LIPs, houve a necessidade de analisar os resultados de
termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencical considerando 90% da
massa inicial das amostras.

A Figura 5.5 ilustra o comportamento dos LIPs na analise termogravimétrica.
Verifica-se que a decomposicao térmica ocorreu em média de 124 °C a 417 °C.

120
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Figura 5.5. Curva de decomposicdo térmica (%) dos LIPs. Analisado nas
temperaturas de 17 °C a 500 °C: (=) 2 hidroxi trietilamonio acetato (2HTEAA), (o) 2
hidroxi trietilamonio propionato (2HTEAPT), (¢ ) 2 hidroxi Trietilamina butanoato
(2HTEAB) e (#) 2 hidroxi trietilamonio pentanoato (2HTEAPe).

Na Tabela 5.5 encontram-se as temperaturas iniciais e finais de
degradacéao dos LIPs.
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Tabela 5.5. Temperatura de degradacéao dos LIPs.

LIPS Temperatura Inicial (°C) Temperatura Final (°C)
2HTEAA 138 443
2HTEAPT 124 435
2HTEAB 124 329
2HTEAPe 148 302

Fonte: Elaborado pela autora

De acordo com os resultados da Tabela 5.5 a menor temperatura de
degradacdo térmica completa foi em 302 °C (2HTEAPe). Os LIPs sintetizados néo
apresentaram perda de massa abaixo de 124 °C (2HTEAB e 2HTEAPT), 0 que
garante uma confiabilidade, ou seja, os LIPs sintetizados ndo degradaram ou
decomporam-se termicamente durante as analises de solubilidade (temperatura

maxima de 80 °C).

5.3. Teor de Agua

Os LIPs sintetizados possuem carater hidrofilico, dessa forma, foi necessario
analisar o teor de agua (fracdo maéssica) nos LIPs, pois, segundo Widegren et al.
(2005), o teor encontrado pode influenciar diretamente nos resultados das analises
fisico-quimicas (viscosidade, densidade e condutividade i6nica). Na Tabela 5.6

encontra-se o teor de agua de cada LIP.

Tabela 5.6. Medidas de fragBes méassicas de agua nos LIPs.

2HTEAA 2HTEAPTr 2HTEAB 2HTEAPe

Teor de Agua
(%)

2,10 2,20 0,75 0,31

Nao ha nenhuma informacédo na literatura aberta, até o momento, sobre o
teor de agua destes liquidos idnicos sintetizados. Dessa forma, a discussdo foi
realizada sobre os quatro LIPs deste trabalho.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.6, observa-se que a
cadeia aniodnica influencia o teor de agua nos LIPs. Quanto menor a cadeia anionica,
maior o teor de agua. Logo, os LIPs 2HTEAA e 2HTEAPT obtiveram maior resultado
de teor de agua e os LIPs 2HTEAB e 2HTEAPe obtiveram o menor resultado de teor

de agua.
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5.4. Condutividade I6nica

Na analise de condutividade i6nica dos LIPs sintetizados, observa-se uma
tendéncia crescente para as temperaturas mais elevadas. Esse comportamento
também foi observado por Iglesias et al. (2010), os quais o atribuem ao aumento da
mobilidade dos ions sob o efeito da temperatura. A influéncia na estrutura molecular,
em termos de condutividade, produz os menores valores em 2HTEAB e mais
elevado para 2HTEAA, como se pode observar na Figura 5.6 para os LIPs
sintetizados. Na Tabela C.1 encontram-se todos os resultados de condutividade
ionica medidos.
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Figura 5.6. Curva de condutividade idnica (uS.cm™) dos LIPs. Analisados na gama
de temperatura 25 °C a 80 °C: (=) 2 hidroxi trietilamonio acetato (2HTEAA), (=) 2
hidroxi trietilamonio propionato (2HTEAPT), (=) 2 hidroxi Trietilamina butanoato
(2HTEAB) e (*) 2 hidroxi trietilamonio pentanoato (2ZHTEAPe).

A medida de condutividade ibnica para o LIP 2HTEAA iniciou-se a 50 °C, visto
que, em temperaturas inferiores, o LIP encontra-se no estado solido e, para os
demais LIPs, iniciou-se em 25°C.

Na Figura 5.7 esta ilustrada a comparacdo do resultado de condutividade
iOnica entre o LIP 2HTEAPe sintetizado neste trabalho e o LIP 2HTEAPe sintetizado
por Iglesias et al. (2010). Observa-se que, nas temperaturas iniciais da analise, o
comportamento de condutividade i6nica é semelhante, ou seja, possui a mesma

tendéncia: com o0 aumento da temperatura, o LIP 2HTEAPe deste trabalho
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apresentou maior valor de condutividade idnica em comparacao ao resultado do LIP
2HTEAPe de Iglesias et al. (2010). Na tabela C.2 encontram-se os dados de
condutividade i6nica do LIP 2HTEAPe de Iglesias et al. (2010) em comparacao aos

dados deste trabalho.
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Figura 5.7. Curva de Condutividade idnica (uS.cm™) dos LIPs 2HTEAPe. Analisados
na gama de temperatura 25 °C a 65 °C: (=) 2 hidroxi trietilamonio pentanoato
(2HTEAPe) e (=) 2 hidroxi Trietilamina pentanoato 2HTEAPe de Iglesias et al.
(2010).

5.5 Densidade

Na Figura 5.8 sdo apresentados os resultados da média da duplicata de
densidade em fungéo da temperatura dos LIPs pesquisados. Os resultados mostram
uma diminuicdo da densidade em fungdo do aumento da temperatura. Os dados
experimentais da média e desvio padrédo de densidade encontram-se Tabela D.1.

em funcdo da temperatura para cada LIP.
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Figura 5.8. Curva de densidade p (g.cm™) dos LIPs nas temperaturas de 20 °C a 80
°C: (o) 2-hidroxi trietanolamina acetato 2HTEAA, (+) 2-hidroxi trietanolamina
propionato 2HTEAPT, (=) 2-hidroxi trietanolamina butanoato 2HTEAB e (#) 2-hidroxi
trietanolamina pentanoato 2HTEAPe.

Na Figura 5.8 observa-se que o0s resultados das densidades estao
relacionados com 0s anions, ou seja, quanto menor o anion, maior a densidade. O
LIP 2HTEAA possui maior densidade, seguido pelo LIP 2HTEAPr, 2HTEAB e o LIP
2HTEAPe.

Iglesias et al. (2010) estudaram a densidade do LIP 2HTEAPe na
temperatura de 20 ° a 65 °C. Os resultados comparativos com o LIP 2HTEAPe
sintetizados neste trabalho e no de Iglesias et al. (2010) foram gerados na Figura

5.9, e as densidades possuem um comportamento semelhante.

48



1,110
1,105 O
m]
1,100
o D
1,095 |
. o
@
§ 1000} o m|
2
a ]
o 1085}
8 O
=}
2 1080} °
[]
a o)
1,075 O
o)
1,070 t
o
1,065 |
1,060 : : : : :
10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

70

Figura 5.9. Curva de densidade p (g.cm® dos LIPs 2HTEAPe: Comparacdo com
Iglesias et al. (2010), estudados nas temperaturas 35 °C a 65 °C: (o) 2-hidroxi
trietanolamina pentanoato 2HTEAPe e (=) 2-hidroxi trietanolamina pentanoato

Iglesias et al. (2010).

O LIP 2HTEAPe sintetizado nesse trabalho possui um comportamento de

maior densidade em relacdo ao LIP 2HTEAPe de Iglesias et al. (2010), porém, a

diferenca entre os resultado né&o foi significativa, conforme a Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Comparacdo da diferenca dos resultados de densidade dos LIPs

2HTEAPe.
T (C) p(g.cm™) p(gcm?)

2HTEAPe Iglesias et al. (2010) Erro (%)
20 1,11 1,10 1
25 1,10 1,09 1
30 1,10 1,09 1
35 1,09 1,08 1
40 1,09 1,08 1
45 1,09 1,08 1
50 1,08 1,07 1
55 1,08 1,07 1
60 1,07 1,07 1

Fonte: Elaborado pela autora.
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De acordo com a Tabela 5.7, a diferenga dos resultados entre os LIPs 2HTEAPe da
literatura e o sintetizado neste trabalho é na ordem de 1% nas temperaturas

medidas.

5.6. Viscosidade

Realizou-se a analise de viscosidade na faixa de 50 °C a 70 °C, em menores
temperaturas. A haste (splindle) ndo efetuou a rotagdo necessaria para obtencéo de
resultados confiaveis de viscosidade, e o0 equipamento trabalha apenas até a
temperatura de 70 °C.

Na Figura 5.10 sdo apresentados os resultados de viscosidade dos LIPs
sintetizados e foram verificados baixos valores de viscosidade para temperaturas
mais elevadas, visto que o aumento da temperatura ocasiona a separacdo das
moléculas (BONHOTE et al., 1996). Observa-se, na Figura 5.10, que o LIP 2HTEAA
apresenta maior viscosidade em relacdo aos demais LIPs em todas as temperaturas
analisadas, seguido por 2HTEAPr , 2HTEAB e 2HTEAPe.
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Figura 5.10. Curva de viscosidade (mPa.s?) dos LIPs. Analisados na faixa de
temperatura 50 °C a 70°C: (=) 2-hidroxi trietanolamina acetato 2HTEAA, (=) 2-hidroxi
trietanolamina propionato 2HTEAPT (=) 2-hidroxi trietanolamina butanoato 2HTEAB
e (#) 2-hidroxi trietanolamina pentanoato 2HTEAPe.
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Os resultados de viscosidade do LIPs sintetizados sao apresentados na
Tabela E.1. Com base nos resultados obtidos, todos os LIPs apresentaram
comportamento newtoniano conforme: Figura E.1, Figura E.2, Figura E.3 e Figura
E.4.

Iglesias et al. (2010) trazem, em seu trabalho, a sintese do LIP 2HTEAPe e a
analise de viscosidade nas temperaturas de 15 °C a 50 °C. Dessa forma, nao foi

possivel realizar uma analise comparativa.

5.7. Medidas de Solubilidade

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

Para a analise dos resultados de solubilidade consideraram-se 0s seguintes
parametros:

Temperatura : Independetemente do tipo de corante e do LIPs, houve um
aumento da solubilidade do corante no LIP com a temperatura, como esperado. Em
todos os casos, a maior solubilidade ocorreu na temperatura de 80 °C.

Anion : no houve influéncia direta do tamanho da cadeia aniénica em relagéo
a solubilidade para os corantes disperso e reativo nos LIPs.

Teor de Agua: maior a cadeia anibnica menor o teor de &gua. Esse

comportamento é semelhante ao observado na solubilidade dos corantes.

5.7.1. Medidas de Solubilidade do corante acido nos Liquidos 16nicos 2HTEAA,
2HTEAPT, 2HTEAB e 2HTEAPe

Na Tabela 5.8 estdo descritos os resultados de solubilidade do corante acido
nos liquidos i6nicos proticos: 2HTEAA, 2HTEAPr, 2HTEAB e 2HTEAPe.
Considerando os resultados apresentados na Tabela 5.7, verifica-se a maior
solubilidade do corante &cido no LIP 2HTEAA na faixa de concentragédo de 87 a 97
mg de corante.g de LIP? nas temperaturas analisadas (40 °C a 80 °C), quando
comparado com os demais LIPs. E possivel observar que os LIPs 2HTEAPr e

2HTEAB néo obtiveram um aumento significativo da solubilidade nas temperaturas
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de 40 °C a 80 °C. Podem-se constatar menores valores de solubilidade nas
temperaturas iniciais do corante acido no LIP 2HTEAPe. Pode-se destacar que, na
temperatura de 40 °C a 60 °C, houve um aumento mais significativo da solubilidade

em relacdo as temperaturas de 70 °C e 80 °C.

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

nl M2 M3 M4
TC C(mgg") o C(mgg") o C(mgg") o C(mgg") o
2HTEAA OHTEAPT 2HTEAB 2HTEAPe
40 81,10 0,13 50,01 0,07 50,35 0,07 35,23 0,04
50 84,80 0,05 55,07 0,07 50,80 0,11 40,13 0,02
60 88,67 0,07 55,76 0,12 51,43 0,07 50,51 0,08
70 90,01 0,01 55,81 0,07 51,83 0,08 51,97 0,03
80 97,44 0,03 55,81 0,04 54,20 0,03 53,70 0,08

Fonte: Elaborado pela autora.

Logo, o LIP 2HTEAA, que possui menor cadeia anidnica quando comparado
com os demais LIPs, apresentou maior quantidade de corante solubilizado (97 mg
corante.g LIP™). Esse fato foi observado desde a temperatura de 40 °C, em que se
obtiveram 81 mg corante.g LIP?. Correlacionando suas propriedades fisico-
quimicas, este possui maior viscosidade, densidade.

Como o corante € o mesmo para todos os LIPs sintetizados, o que ir4
diferenciar o resultado da solubilidade é a estrutura quimica de cada LIP. Portanto,
os resultados relatados acima estdo relacionados com o comportamento quimico
das moléculas dos LIPs, ou seja, a cadeia anibnica do 2HTEAPe é a maior em
relacdo aos demais LIPs sintetizados. Por essa raz&o, ao aumentar a temperatura,
ocorre a separacdo das moléculas (diminuem a densidade e a viscosidade) dos
LIPs, o que permite um maior A(Cmgg-1), cOnforme Tabela 5.8.

O teor de agua influenciou, como esperado, os dados de solubilizacdo do
corante no LIPs. Quanto maior o teor de agua, maior a solubilidade.

Na Figura 5.11 pode ser visualizado o comportamento da solubilidade do

corante acido nos LIPs.
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Figura 5.11. Resultado de solubilidade do corante acido nos LIPs: (=) 2HTEAA, (=)
2HTEAPT, (+) 2HTEAB, () 2HTEAPe.

5.7.2. Medidas de Solubilidade do corante Disperso nos Liquidos l6nicos
2HTEAA, 2HTEAPr, 2HTEAB e 2HTEAPe.

Na Tabela 5.9 estdo descritos os resultados de solubilidade do corante
disperso nos liquidos idnicos proticos: 2HTEAA, 2HTEAPr, 2HTEAB e 2HTEAPe.

Tabela 5.9. Medidas de solubilidade em concentragcdo de miligramas (mg) de
corante disperso por gramas de LIP.

nl M2 M3 M4
TeC C(mgg") o  C(mgg?) c  C(mgg™) c C(mgg™ c
OHTEAA OHTEAPY OHTEAB SHTEAPe
40 9,14 0,18 13,40 0,09 12,86 0,04 8,49 0,11
=0 10,15 0,03 13,95 0,01 13,26 0,04 10,87 0,09
60 10,76 0,03 14,19 0,05 13,84 0,06 11,13 0,02
70 12,70 0,12 14,22 0,04 14,11 0,03 11,07 0,02
80 13,65 0,14 14,53 0,93 16,46 0,24 12,05 0,03

Fonte: Elaborado pela autora.
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Com base nos dados da Tabela 5.9 foi gerado o gréfico ilustrado na Figura
5.12, onde é possivel visualizar o comportamento de solubilidade do corante

disperso nos LIPs.
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Figura 5.12. Resultado de solubilidade do corante disperso nos LIPs: (=)
2HTEAA, (o) 2HTEAPT, (+) 2THEAB, (&) 2HTEAPe.

Os resultados de solubilidade da Figura 5.12 obtiveram influéncia direta da
caracteristica do corante disperso. De acordo com Salem (2010), a solubilidade do
corante disperso em agua aumenta com a temperatura, podendo alcancar valores
de solubilidade superiores a 100 miligramas por litro (mg.L™}) na temperatura de
tingimento (130 °C). Um comportamento semelhante de solubilidade do corante
disperso nos LIPs é observado na Figura 5.12.

O LIP 2HTEAB obteve o resultado de 16 mg corante. g LIP™ na temperatura
final analisada (80 °© C). Dessa forma, esse foi o melhor resultado de solubilidade,

comparando com os demais LIPs.

5.7.3. Medidas de Solubilidade do Corante Reativo n os Liquidos Iénicos
2HTEAA, 2HTEAPT, 2HTEAB e 2HTEAPe

Na Tabela 5.10 estdo descritos os resultados de solubilidade do corante
reativo nos liquidos iénicos proticos: 2HTEAA, 2HTEAPr, 2HTEAB e 2HTEAPe.
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Tabela 5.10. Medidas de solubilidade em concentracdo de miligramas (mg) de
corante reativo por gramas de LIP.

pl M2 M3 na
TC C(mgg") o C(mgg") o C(mgg") o C(mgg") o
2HTEAA 2HTEAPT 2HTEAB 2HTEAPe
40 33,28 0,06 10,74 0,01 35,77 0,01 15,39 0,02
50 41,57 0,03 12,21 0,01 45,24 0,02 22,53 0,01
60 42,37 0,03 14,11 0,02 50,28 0,04 28,15 0,01
70 43,62 0,06 15,32 0,01 55,15 0,01 37,88 0,03
80 46,75 0,05 16,49 0,05 58,47 0,01 45,23 0,04

Fonte: Elaborado pela autora.

Com base nos dados da Tabela 5.10 gerou-se o gréfico ilustrado na Figura

5.13.
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Figura 5.13. Resultado de solubilidade do corante reativo nos LIPs: (=)2THEAA, (o)
2THEAPT, (¢ )2HTEAB, (+) 2HTEAPe.
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N&o houve um efeito significativo da temperatura em relagdo a solubilidade
do corante no 2THEAPr. O corante reativo obteve maior valor de A(Cmgg-1) NO LIP
2HTEAPe nas temperaturas analisadas. Nado houve uma influéncia direta do
tamanho da cadeia anibnica na solubilidade. As explicacbes desses
comportamentos requerem maiores estudos do meio reacional.

O LIP 2HTEAB obteve o resultado de 58 mg corante. g LIP™ na temperatura
final analisada (80 °© C). Dessa forma, esse foi o melhor resultado de solubilidade,

comparando com os demais LIPs.

5.7.4. Avaliacéo estatistica dos resultados de solubilidad e, andlise de variancia
(ANOVA) e de Tukey.

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

Nas Tabelas de 5.11 a 5.13 verificamos o0s resultados de variancia
considerando as médias de triplicata dos dados de solubilidade com relacdo a
temperatura das analises dos LIs propostos.

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

Modelo Soma dos Graus de Quadrado F
Quadrados liberdade Médio
Regressao 11,74513718 3 3,915045728 0,866005
Residual 7233296632 16 4,520810395
Total 84,0781035 19

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 5.12. Andlise de Variancia (Anova) para os dados de solubilidade do corante
disperso

Modelo Soma dos Graus de Quadrado F
Quadrados liberdade Médio
Regresséo 3,432376 3 1,144125333 0,803582425
Residual 22,7804949 16 1,423780931
Total 26,2128709 29 1,144125333

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 5.13. Andlise de Variancia (Anova) para os dados de solubilidade do corante
reativo

Modelo Soma dos Graus de Quadrado F
Quadrados liberdade Médio
Regressdo 2,148638345 3 0,716212782 1,108682833
Residual 10,33605299 16 0,646003312
Total 12,48469133 19

Fonte: Elaborado pelo autor

O teste de Tukey Equacédo 5.1 tem como base a DMS (diferenca minima
significativa), é aplicada para comparar as diferencas entre as médias de todos os
tratamentos e apontar quais delas séo significativas, o teste declara duas médias
significativamente diferentes se o valor absoluto de suas diferengcas amostrais

ultrapassar o valor de dms.

dms = q(k,N — k) (5.1)

n

Onde, n € o numero de réplicas do nivel, g € o valor da amplitude
estudentizada, cujo valor é encontrado em tabelas em funcdo do numero de
tratamentos e do nimero de grau de liberdade do residuo. QMR é o quadrado médio
residual obtido pelo calculo da ANOVA, os resultados foram considerados ao nivel a
de probabilidade (em geral 5%), ou seja, rejeita-se a igualdade da média de dois
niveis se |x1 —x2|> F.

Considerando o parametro temperatura utilizou-se a analise de Tukey e
verifica-se pela Tabela 5.14 que existe igualdade entre os LIPs analisados em relacéo

ao corante acido.
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Tabela 5.14. Andlise de Tukey para o corante acido

Resultado entre LIPs |X1-X2| Dms Resultado
2HTEAA - 2HTEAPr 0,032308333 4971672841 pMl=p2
2HTEAA - 2HTEAB 0,081166667 4971672841 p1=p3
2HTEAA - 2HTEAPe 0,30095 4971672841 pl=p4
2HTEAPr - 2HTEAB 0,048858333 4971672841 pM2=p3
2HTEAPr - 2HTEAPe 0,268641667 4971672841 p2=p4
2HTEAB - 2HTEAPe 0,219783333 4971672841 p3=p4

Fonte: Elaborado pelo autor

Para o corante disperso de acordo com a Tabela 5.15 n&o obteve variacao

nos resultados, validando a relagcéo entre todos os LIPs.

Tabela 5.15. Andlise de Tukey para o corante disperso

Resultado entre LIPs |X1-X2| Dms Resultado
2HTEAA - 2HTEAPr 0,166908333 2,79007567 p1=p2
2HTEAA - 2HTEAB 0,205641667 2,79007567 pl=p3
2HTEAA - 2HTEAPe 0,062775 2,79007567 pl=p4
2HTEAPr - 2HTEAB 0,038733333 2,79007567 p2=p3
2HTEAPr - 2HTEAPe 0,229683333 2,79007567 p2=p4
2HTEAB - 2HTEAPe 0,268416667 2,79007567 u3=p4

Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com a Tabela 5.16 o corante reativo ndo obteve variacdo nos
resultados, validando a relagéo entre todos os LIPs.
Tabela 5.16. Analise de Tukey para o corante reativo

Resultado entre LIPs |X1-X2| Dms Resultado
2HTEAA - 2HTEAPT 0,2961 1,879367741 pMl=p2
2HTEAA - 2HTEAB 0,217941667 1,879367741 p1=p3
2HTEAA - 2HTEAPe 0,293108333 1,879367741 pl=p4
2HTEAPr - 2HTEAB 0,078158333 1,879367741 M2=u3
2HTEAPTr - 2HTEAPe 0,002991667 1,879367741 p2=p4
2HTEAB - 2HTEAPe 0,075166667 1,879367741 p3=p4

Fonte: Elaborado pelo autor
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CONCLUSOES

Esta conclusdo sera baseada nos resultados da sintese dos LIPs e das
medidas de solubilidade dos corantes acido, disperso e reativos nos LIPs
sintetizados. Cabe ressaltar que ndo ha informacdes na literatura aberta referentes a
solubilidade dos corantes &cido (Acid Orange 670 - Erionyl Amarelo AR), reativo
(Reactive Blue 160 Monoclorotrizina -Procion) e disperso (Disperse Blue 56) nos
LIPs: 2 hidroxi trietilamonio acetato, 2 hidroxi trietilamonio propianato, 2 hidroxi
trietilamonio butanoato e 2 hidroxi trietlamonio pentanoato, analisados nas
temperaturas de 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C.

Com base nos objetivos propostos em relacéo ao presente estudo, conclui-
se que:

1. A caracterizagdo de espectroscopia via RMN demonstrou que a
conducdo das sinteses dos LIPs foi adequada, visto que se comprovou a
identidade dos LIPs sintetizados;

2. As analises termogravimétricas e de calorimetria exploratoria diferencial
demonstraram que ndo ocorreu degradacdo térmica dos LIPs nas
temperaturas consideradas no estudo;

Quanto menor a cadeia aniénica do LIP, maior a sua hidrofibilidade;
Com o aumento da temperatura e do teor de agua, observou-se o
aumento da condutividade idnica dos LIPs;

5. A viscosidade e a densidade dos LIPs sintetizados apresentam
descréscimo com o aumento da temperatura;

6. Reporta-se que o aumento da temperatura ocasiona o acréscimo da
solubilidade dos corantes selecionados nos LIPs sintetizados no
intervalo de temperatura considerado;

7. Os resultados de solubilidade do corante disperso nos LIPs tiveram
influéncia direta da caracteristica intriscica desse corante, ou seja,
necessita de temperaturas maiores do que as estudas neste trabalho
para solubilizagéo.

8. N&o houve uma influéncia direta do tamanho da cadeia anibnica na

solubilidade do corante reativo, pois, o corante reativo possui o melhor
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resultado de solubilidade no LIP 2HTEAB. As explicacbes desses
comportamentos requerem maiores estudos do meio reacional.

9. Dentre os trés corantes estudados, o corante acido apresentou melhores

resultados de solubilidade no LIP 2HTEAA.

Com base nos resultados experimentais, a simplicidade de sintese, 0 baixo
custo, possibilidade de reutilizacdo (reciclagem) e os resultados das medidas
solubilidade dos corantes téxteis nos LIPs estudados, conclui-se que a substituicdo
da agua pelos LIPs na solubilizacdo dos corantes na industria téxtil possui um
potencial muito promissor, inclusive para substituicdo no processo de tingimento

téxtil.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Tendo como base os resultados obtidos neste trabalho, as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros foram definidas:

— Estudar a influéncia do teor de agua nas medidas realizadas;

— Estudo sobre solubilidade de corantes téxteis direto e catidénico nos LIPs
utilizados neste trabalho;

- Ampliar a faixa de temperatura de andlise, considerando as andlises
térmicas;

— Investigar o processo de tingimento de fibras téxteis utilizando os LIPs
sintetizados, visando a promover a substituicdo da dgua no processo de
tingimento téxtil.

— Pesquisa sobre a reciclagem e reutilizagdo dos LIPs, bem como a
viabilidade econémica dos LIPs no processo de tingimento das fibras

téxteis.
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APENDICE A

No apéndice A estdo representado 0s espectros da ressonancia magnética
nuclear obtida a partir da sintese dos LIPs: 2HTEAA, 2HTEAPr, 2HTEAB e
2HTEAPe.
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Figura A.1. Representacao gréf‘inca do espectro 1H do LIP 2HTEAA

O espectro de RMN de *H (Figura A.1) apresentou um singleto em & 1,92
caracteristico de hidrogénios metilicos de um carboxilato. Os multipletos
observados em 6 3,48 e & 3,96 foram atribuidos aos hidrogénios metilénicos H-
2'/H-4'/H-6’ e H-3'/H-5'/H-7’, respectivamente.
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Figura A.2. Representacgdo grafica do espectro de HSQC do LIP 2HTEAA.

Os deslocamentos quimicos dos carbonos C-2, C-2'/C-4'/C-6 e C-3'/C-5'/C-T’
tiveram seus deslocamentos quimicos atribuidos através do experimento HSQC
(Figura A.2), com valores de & 23,2, (C-2), 6 55,0 (C-2'/C-4’/C-6) e & 55,2 (C-3'/C-
5'1C-T7).
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Figura A.3. Representac¢do grafica do espectro HMBC do LIP 2HTEAA.

No espectro de HMBC Figura A.3, foi observado correlacdo dos
hidrogénios em & 1,92 (H-2) com um sinal em & 181,2 a »J, que foi atribuido a
carboxila C-1. Ainda no HMBC, o sinal dos hidrogénios metilénicos em & 3,48 (H-
2'/H-4’/H-6") apresenta correlagdo com & 55,2 (C-3"; C-5" e C-7’).
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Figura A.4. Representacao grafica do espectro de 1H do LIP 2HTEAPT.

No espectro de RMN de 'H (Figura A.4) é possivel observar dois
multipletos, em 6 3,48 e & 3,96, integrando para seis cada, que foram atribuidos
aos grupos metilénicos H-2'/H-4'/H-6" e H-3'/H-5'/H-7’, respectivamente. Os sinais
observados e ® 1,06 como tripleto e & 2,19 como quadrupleto, foram atribuidos

aos hidrogénios metilicos e metilénicos do carboxilato, respectivamente.
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Figura A.5. Representacao grafica do espectro de HSQC do LIP 2HTEAPT.

Através da andlise do espectro de HSQC (Figura A.5.) verificou-se os
valores dos carbonos C-2 (& 30,7), C-3 (6 10,1), & 55,0 (C-2'/C-4’/C-6) e © 55,2
(C-3'IC-5'IC-T).
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Figura A.6. Representacao grafica do espectro de HMBC do LIP 2HTEAPT.

O espectro de HMBC (Figura A.6.) mostra a correlacao dos hidrogénios
H-2 (& 2,19) com C-1 (6 184,8) e C-3 (6 10,1) a »J, confirmando a atribuicdo dos
deslocamentos realizada para este grupo. E possivel notar também a correlacio
dos hidrogénios metilénicos H-2'/H-4'/H-6’ com C-3’/C-5'C-7".
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Figura A.7. Representacdo gréfica do espectro de *H do LIP 2HTEAB.
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O espectro de RMN de *H (Figura A.7.) apresenta um tripleto em & 0,90
atribuidos aos hidrogénios metilicos gama ao carboxilato. Os multipletos
observados em 6 3,48 e & 3,96 foram atribuidos aos hidrogénios metilénicos H-
2'/H-4’/H-6’ e H-3'/H-5'/H-7’, respectivamente.
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Figura A.8. Representacao grafica do espectro de HSQC do LIP 2HTEAB.

Os deslocamentos quimicos dos carbonos C-2, C-2'/C-4’/C-6 e C-3'/C-
5/C-7’ tiveram seus deslocamentos atribuidos através do experimento HSQC
(Figura A.8.), com valores & 39,4 (C-2), 55,1 (C-2'/C-4’/C-6) e © 55,2 (C-3'/C-5'/C-
7).
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Figura A.9. Representacao grafica do espectro de HMBC do LIP 2HTEAB.

No HMBC (Figura A.9.) a correlagéo dos hidrogénios H-2 (6 2,16) com C-1 (6
183,9) e C-3 (6 19,2) a »,J e C-4 (b 13,2) a 3J, confirmou a atribuicdo dos valores de

deslocamentos realizada para este grupo.
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Figura A.10. Representac¢do grafica do espectro de 1H do LIP 2HTEAPe.

No espectro de RMN de 'H (Figura A.10.) pode ser observado dois
multipletos, em & 3,48 e 3,96, atribuidos aos hidrogénios metilénicos H-2'/H-4'/H-
6’ e H-3'/H-5'/H-7’, respectivamente. Verificou-se também um tripleto em & 0,89
atribuido aos hidrogénios da metila terminal do grupo carboxilato, e um tripleto em

0 2,20 que foi atribuido aos hidrogénios metilénicos alfa a carboxila.
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Figura A.11. Representacdo grafica de espectro de HSQC do LIP 2HTEAPe.

Os deslocamentos quimicos dos carbonos foram atribuidos através do
espectro de HSQC (Figura A.11), onde os valores de & 55,0 e & 55,2 foram
atribuidos aos carbonos C-2'/C-4'/C-6 e C-3'/C-5'/C-7’, respectivamente. Também
verificou-se os deslocamentos quimicos dos carbonos alfa, beta e gama ao grupo
carboxila em & 37,2 (C-2), 6 28,0 (C-3), 6 22,0 (C-4) e 13,1 (C-5).
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Figura A.12. Representacao grafica do espectro de HMBC do LIP 2HTEAPe.
Observou-se a correlacéo a »J dos hidrogénios H-2 (6 2,20) com o sinal em &
184,1 que foi atribuido a carboxila. Ainda no espectro HMBC (Figura A.12.) foi
possivel notar a correlacdo dos hidrogénios metilicos H-5 (6 0,89) com C-4 (& 22,0)
aJe C-3(628,0)asd.
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APENDICE B

No apendice B sao apresentados os resultados experimentais obtidos nesse

estudo referente a andalise térmica.

G DSC Kmi¥/mg)

50 100 150 250
Temperatwe FC

Figura B.1. Termograma do LIP 2HTEAA.
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Figura B.2 . Termograma do LIP 2HTEAPT.
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Figura B.3. Termograma do LIP 2HTEAB.
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Figura B.4. Termograma do LIP 2HTEAPe.
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APENDICE C

No apendice C, sdo apresentados os resultados experimentais obtidos referente a

condutividade ibnica dos LIPs sintetizados.

Tabela C.1. Condutividade Iénica dos LIPs.

2HTEAA 2HTEAPT 2HTEAB 2HTEAPe
Temperatura Condutividade Condutividade Condutividade Condutividade
(°C) (uS.cm™) (uS.cm™) (uS.cm-1) (uS.cm™)
25 - 225 169 160
30 - 310 241 225
35 - 441 341 316
40 - 556 444 437
45 - 730 580 574
50 830 942 728 739
55 1061 1181 902 925
60 1351 1440 1091 1150
65 1743 1702 1295 1354
70 2030 2000 1495 1630
75 2520 2340 1775 1911
80 3000 2740 2060 2190

Tabela C.2. Comparacéo de resultados de condutividade do LIP 2HTEAPe.

2HTEAPe
2HTEAPe Condutividade

Temperatura (°C) Iglesias et al. (2010) Condutividade ( pS.cm-1) (MS.cm-1)
25 160 160
35 284 316
45 413 574
55 576 925
65 781 1354
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APENDICE D

No apéndice D, sdo apresentados o0s resultados experimentais obtidos

referente a média e desvio padrao de densidade dos LIPs sintetizados.

Tabela D.1. Resultado de densidade dos LIPs.

2HTEAA 2HTEAPT 2HTEAB 2HTEAPe
T (°C) (g.cm™) (g.cm™) (g.cm ™) (g.cm ™)

20 1,19+7,0x10°° 1,13+2,3x10™ 1,16+1,4x10™ 1,11+5,2x10™
o5 1,19+7,0x10°° 1,13+1,8x10™ 1,16+6,4x10° 1,1045,4x10™
30 1,19+1,4x107° 1,13+1,9x10™ 1,15+4,2x10° 1,10+5,3x10™
35 1,18+1,4x107° 1,12+1,9x10™ 1,15+3,5x10° 1,1045,7x10™
40 1,18+2,1x10° 1,12+2,1x10™ 1,15+2,1x10° 1,10+5,6x10™
45 1,18+7,0x10°° 1,11+2,3x10™ 1,14+4,3x10™ 1,10+5,5x10™
50 1,17+7,0x10°° 1,11+2,3x10™ 1,1441,4x10° 1,1045,4x10™
55 1,17+1,4x107° 1,11+2,5x10™ 1,13+1,4x10° 1,1045,2x10™
60 1,16+1,4x107° 1,10+2,6x10™ 1,13+1,4x10° 1,10+5,0x10™
65 1,16+1,4x107° 1,10+2,5x10™ 1,13+7,0x10°® 1,10+4,9x10™
70 1,16+2,1x107 1,10+2,3x10™ 1,12+7,0x10°° 1,10+4,7x10™
75 1,15+7,0x10™° 1,10+2,1x10™ 1,12+1,4x10° 1,10+4,5x10™
80 1,14+1,4x10° 1,10+1,9x10™ 1,11+2,1x10° 1,10+4,3x10™
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APENDICE E

No apéndice E, sdo apresentados os resultados experimentais obtidos

referente a viscosidade dos LIPs sintetizados.

Tabela E.1. Resultado de viscosidade dos LIPs.

2HTEAA 2HTEAPR 2HTEAB 2HTEAPE

T (°C) i (m Pa.s™) U (m Pa.s™) g (mPa.s™) i (m Pa.s™)
50 316 248 234 201
60 137 100 125 111
70 082 061 075 068

Nas figuras E.1, E.2, E.3 e E.4 ilustra-se o comportamento reolégico dos LIPs

sintetizados.
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Figura E.1. Representagdo grafica do comportamento newtoniano do LIP 2HTEAA.
Analisado na faixa de temperatura de (=)50°C, (=) 60°C e (¢) 70°C.
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Figura E.2. Representacado grafica do comportamento newtoniano do LIP 2HTEAPT.
Analisado na faixa de Temperatura de (=) 50°C, (&) 60°C e (&) 70°C.
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Figura E.3. Representagdo grafica do comportamento newtoniano do LIP 2HTEAB.
Analisados na faixa de temperaturas de (=) 50°C, (=) 60°C e (¢) 70°C.
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referente & solubidade dos LIPs sintetizados nos corantes: acido, disperso e reativo.

Tabela F.1. Resultado de Solubilidade do LIP 2HTEAA nas Temperaturas de 40 °C a 80 °C.

APENDICE F

No apéndice F, sdo apresentados os resultados experimentais obtidos

w
C (dgg1) W (diluicdo) (experimental) M C (mg.
T(°C) (AU) (corante) M (LIP) C(g.9™ )
2 Hidroxi Trietanola mina Acetato com corante acido
40 1,48 1,50E-04 1,50E-04 7,50E-02 7,50E-04 9,25E-03 8,11E-02 81,10
50 1,54 1,56E-04 1,56E-04 7,82E-02 7,82E-04 9,22E-03 8,48E-02 84,80
60 1,61 1,63E-04 1,63E-04 8,14E-02 8,14E-04 9,19E-03 8,87E-02 88,60
70 1,63 1,65E-04 1,65E-04 8,26E-02 8,26E-04 9,17E-03 9,00E-02 90,01
80 1,75 1,77E-04 1,77E-04 8,88E-02 8,88E-04 9,11E-03 9,74E-02 97,44
2 Hidroxi Trietanolamina Acetato com corante disper  so
40 0,59 1,81E-05 1,81E-05 9,06E-03 9,06E-05 9,91E-03 9,14E-03 9,14
50 0,66 2,01E-05 2,01E-05 1,01E-02 1,01E-04 9,90E-03 1,02E-02 10,15
60 0,69 2,12E-05 2,12E-05 1,06E-02 1,06E-04 9,89E-03 1,08E-02 10,76
70 0,82 2,5E-05 2,5E-05 1,25E-02 1,25E-04 9,87E-03 1,27E-02 12,69
80 0,88 2,69E-05 2,69E-05 1,35E-02 1,35E-04 9,87E-03 1,36E-02 13,64
2 Hidroxi Trietanolamina Acetato com corante reativ. 0

40 0,64 2,56E-04 2,56E-04 3,22E-02 1,29E-03 3,87E-02 3,33E-02 33,27
50 0,79 3,17E-04  3,17E-04 3,99E-02 1,60E-03 3,84E-02 4,16E-02 41,57
60 0,81 3,23E-04  3,23E-04 4,06E-02 1,63E-03 3,84E-02 4,24E-02 42,36
70 0,83 3,32E-04  3,32E-04 4,18E-02 1,67E-03 3,83E-02 4,36E-02 43,62
80 0,88 3,66E-04  3,54E-04 4,47E-02 1,79E-03 3,82E-02 4,68E-02 46,75

C (dgg1): Concentragdo da diluicho em grama (g) de corante por grama (g) de LIP. W (dilui¢do): Fracéo
massica do corante na aliquota. W (experimental): Fracdo massica de corante contida na mistura
(LIP+corante+base). M (corante): Massa de corante na aliquota. M (LIP): Massa de LIP na aliquota. C (g.g™"):
Quantidade em grama de corante em um grama de LIP. C (mg.g™): quantidade em miligrama de corante em
um grama de LIP. Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela F.2. Resultado de Solubilidade do LIP 2HTEAPr nas Temperaturas de 40 °C a 80 °C.

w
C (dgg1) W (diluicdo)  (experimental) M C (mg.
T(°C) (AU) (corante) M (LIP) C(g.9™") g™
2 Hidroxi Trietanolamina Propianato com corante &ci do
40 1,47 9,51E-05 9,51E-05 4,76E-02 4,76E-04 9,52E-03 5,00E-02 50,01
50 1,62 1,04E-04  1,04E-04 5,22E-02 5,22E-04 9,48E-03 5,51E-02 55,07
60 1,64 1,05E-04  1,05E-04 5,28E-02 5,28E-04 9,47E-03 5,58E-02 55,75
70 1,64 1,06E-04  1,06E-04 5,29E-02 5,29E-04 9,47E-03 5,58E-02 55,81
80 1,64 1,06E-04  1,06E-04 5,29E-02 5,29E-04 9,47E-03 5,58E-02 55,81
2 Hidroxi Trietanolamina Propianato Com corante dis  perso
40 0,85 2,64E-05  2,64E-05 1,32E-02 1,32E-04 9,87E-03 1,34E-02 13,4
50 0,89 2,75E-05  2,75E-05 1,38E-02 1,38E-04 9,86E-03 1,39E-02 13,94
60 0,90 2,79E-05  2,79E-05 1,40E-02 1,40E-04 9,86E-03 1,42E-02 14,19
70 0,91 2,80E-05  2,80E-05 1,40E-02 1,40E-04 9,86E-03 1,42E-02 14,21
80 0,93 2,86E-05  2,86E-05 1,43E-02 1,43E-04 9,86E-03 1,45E-02 14,52
2 Hidroxi Trietanolamina Propianato com corante rea  tivo
40 0,43 8,43E-05  8,43E-05 1,06E-02 4,25E-04 3,96E-02 1,07E-02 10,73
50 0,48 9,58E-05  9,58E-05 1,21E-02 4,83E-04 3,95E-02 1,22E-02 12,21
60 0,56 1,10E-04 1,10E-04 1,39E-02 5,57E-04 3,94E-02 1,41E-02 14,11
70 0,60 1,20E-04  1,20E-04 1,51E-02 6,04E-04 3,94E-02 1,53E-02 15,32
80 0,65 1,29E-04  1,29E-04 1,62E-02 6,49E-04 3,94E-02 1,65E-02 16,48

C (dgg1): Concentragdo da diluicdo em grama (g) de corante por grama (g) de LIP. W (dilui¢do): Fracéo
massica do corante na aliqguota. W (experimental): Fracdo massica de corante contida na mistura
(LIP+corante+base). M (corante): Massa de corante na aliquota. M (LIP): Massa de LIP na aliquota. C (g.g™"):
Quantidade em grama de corante em um grama de LIP. C (mg.g™): quantidade em miligrama de corante em
um grama de LIP. Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela F.3. Resultado de Solubilidade do LIP 2HTEAB nas Temperaturas de 40 °C a 80 °C.

w
C (dgg1) W (diluicdo) (experimental) M C (mg.
T(°C) (AU) (corante) M (LIP) C(g.g™ gh
2 Hidroxi Trietanolamina Butanoato com corante acid o]
40 1,49 9,57E-05 9,57E-05  4,79E-02 4,79E-04 9,52E-03 504E-02 50,35
50 1,51 9,65E-05 9,65E-05  4,83E-02 4,83E-04 9,52E-03 508E-02 50,79
60 1,53 9,76E-05 9,76E-05  4,89E-02 4,89E-04 9,51E-03 514E-02 51,42
70 1,54 9,84E-05 9,84E-05  4,93E-02 4,93E-04 9,51E-03 518E-02 51,83
80 1,61 1,03E-04 1,03E-04  5,14E-02 5,14E-04 9,49E-03 5,42E-02 54,2
2 Hidroxi Trietanolamina Butanoato Com corante disp erso
40 1,48 1,50E-04 1,50E-04  7,50E-02 7,50E-04 9,25E-03 8,11E-02 81,1
50 1,54 1,56E-04 1,56E-04 7,82E-02 7,82E-04 9,22E-03 8,48E-02 84,8
60 1,61 1,63E-04 1,63E-04 8,14E-02 8,14E-04 9,19E-03 8,87E-02 88,6
70 1,63 1,65E-04 1,65E-04  8,26E-02 8,26E-04 9,17E-03 9,00E-02 90,01
80 1,75 1,77E-04 1,77E-04  8,88E-02 8,88E-04 9,11E-03 9,74E-02 97,44
2 Hidroxi Trietanolamina Propianato com corante rea  tivo
40 0,45 2,74E-04 2,74E-04  3,45E-02 1,38E-03 3,86E-02 3,58E-02 35,76
50 0,57 3,44E-04 3,44E-04  4,33E-02 1,73E-03 3,83E-02 4,52E-02 45,24
60 0,63 3,80E-04 3,80E-04  4,79E-02 1,92E-03 3,81E-02 5,03E-02 50,28
70 0,68 4,15E-04 4,15E-04  5,23E-02 2,09E-03 3,79E-02 5,51E-02 55,14
80 0,72 4,39E-04 4,38E-04  5,52E-02 2,21E-03 3,78E-02 5,85E-02 58,46

C (dgg1): Concentragdo da diluicho em grama (g) de corante por grama (g) de LIP. W (dilui¢do): Fracéo
massica do corante na aliqguota. W (experimental): Fracdo massica de corante contida na mistura
(LIP+corante+base). M (corante): Massa de corante na aliquota. M (LIP): Massa de LIP na aliquota. C (g.g'l):
Quantidade em grama de corante em um grama de LIP. C (mg.g'l): guantidade em miligrama de corante em
um grama de LIP. Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela F.4. Resultado de Solubilidade do LIP 2HTEAPe nas Temperaturas de 40 °C a 80 °C.

w
C (dgg1) W (diluicdo)  (experimental) M C (mg.
T(°C) (AU) (corante) M (LIP) C(g.9™") g™
2 Hidroxi Trietanolamina Butanoato com corante &cid o]
40 1,05 6,79E-05 6,79E-05  3,40E-02 3,40E-04 9,66E-03 3,52E-02 35,22
50 1,20 7,70E-05 7,70E-05  3,86E-02 3,86E-04 9,61E-03 4,01E-02 40,13
60 1,52 9,60E-05 9,60E-05  4,81E-02 4,81E-04 9,52E-03 5,05E-02 50,50
70 1,56 9,86E-05 9,86E-05  4,94E-02 4,94E-04 9,51E-03 5,20E-02 51,96
80 1,61 1,02E-04 1,02E-04  5,10E-02 5,10E-04 9,49E-03 5,37E-02 53,69
2 Hidroxi Trietanolamina Butanoato Com corante disp erso
40 0,56 1,68E-05 1,68E-05  8,42E-03 8,42E-05 9,92E-03 8,49E-03 8,49
50 0,71 2,15E-05 2,15E-05  1,08E-02 1,08E-04 9,89E-03 1,09E-02 10,86
60 0,73 2,20E-05 2,20E-05  1,10E-02 1,10E-04 9,89E-03 1,11E-02 11,12
70 0,73 2,19E-05 2,19E-05 1,10E-02 1,09E-04 9,89E-03 1,11E-02 11,07
80 0,79 2,38E-05 2,38E-05 1,19E-02 1,19E-04 9,88E-03 1,21E-02 12,05
2 Hidroxi Trietanolamina Propianato com corante rea  tivo
40 0,30 1,20E-04 1,20E-04  1,52E-02 6,06E-04 3,94E-02 1,54E-02 15,39
50 0,43 1,75E-04 1,75E-04  2,20E-02 8,81E-04 3,91E-02 2,25E-02 22,53
60 0,53 2,17E-04 2,17E-04  2,74E-02 1,10E-03 3,89E-02 2,81E-02 28,14
70 0,71 2,90E-04 2,90E-04  3,65E-02 1,46E-03 3,85E-02 3,79E-02 37,88
80 0,85 3,44E-04 3,43E-04  4,33E-02 1,73E-03 3,83E-02 4,52E-02 45,22

C (dgg1): Concentragdo da diluicho em grama (g) de corante por grama (g) de LIP. W (dilui¢do): Fracéo
massica do corante na aliqguota. W (experimental): Fracdo massica de corante contida na mistura
(LIP+corante+base). M (corante): Massa de corante na aliquota. M (LIP): Massa de LIP na aliquota. C (g.g'l):
Quantidade em grama de corante em um grama de LIP. C (mg.g'l): guantidade em miligrama de corante em
um grama de LIP. Fonte: Elaborado pela autora.
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APENDICE G

No apéndice G esta representado o consumo industrial brasileiro de fibras e filamentos dos anos de 1970 a 2011.

Tabela G.1. Consumo Industrial Brasileiro de fibras e filamentos (em 1000 toneladas) de 1970 a 2011.

ANO |[NATURAIS ARTIFICIAIS SINTETICAS TOTAL
Algoddo |[L& lavada linho/Ram |Seda (fio) | Juta [TOTAL |[Viscose [Acetato [TOTAL Poliamida | Poliéster Acrilico Polipropilen [TOTAL [GERAL
| (0]
1970 291,3 13,8 23,0 0,10 76,7 |404,9 42,0 8,6 50,6 28,7 22,5 8,7 1,6 61,5 |517,0
1971 296,1 15,6 24,0 0,10 62,7 [398,5 49,2 8,7 57,9 30,9 37,2 10,1 2,7 80,9 |537,3
1972 325,0 15,2 25,7 0,10 79,4 | 4454 43,8 8,7 52,5 39,1 48,6 14,7 4,0 106,4 |604,3
1973 379,3 13,0 21,1 0,10 106,0 [519,5 51,3 9,5 60,8 46,8 63,8 18,2 13,1 141,9 |722,2
1974 397,0 11,0 20,0 0,10 94,8 |[522,9 52,4 8,9 61,3 57,6 74,4 21,1 14,8 167,9 |[752,1
1975 420,0 8,9 18,5 0,10 107,7 |555,2 42,3 6,6 48,9 60,6 67,6 15,9 20,2 164,3 |768,4
1976 467,5 14,5 15,5 0,12 96,1 |[593,7 47,1 6,6 53,7 68,7 85,3 20,3 23,3 197,6 |845,0
1977 452.6 11,1 13,5 0,26 85,3 [562,8 43,2 6,3 49,5 75,9 87,2 18,8 33,0 214,9 |827,2
1978 510,0 13,7 8,9 0,30 75,0 [607,9 41,1 4,3 45,4 74,0 91,9 18,4 40,5 2248 |878,1
1979 552,5 16,6 15,8 0,43 97,5 [682,8 45,3 3,3 48,6 82,7 111,1 26,0 & 219,8 |951,2
1980 572,4 18,4 18,3 0,44 109,7 |719,2 442 4,6 48,8 90,8 121,1 28,5 & 240,4 [1.008,4
1981 561,9 16,3 14,1 0,36 94,0 |[686,7 39,1 3,0 42,1 70,0 89,7 23,4 W 183,1 |911,9
1982 580,6 17,5 9,1 0,49 85,9 [693,6 39,1 2,3 41,4 69,9 100,2 23,1 © 193,2 [928,2
1983 556,7 13,2 10,0 0,30 62,9 |[643,1 30,0 1,7 31,7 61,1 89,4 18,9 & 169,4 |844,2
1984 555,2 14,7 13,3 0,24 78,6 [662,0 34,3 1,9 36,2 55,9 90,3 17,5 & 163,7 |861,9
1985 631,4 14,2 13,6 0,35 88,5 |[748,1 35,5 2,3 37,8 62,0 107,2 23,5 W 192,7 |978,6
1986 736,5 13,4 13,2 0,51 88,7 |[8523 40,1 2,4 42,5 85,5 126,1 26,5 © 238,1 [1.132,9
1987 774,7 14,7 19,3 0,53 98,9 [908,1 41,0 1,9 42,9 81,0 136,6 27,8 74,3 319,7 [1.270,7
1988 838,0 14,2 21,4 0,49 69,0 [943,1 39,2 2,9 42,1 70,8 119,2 27,2 78,0 2952 [1.280,4
1989 810,0 17,9 12,5 0,48 43,0 [883,9 45,4 2,3 47,7 73,6 132,5 30,2 70,7 307,0 [.238,6
1990 730,0 18,0 16,4 0,33 29,7 |794,4 38,4 3,4 41,8 65,6 112,6 20,4 73,0 271,6 [1.107,8
1991 718,1 17,4 18,4 0,30 253 [779,5 41,6 3,6 45,2 69,6 128,5 29,3 87,6 3150 [1.139,7
1992 741,6 13,2 18,4 0,19 30,1 [803,5 38,3 2,8 41,1 60,3 135,4 19,9 77,4 293,0 [1.137,6
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1993 829,5 13,0 19,1 0,25 295 [891,4 | 495 4,5 54,0 75,6 160,8 25,1 86,3 3478 [.293.2
1994 836,6 12,5 12,4 0,15 26,9 |[888,6 51,7 5,3 57,0 78,3 179,4 27,4 104,5 389,6 [1.335,2
1995 803,7 8,2 12,1 0,13 199 [844,0 44,7 7.2 51,9 99,1 186,5 26,5 111,9 4240 [.319,9
1996 829,1 7.8 10,6 0,11 146 [862,2 27,2 7.6 34,8 107,3 186,6 26,9 107,1 4279 [.324,9
1997 798,7 9,8 9,2 0,06 23,0 [840,8 30,5 2,9 334 101,1 229,6 31,6 109,0 4713 [.3455
1998 782,9 4,1 4.4 0,06 156 [807,1 27,0 2,4 29,4 94,5 224,1 29,4 110,0 4580 [1.294,5
1999 806,5 2,3 5,7 0,07 130 [827,6 30,8 1,9 32,7 100,5 2775 38,6 114,3 530,9 [L.391,2
2000 885,0 8,3 2,4 0,11 190 [914;8 30,1 1,5 31,6 101,5 3146 53,3 1221 591,5 [.537,9
2001 865,0 6,4 1,6 0,11 185 [891,6 24,3 1,0 25,3 83,3 304,9 47,7 123,7 559,6 [1.476,4
2002 805,0 5,0 1,6 0,16 190 [830,8 | 23,90 9,85¥ | 33,8 73,14 314,64 43,0 144,0 574,8 [1.439,3
2003 800,0 5,5 1,4 0,16 220 (829,12 | 27,18 [10,02¥ | 37,2 75,13 342,90 37,5 150,0 605,6 [1.473,4
2004 930,0 5,0 1,20 0,18 220 (9584 | 29,21 |10,06“ | 39,3 80,49 400,56 48,1 161,0 690,2 [1.687,8
2005 900,0 4,5 1,92 0,21 20,0 [926,6 | 28,25 [10,35 | 38,6 68,34 361,8 40,77 102,5 573,4 [1.538,6
2006 890,0 5,0 2,31 0,15 18,2 [9157 | 37,44 [10,799 | 48,2 70,85 374,97 | 35,03 95,8 576,7 [1.540,5
2007 | 1.005,8 5,8 1,30 0,16 190 [1.032,1 | 47,39 9,6 57,0 87,25 378,52 [3791 116,9 620,5 [1.709,6
2008 | 1.050,0 6,0 0,90 0,11 21,0 [.0780 | 19,71 9,3 29,0 80,98 446,4 41,4 110,0 678,8 [1.785,8
2009 948,6 4,7 0,80 0,15 155 [969,8 | 41,55 8,5 50,1 71,04 404,45 34,8 102,0 612,3 [1.632,1
2010 | 1.015,0 55 1,60 0,09 190 [1.041,2 | 23,84 8,4 32,2 96,7 455,97 31,9 126,0 710,6 [1.784,0
2011 910,0 6,2 1,36 0,07 180 [9356 | 24,79 8,71 33,5 88,12 44318 | 35,13 152,0 7184 [1.687,6
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