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RESUMO

A 1a é uma fibra téxtil de origem animal, caracterizada por varios grupos
secundérios, dentre eles COOH e NH2, que estdo relacionados com o processo de
tingimento. Embora comumente usados no tingimento da 1a, corantes sintéticos geram
aguas residuarias bastante poluentes, o que é de grande preocupacdo ambiental. Devido a
este fato, ao longo da ultima década, 0 uso de corantes naturais tem ganhado importancia.
No entanto a utilizagdo destes corantes apresentam inconvenientes, como dificuldade na
reprodutibilidade de cores e compreensdo do mecanismo de tingimento. Neste contexto,
0 presente estudo teve como objetivo avaliar o processo de tingimento de tecidos de la
com corante natural extraido das flores de camomila (Matricaria recutita L). Para isto,
foram estudadas as melhores condi¢des de tingimento, bem como a cinética, os modelos
e 0s parametros termodindmicos. Como a grande maioria dos corantes naturais possuem
baixa substantividade para as fibras téxteis, faz-se necessario a utilizacdo de mordentes
no tingimento com estes corantes com a funcdo de aumentar a atracdo quimica entre
corante e fibra. Desta forma os mordentes tanino e sulfato de aliminio e potassio foram
utilizados no tingimento da fibra de 1& com o corante de camomila. Para identificar o pH
em que a superficie da fibra de I& permanece neutra, e entdo adotar os pH de estudo para
a melhor condicéo de tingimento, foi determinado o ponto de carga zero da superficie das
fibras, que foi de pHprcz 6,23. As melhores condicdes de tingimento foram avaliadas por
meio de planejamento fatorial 23. A concentragdo inicial de 1000 mgL™, pH 3 e
temperatura de 90 °C, foram as condi¢Ges que produziram os melhores valores de

adsorcdo e intensidade de cor (K/S). Tecidos tingidos com corante de camomila
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apresentaram boa substantividade e boas notas de solidez de cor a lavagem. No entanto,
0s mordentes tanino e sulfato de aluminio e potassio, ndo exerceram melhoras
significativas na avaliacdo de adsor¢do, intensidade de cor (K/S) e solidez de cor a
lavagem. Com as melhores condigdes de tingimento determinadas, foram investigados a
cinética e o equilibrio do processo de tingimento. Os dados experimentais para o estudo
da cinética de adsorcao foram melhores ajustados pelo modelo de pseudo-segunda ordem,
indicando que a taxa global de adsor¢éo é controlada pelo processo de quimissorcdo. As
isotermas experimentais foram melhores ajustadas pelo modelo de Langmuir-Freundlich,
o0 qual indicou predominancia do processo de quimissor¢do, com alguma contribuicéo de
fisissorgao no processo de tingimento. Pardmetros termodinadmicos, tais como a energia
livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e entropia (AS°) também foram obtidos. Concluiu-
se que o mecanismo de tingimento é endotérmico e espontaneo, com relacdo a um
processo quimissortivo. A entropia foi positiva, sugerindo um aumento na aleatoriedade
na interface solido-solucdo, originado de algumas alteracfes estruturais em ambos,
corante e de fibra de 13. Testes de resisténcia a tracdo foram realizados para verficiar se
0s proecessos de tingimentos adotados influenciavam na resisténcia dos tecidos de Ia. Os
testes mostraram uma pequena perda de resisténcia para os tecidos tingidos a 90 °C, pH
3 e concentragdo de 1000 mgL™?, que pode ter ocorrido devido ao enfraquecimento da
estrutura fisica das fibras. A caracterizacdo dos tecidos tingidos e mordentados foi
realizada por epsectroscopia no infravermelho, pela técnica FTIR-ATR. Concluiu-se com
esta caracterizacdo que o mordente alimen de potassio parece ndo participar do

tingimento, e que o complexo de ligag&o entre fibra-tanino-corante foi formado.

Palavras-chave: tingimento, 1&, camomila, adsor¢éo, corante natural.
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ABSTRACT

Wool is a textile fiber of animal origin, characterized by various side groups, such
as COOH and NH2, which are related for the dyeing process. Although commonly used
in the dyeing of wool, synthetic dyes generate wastewater very pollutant, which is of great
concern environmental. Fortunately, over the last decade, the use of natural dyes has
gained importance. However, the use of dye have drawbacks such as difficulty in color
reproduction, and empiricism understanding of the dyeing mechanism. Based on this
background, the present study aimed to evaluate the dyeing process of wool fabrics with
natural dye extracted from the flowers of chamomile (Matricaria recutita L). For this, the
best dyeing conditions were studied, as well as the kinetic, the thermodynamic models
and parameters. As the vast majority of natural dyes have low substantivity for textile
fibers, it is necessary the use of mordant in dyeing with these dyes with the function of
increasing the chemical attraction between dye and fiber. In this way, the tannin and
aluminum potassium sulfate mordants was used in dyeing wool fiber with the dye
chamomile. To identify the pH at which the surface of the wool fiber remains neutral and
so adopt the pH of study the best dyeing condition, it was determined of point of zero
charge of the surface of the fibers, which was pHpcz 6,23. The best dyeing conditions
were evaluated by 23 factorial design. The initial concentration of 2000 mgL™, pH 3 and
90 °C were the conditions that produced the best values of adsorption and color intensity
(K/S). Fabrics dyed with chamomile dye showed good substantivity and good grades
color fastness to washing. However, mordants tannin and potassium alum, did not provide

significant improvements of the adsorption, color intensity (K/S) and color fastness to
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woshing. With the best parameters of dyeing, kinetics and equilibrium of the dyeing
process were investigated. Kinetic experimental data was fitted by the pseudo-second-
order model, indicating that the overall adsorption rate is controlled by chemisorption.
Isotherms were the best fitted by the Langmuir-Freundlich model, which indicated a
predominance of the chemisorption as well. Some contribution from physisorption was
also noted. Thermodynamic parameters such as Gibbs free energy (AG®), enthalpy (AH®)
and entropy (AS°) were obtained. It was concluded that the mechanism of dyeing is
endothermic and spontaneous. The entropy was positive, suggesting an increase in
randomness in the solid-solution interface, caused by some structural changes in both dye
and wool fiber. Tensile strength tests were conducted to verficiar if proecessos dyeings
adopted influenced in the resistance of wool fabrics. The tests showed a slight loss of
strength of dyed fabrics at 90 °C, pH 3 and concentration 1000 mgL™*, which may have
occurred due to the weakening of the physical structure of the fibers. The characterization
of the dyed fabrics and mordentados was performed by FTIR-ATR. It was concluded with
this characterization that the potassium alum mordant seems not to participate in the

dyeing, and that the complex fiber-tannin-dye was formed.

Keywords: dyeing, wool, chamomile, adsorption, natural dye.
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Volume de solucéo do corante (litros)

Massa do tecido (g)
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AG°  Variagdo Energia livre de Gibbs (kJmol™)
AH°  Variag&o Entalpia (kJmol™)
AL Variacgéo de alongamento observado no tecido (cm)

AS8°  Variag&o Entropia (Jmol™?)



CAPITULO |

INTRODUCAO

A cor € uma das principais atracbes de qualquer tecido. Ndo importa quéo
excelente a sua constituicdo, se inadequadamente tingido serd um fracasso como um
produto comercial (KANT, 2012). Neste sentido, materiais téxteis, que por séculos foram
tingidos exclusivamente com corantes naturais, a partir do século XIX, passaram a ser
substituidos por corantes sintéticos devido proporcionarem qualidade de tingimento
superior guando comparados aos corantes naturais utilizados na época (UMBREEN et
al., 2008).

A aplicacgdo dos corantes sintéticos trouxe para a industria téxtil muitos beneficios
relacionados ao desenvolvimento de cores, melhorias de solidez e, também, impulsionou
o desenvolvimento de maquinarios eficientes e, consequentemente, melhorias nas plantas
industriais. No entanto, de acordo com Velmurugan e Tamilselvi (2013), a sua utilizagdo
contribuiu muito para que a industria téxtil seja considerada hoje uma das maiores
poluidoras ambientais.

E estimado que existam atualmente mais de 10.000 tipos diferentes de corantes e
pigmentos sintéticos que sdo usados industrialmente e que mais de 700.000 toneladas de
corantes sintéticos sejam produzidas anualmente no mundo. Na industria téxtil, até
200.000 toneladas desses corantes sdo perdidos para o efluente a cada ano, devido a
ineficiéncia do processo de tingimento (CHEQUER et al., 2013). Como a maioria dos
corantes sintéticos possuem estrutura quimica complexa, o tratamento deste efluente é
dificultado devido a sua baixa capacidade de biodegradacdo, tornando-se um grave
problema quando langados ao ambiente (KHOUNI et al., 2011).

Devido a este motivo, tem havido recentemente um crescente interesse no uso de
corantes naturais para o tingimento téxtil, principalmente, por apresentarem melhor
biodegradabilidade, quando comparados aos corantes sintéticos, e por serem
considerados ambientalmente amigaveis (VELMURUGAN e TAMILSELVI, 2013).



Contudo, segundo Bechtold et al. (2003), a predominancia de corantes sintéticos
nos ultimos anos impediu o desenvolvimento continuo e a adaptagdo do tingimento com
corante natural para as novas exigéncias das tinturarias modernas. Como resultado, uma
lacuna consideravel foi aberta, separando o conhecimento sobre corantes naturais a partir
das demandas dos processos de tingimento comercial.

Neste contexto, o presente estudo teve como objetivo geral avaliar o processo de
tingimento de tecidos de composi¢do 100% I& com corante natural extraido das flores de
camomila (Matricaria recutita L.).

Para atingir este objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram
considerados:

e Determinar os parametros 6timos do tingimento de 18 com o corante natural
camomila (Matricaria recutita L.) por meio do planejamento fatorial 23, sendo
eles pH, concentracdo e temperatura;

e Verificar a influéncia dos mordentes tanino e sulfato de aluminio e potéssio na
fixacdo do corante natural de camomila na fibra de 1& por meio de analise da
solidez a lavagem dos tecidos tingidos;

e Obter as cineéticas e as isotermas de adsorcdo dos tingimentos para identificar as
forcas de interacdo entre corante e fibra que sdo predominantes no processo de
tingimento;

e Determinar as propriedades termodinamicas entalpia (AH®), entropia (AS°),
energia livre de Gibbs (AG®);

e Identificar o mecanismo de adsorcao.



CAPITULO II

FUNDAMENTACAO TEORICA E
REVISAO BIBLIOGRAFICA

I11.1. Fibras téxteis

Fibras téxteis sdo elementos filiformes caracterizados pela flexibilidade, finura e
grande comprimento em relacdo a dimensdo transversal maxima, sendo aptas para
aplicacdes téxteis em geral (ARAUJO e CASTRO, 1984a).

De acordo com Salem (2010) e Cook (2001), as fibras téxteis podem ser
classificadas em dois grupos principais: as fibras naturais e as fibras produzidas
artificialmente pelo homem, denominadas fibras quimicas.

As fibras naturais podem ter como base filamentos proteicos. As fibras proteicas
de origem natural, tais como 1a, seda e outras fibras de origem animal, sdo compostas de
moléculas de proteina de cadeia longa. Estas moléculas de proteina sdo formadas pelo
encadeamento de pequenas moléculas de aminoacidos, em diferentes proporcoes e em
diferentes sequéncias (GOSWAMI et al., 2004).

I1.1.1. Fibra de l1&
A 13 é uma fibra téxtil natural de origem animal, constituida principalmente de

uma proteina fibrosa denominada queratina, composta de 18 aminoacidos, dos quais 17
destes estdo presentes em totais mensuréveis (Tabela 11.1) (LEWIS e RIPPON, 2013).



Tabela Il. 1. Estimativa do teor de aminoacidos presentes na fibra de 1a

Aminoacido % mol  Aminoacido % mol
Glicina 8,6 Histidina 0,9
Alanina 5,3 Arginina 6,8
Fenilalanina 2,9 Lisina 3,1
Valina 55 Metionina 0,5
Leucina 7,7 Cistina 10,5
Isoleucina 3,1 Triptofano 1
Serina 10,3 Prolina 59
Treonina 4,0 Acido glutamico® 11,9
Acido aspartico® 6,4

(@) Incluso residuos de asparagina
(b) Incluso residuos de glutamina

Fonte: LEWIS e RIPPON (2013)

O elemento essencial para a estrutura da queratina é o modo de alinhamento dos
residuos de aminoacidos na sua cadeia. A sequéncia de aminoacidos define a
possibilidade de ligac6es intermoleculares, a coesdo molecular da queratina e o acesso de
aminoacidos para a reacdo quimica (WOJCIECHOWSKA et al., 1999). Além disso,
argumenta Salem (2010), as cadeias laterais da 1a, provenientes da cadeia principal,
possuem baixo grau de cristalizacdo, o que permite uma boa acessibilidade do corante

para o interior da fibra nos processos de tingimento.

A estabilidade da estrutura da I1a é proporcionada pela existéncia de varios tipos
de ligacOes cruzadas que podem se formar entre as molécula vizinhas de proteina, tais

como as ligaces idnicas, cistinicas, de hidrogénio e hidrofébicas, conforme é mostrado

na Figura I1.1 (MORTON e HEARLE, 2008; WORTMANN, 2009).
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Figura Il. 1. Tipos de ligacdo intercadeia da fibra de I&.

Fonte: WORTMANN (2009)

Broadbent (2001) afirma que as cadeias de proteinas da 18 sdo mantidas juntas por
ligacGes de hidrogénio. Além disso, as cadeias estdo ligadas por ligacGes cruzadas iénicas,
ou de sal, por interacbes fracas entre 0s grupos laterais ndo polares (ligacdes
hidrofébicas), e por ligacdes cruzadas covalentes (ligacdo cistinica).

De acordo com Lewis e Rippon (2013), ligacOes ionicas e ligagdes de hidrogénio
contribuem significativamente para as propriedades fisicas da la seca, enquanto que as
ligacGes covalentes e interacdes hidrofébicas contribuem para a estabilidade e resisténcia
mecénica da fibra no estado imido.

Os grupos terminais aminos (-NH) e carboxilicos (-COOH) déo a |a carater
anfotérico, conforme mostrado na Figura 1.2. Em pH baixo, os grupos carboxilicos
apresentam-se na forma ndo ionizada (-COOH) e 0s grupos aminos sdo carregados
positivamente (NHZ), sendo capazes de se ligar aos anions do corante por forga iénica. A
adicdo de uma base provoca uma ionizacdo progressiva dos grupos carboxilicos
(para -COOQ) até o pH 5,5, que é o ponto isoelétrico da Ia. Neste pH o nimero de grupos
positivos e negativos tornam-se iguais e a superficie da fibra permanece neutra. Quando
submetidos a valores de pH mais elevados, 0s grupos aminos sdao neutros e a superficie
torna-se carregada negativamente (BROADBENT, 2001; BERG, 2002; GOLOB et al.,
2004; LEWIS e RIPPON, 2013).
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Figura I1. 2. Natureza anfoterica da 1.
Fonte: LEWIS e RIPPON (2013)

A 18 é uma proteina sensivel, facilmente atacada por alcalis e alvejantes de cloro
e é progressivamente amarelada pelos comprimentos de onda ultravioleta curtos em luz
solar. Acidos e alcalis catalisam a hidrélise de proteinas da |4 e os danos para a fibra
podem ser grandes em solucdes quentes, especialmente sob condi¢des alcalinas. A 1a é
consideravelmente menos sensivel a solucbes diluidas de acidos quentes, no entanto,
durante o tingimento na presenca de &cidos existe sempre algum grau de danos para a
fibra que se manifesta como uma perda de resisténcia a tracao e abrasdo. Quando aquecida
com agua quente por longo tempo, a fibra torna-se fraca. Em temperaturas acima de
130 °C a fibra de 1& se decomp®e lentamente e torna-se amarelada, desintegrando-se em
temperaturas superiores a 300 °C (NEEDLES, 1986; BROADBENT, 2001).

Fibras de 1& exibem uma estrutura compdsita bioldgica complexa, com vérias
subdivisbes como é mostrado na Figura I1.3. Os componentes principais desta fibra sdo a
cuticula, o cortex e o complexo da membrana celular (BROADBENT, 2001;
WORTMANN, 2009; LEWIS e RIPPON, 2013)
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Figura Il. 3. Estrutura morfoldgica da fibra de Ia.
Fonte: LEWIS e RIPPON (2013)

As células da cuticula sdo separadas do cdrtex subjacente, e as células corticais
individuais sdo separadas umas das outras pelo complexo da membrana celular. Uma fibra
de I fina pode, portanto, ser considerada como um conjunto de cuticula e células corticais
mantidas juntas pelo complexo da membrana celular (LEWIS e RIPPON, 2013).

As cuticulas sdo compostas por células aproximadamente quadradas sobrepostas
que compreendem toda a superficie da fibra de 1a. A cuticula tem o teor mais elevado de
cistina de toda a Ia e, também, é rica em &cido cistéico, serina, prolina, glicina e valina
(LEWIN e PEARCE, 1985; LEWIS e RIPPON, 2013).

O cortex constitui quase 90% da fibra de queratina e é o grande responsavel por
seu comportamento mecanico (MARTI et al., 2010). Fibras de 14 possuem dois tipos
principais de células corticais: ortocortex e paracortex. Estas duas regies corticais
diferem na estrutura e na reatividade. Corantes basicos mancham as células do ortocortex
mais acessiveis, ja 0s corantes acidos ndo mostram preferéncia por um ou outro cortex
(BROADBENT, 2001).

O complexo da membrana celular consiste principalmente em proteina e materiais
lipidicos. Esta regido é enfraquecida por tingimento prolongado a temperatura de ebulicdo
em solucdo acida (BROADBENT, 2001) e, de acordo com Lewis e Rippon (2013), o



enfraquecimento desta regido da fibra é responsavel pela perda de resisténcia dos tecidos

de Ia.

11.1.1.1. Caracterizacao quimica da fibra de 1a

A caracterizacdo das fibras de 14 em termos de grupos quimicos, pode ser
realizada pela técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Segundo Kong e Yu (2007), esta € uma medida do comprimento de onda e da
intensidade da absorc¢édo de radiacdo no infravermelho de uma amostra.

Os espectros no infravermelho de proteinas apresentam bandas de absorcdo
associadas ao seu grupo amida caracteristico. Modalidades no plano sdo devidos a
estiramento da ligacdo C = O, estiramento da ligacdo de C-N, estiramento de ligacéo de
N-H e flexdo da ligacdo O-C-N, enquanto que um modo fora do plano € devido a torcao
de C-N. As bandas caracteristicas dos grupos amida das cadeias proteicas sdo semelhantes
as exibidas pelas bandas de absorcéo das amidas secundarias e sdo, em geral, rotulados
como bandas amida. Existem nove bandas, chamadas amida A, amida B e amidas I-VII,
em ordem decrescente de nimero de onda. Algumas das bandas sdo mais Uteis para
estudos de conformacédo do que outras e as bandas de amida | e amida Il sdo as mais
utilizadas (STUART, 2004).

A banda no infravermelho mais Gtil para analise da estrutura secundaria das
proteinas ¢ a banda de amida I, que ocorre na regido de 1700 e 1600 cm™. Esta banda
representa 80% da vibracdo de estiramento do grupo C=0, acoplada a flexdo da ligacao
C-N, e estiramento da ligagdo N-H no plano. O nimero de onda exato da vibracéo
depende da natureza da ligacdo de hidrogénio que envolve os grupos C = O e N-H. E isto
é determinado pela estrutura secundaria em particular adotada pela proteina (STUART,
2004).

A banda da amida Il representa, principalmente, 60% de flex&o do grupo N-H com
algum estiramento (40%) de C-N. E possivel dividir a banda de amida 11 em componentes,
dependendo da estrutura secundaria da proteina. A posi¢do da banda da amida Il é
sensivel e observada em aproximadamente 1550 cm™ (STUART, 2004).

Em fibras de 1&, as bandas de amida Il correspondem a vibracao de estiramento
da ligagdo C-N e flexdo de N-H, com alguma contribuigdo de estiramento de C-C e
vibracdo de C=0O (WOJCIECHOWSKA et al., 1999; ODLYHA et al., 2007;
HELIOPOULOQOS et al., 2013). Odlyha et al. (2007) enfatizam que a regido da banda



referente a amida 111 é complexa e sua conformacdo depende da natureza das cadeias

laterais e de ligacdo de hidrogénio.

Geralmente, na literatura os estudos de espectroscopia no infravermelho para fibra

14 s&o realizados na regido do infravermelho de 1800 cm™a 800 cm™, que é a regido

sensivel a origem das bandas caracteristicas das amidas I, Il e I11, as quais normalmente

sdo afetadas pelos tratamentos quimicos aos quais a 14 é exposta. A Tabela I1.2 mostra as

regides no infravermelho nas quais as amidas da 1a foram identificadas em diferentes

estudos.

Tabela Il. 2. Principais bandas caracteristicas da estrutura quimica da I&

Estrutura quimica

Bandas (cm)

Amida |

1627 cm (HELIOPOULOS et al., 2013)

1650 — 1630 cmt (LI et al., 2012)

1658 cm! (LIPP-SYMONOWICZ et al., 2012)

1630 — 1620 cm™* (YAO et al., 2008)

1650 cm* (ODLYHA et al., 2007)

1600 cmt (CHI-WAI et al., 2003)

1690 — 1600 cm* (WOIJCIECHOWSKA et al., 1999)

Amida Il

1515 cm™* (HELIOPOULOS et al., 2013)

1550 — 1530 cm™* (L1 et al., 2012)

1539 cm™* (LIPP-SYMONOWICZ et al., 2012)

1510 — 1520 cm™ (YAO et al., 2008)

1538 cm™ (ODLYHA et al., 2007)

1580 — 1480 cm™* (WOJCIECHOWSKA et al., 1999)

Amida HI

1234 cm™ (HELIOPOULOS et al., 2013)

1233 cm™ (LIPP-SYMONOWICZ et al., 2012)

1230 cm™ (ODLYHA et al., 2007)

1300 — 1220 cm'* (WOJCIECHOWSKA et al., 1999)
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11.2. Corantes téxteis

Corante téxtil € um composto orgénico colorido que absorve fortemente a luz na
regido de radiacdo da luz e pode fixar-se firmemente a fibra em virtude da ligacéo quimica
e fisica entre 0 grupo quimico do corante e grupo quimico da fibra. Isto proporciona ao
material uma coloragdo permanente, de forma que a cor seja relativamente resistente
(sélida) a luz e a tratamentos Umidos (IQBAL, 2008; SALEM, 2010).

Os corantes podem ser de origem natural ou sintética e sua classificacdo pode ser
dada de diversas maneiras, incluindo a cor, sua utilizacdo, nome comercial, constituicdo
quimica e base de aplicacdo (NEEDLES, 1986; VANKAR, 2007).

Para que sejam considerados aptos para um tingimento, corantes téxteis devem
possuir propriedades como: intensidade de cor, solidez, solubilidade em &gua, capacidade
de ser adsorvido e retido pela fibra, ou combinar-se quimicamente com a mesma
(substantividade) (SALEM, 2010; BROADBENT, 2001).

11.2.1. Intensidade de cor

Moléculas de corante sdo compostas por dois componentes principais: 0S
cromoforos, responséveis por produzir a cor, e 0S auxocromos, que podem nao apenas
complementar o croméforo, mas também tornar a molécula soltvel em agua e criar maior
substantividade com as fibras (GUPTA, 2009).

Cromoforos sdo grupos insaturados. A presenca de pelo menos um grupo
insaturado € essencial para produzir uma cor em um composto. Alguns grupos

cromoforos estdo presentes na Figura 11.4 (IQBAL, 2008).

o®
N=0 N=N @N{~ =0
\O yd

o)

Figura Il. 4. Exemplo de grupos cromoforos.
Fonte: IQBAL (2008)
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Os auxocromos sao grupos quimicos doadores ou receptores de elétrons, que
embora ndo produzam cor sozinhos, sdo capazes de intensificar a cor quando presentes
em uma molécula, juntamente com um cromoforo. Além disso, sdo grupos formadores de
sal, ou seja, sdo basicos ou &cidos e fazem com que o composto de cor se fixe a fibra,
proporcionando substantividade tintorial. Na Figura 11.5 sdo mostrados alguns grupos
cromoforos comuns em corantes (IQBAL, 2008; SALEM, 2010).

— OH — OR — NH: —NR:2

Figura Il. 5. Exemplo de grupos auxocromos.
Fonte: IQBAL (2008)

A intensidade de cor de um substrato téxtil pode ser avaliada visualmente. No
entanto uma andlise mais quantitativa é possivel utilizando o valor de Kubelka-Munk
(K/S), que é calculado a partir de uma medicdo de refletancia em um espectrofotdmetro
de reflexdo, conforme mostra a equacdo 01 (BROADBENT, 2001).

kK_Qa-gry? (01)

S 2.R
em que R € a refletdncia observada, K é o coeficiente de absor¢do e S é o coeficiente de
dispersdo da luz.

A medicdo da intensidade de cor por K/S é amplamente utilizada em trabalhos
cientificos, servindo como método de verificacdo da influéncia de diversos parametros
que podem interferir no resultado de cor de um tingimento, como: influéncia do pH
(SAWADA etal., 2004; KAMEL et al., 2005; KOMBOONCHOO e BECHTOLD, 2010),
influéncia de diferentes mordentes em processos de tingimento natural (LEE, 2007,
VANKAR et al., 2007; BURKINSHAW e KUMAR, 2009; TANG et al., 2010;
VANKAR e SHUKLA, 2011; HAJI, 2012), efeito da temperatura em tingimento com
liquido i6nico (YUAN et al., 2010), potencial corante JARUHAR e CHAKRABORTY,
2013), influéncia de diferentes processos de tingimento (ONER e SAHINBASKAN,
2011); influéncia do tratamento primario do tecido para o tingimento (LEE et al., 2001),
verificacdo do melhor processo de mordentagem (ZHENG et al., 2011; LIU e BAI, 2011)
e influéncia da fibra no tingimento (ARORA e RASTOGI, 2012).
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Industrialmente os valores de intensidade de cor sdo, principalmente, utilizados
para determinar o rendimento do corante. Este rendimento é calculado levando em
consideracdo o valor de K/S obtido em um tingimento e a concentracdo de corante em
relacdo a massa do material a ser tingido, servindo também de base para célculos
colorimétricos e ajustes de receitas de tingimento (BROADBENT, 2001).

11.2.2. Solubilidade, substantividade e atividade

Para o processo de tingimento, em solucdo aquosa, o corante deve ter solubilidade
ou dispersabilidade adequada. Em geral, boa solubilidade € necessario para boas
propriedades de aplicacdo. Se a solubilidade € fraca, isto €, se houver algum residuo do
corante presente no banho de tingimento sob a forma de particulas ndo dissolvidas, pode
provocar defeitos graves como manchas, ma igualizacdo e ma solidez (HUNGER, 2003).

Dois termos sdo usados para descrever a interacdo de um corante com uma fibra:
substantividade e afinidade (LEWIS e RIPPON, 2013).

Substantividade é a atragdo entre um substrato e um corante, ou de outra
substancia, de acordo com as condicGes precisas do ensaio em que o ultimo é extraido
seletivamente a partir do meio de aplicacao pelo substrato (LEWIS e RIPPON, 2013).

Substantividade € muitas vezes confundida com a afinidade. A afinidade é
geralmente expressa em unidades de calorias J.mol™* (LEWIS e RIPPON, 2013). Embora
a afinidade de um corante para um substrato esteja relacionada com o potencial quimico
do corante em solucdo, este se refere estritamente apenas ao potencial de equilibrio. A
afinidade é uma expressao da relacdo entre a taxa de adsorcao e a de dessor¢cdo (LEWIS
e RIPPON, 2013).

I1. 2.3. Solidez

Durante a utilizagcdo, um material tingido é exposto a uma variedade de agentes
que podem causar o0 desaparecimento gradual de sua cor, muitas vezes de forma completa.
Essas alteragdes ocorrem devido a decomposicao das moléculas de corante na fibra, como
no desbotamento provocado pela luz, ou por causa da sua remogé&o para 0 meio externo,

como em um processo de lavagem (BROADBENT, 2001).
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Solidez a cor € definida por Samanta e Agarwal (2009) como a resisténcia que um
material possui para alterar qualquer uma de suas caracteristicas de cor ou, entéo, o grau
de transferéncia de seu corante para materiais brancos adjacentes em contato.

As propriedades de solidez de tingimento sdo uma caracteristica da combinacgéo
particular entre corante e fibra. Broadbent (2001) argumenta que estas propriedades sao
uma funcéo complexa de muitas variaveis, que incluem: a estrutura molecular do corante;
0 modo pelo qual o corante € ligado a fibra, ou a forma fisica presente; a quantidade de
corante presente na fibra; a natureza quimica da fibra; a presenca de outros produtos
quimicos no material e as condi¢des reais que prevalecem durante a exposicao.

A solidez de materiais téxteis tingidos é avaliada em relacdo a exposicao a agentes
destruidores naturais, tais como a luz do dia, o clima e os gases atmosféricos, bem como
a varios tratamentos aos quais o material é susceptivel de sofrer, como a lavagem, limpeza
a seco, passagem a ferro, vapor, dentre outros (IQBAL, 2008). A escolha da espécie de
tratamento a ser avaliado depende da aplicacdo final do material. Para cada tipo de
tratamento, existe uma norma especifica que determina as condi¢gdes em que 0s ensaios
devem ser realizados e também o método de avaliacéo.

No Brasil, a avaliacdo da solidez de cor a lavagem dos tecidos tingidos é realizada
de acordo com a norma ABNT NBR 1SO 105-C06/2006 — Ensaios de solidez da cor:
Parte C06: Solidez de cor a lavagem doméstica e comercial (ABNT, 2006). De acordo
com esta norma, a solidez de cor a lavagem pode ser analisada pela alteracdo de cor. De
acordo com a norma, a cor do tecido tingido e submetido ao procedimento de lavagem é
comparada com a cor do tecido tingido sem lavagem. Além disso, a norma também prevé
a analise da transferéncia de cor para um tecido testemunha que acompanha o tecido em
teste.

A avaliacdo € realizada pela observacdo dos materiais (testado e original) contra
uma escala cinza, de forma que os niveis observados séo classificados como nimeros que
variam entre 1 a 5, que corresponde a solidez de ruim a excelente, respectivamente
(SALEM, 2010; ZHENG et al., 2011), havendo também os valores numéricos
intermediérios 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5.

Salem (2010) afirma que as avaliacdes de solidez aos tratamentos imidos, como
¢ 0 caso da solidez de cor a lavagem, sdo mais precisas quando realizadas por
colorimetria. Esta analise pode ser realizada por um espectrofotdmetro de reflexéo, e as

avaliacdes seguem os mesmos padrdes utilizados na escala cinza.
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11.2.4. Corantes Naturais

Corantes naturais séo obtidos a partir de plantas (raiz, folha, casca, tronco, frutos
e flores), insetos e minerais. Sdo produtos de recursos bioldgicos renovaveis e
sustentaveis, com impacto ambiental minimo e conhecido desde a antiguidade, ndo sé
pela utilizacdo na coloracdo de tecidos, mas também como ingredientes alimentares e
cosmeticos (SHAHID et al., 2013).

A maioria dos corantes naturais possuem baixa toxicidade e ndo apresentam riscos
a salude humana. No entanto, quando comparados aos corantes sintéticos, estes corantes
apresentam limitacdes, como baixo rendimento do corante, exigindo a utilizacdo de maior
quantidade de corante para atingir cores mais profundas, dificuldade de reproducéo de
cores e padronizacao de receitas. A maioria dos corantes naturais possui baixa solidez a
umido e a luz, o que requer a aplicacdo de mordentes no tingimento. Muitos mordentes
sdo sais metalicos, que podem contaminar os tecidos tingidos com metais pesados,
resultando em efeitos cancerigenos (SAMANTA e KONAR, 2011). Além disso, alguns
corantes naturais foram relatados como mutagénicos, como o0 corante vermelho
antraquindnico extraido da raiz de planta Rubia tinctorum L. (YASUI e TAKEDA, 1983).
Portanto, a selecdo do mordente e do corante sao critérios importantes para a producéo de
téxteis tingidos com corantes naturais.

Corantes naturais podem ser classificados de inimeras maneiras, sendo que a
forma mais usual é pela sua natureza quimica, que incluem corantes indigoides,
antraquindnicos, di-hidropiranos, carotenoides e flavonoides.

Indigoides

Estes corantes séo obtidos principalmente a partir da planta Indigofera tinctoria,
comumente conhecida como anileira, em que o principal componente de tingimento desta
planta é o indigo (VANKAR, 2000; SAMANTA e AGARWAL, 2009). Sdo corantes
aplicaveis tanto para celulose quanto em fibras proteicas (PRABHU e BHUTE, 2012).

Antraquinonicos

Alguns dos corantes vermelhos mais importantes baseiam-se na estrutura de
antraquinona. Sao obtidos tanto a partir de plantas quanto de insetos e séo caracterizados
por boa solidez a luz (VANKAR, 2007; SAMANTA e KONAR, 2011).

Di-hidropiranos
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Sé@o geralmente corantes dispersos e proporcionam cor laranja (PRABHU e
BHUTE, 2012). Estes sdo importantes corantes naturais para tons escuros em seda, 1a e
algoddo (VANKAR, 2007; SAMANTA e KONAR, 2011).

Carotenoides

Os carotenoides sdo pigmentos coloridos em que o sistema altamente conjugado
de elétrons confere diferentes cores, como amarelo, laranja e vermelho para a molécula
(PRABHU e BHUTE, 2012). O nome de classe caroteno é derivado do pigmento laranja
encontrado em cenouras. Nestes, a cor € devido a presenca de ligacBes duplas conjugadas
longas (SAMANTA e KONAR, 2011).

Flavonoides

Os flavonoides sdo um dos grupos mais comuns de componentes naturais que séo
importantes para 0 homem, ndo sé porque contribuem para cores, mas também por causa
de suas atividades fisiologicas (PRABHU e BHUTE, 2012). Podem dividir-se em varias
classes, tais como: calconas, flavanonas, flavondis, diidroflavonois, flavonas,
isoflavonas, auronas, antocianinas e antocianidinas (SCALBERT e WILLIAMSON,
2000).

Por serem compostos polifendlicos podem ligar-se a mais de um ponto da cadeia
peptidica de uma mesma molécula de proteina ou, entdo, podem ligar-se a duas ou mais
moléculas diferentes. Os polifendis tém também a capacidade de se auto associar com
outros polifendis, mesmo quando estdo ligados a proteinas (BAXTER et al., 1997). Na
Figura I1.6 é mostrado um complexo de flavonoides em proteinas, formado por ligacGes

de hidrogénio em forma de redes.
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Figura Il. 6. Rede de ligagGes de hidrogénio em (S) -4 ',7-di-hidroxiflavonona-chalcona
complexo isomerase.
Fonte: DANGLES e DUFOUR (2006)
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As antocianinas sd@o pigmentos intensamente coloridos responsaveis por cores
diferentes em plantas. Sao responsaveis por cores cianidricos que variam de rosa salmao
ao vermelho e violeta para azul escuro da maioria das flores, frutas e folhas de
angiospermas (DANGLES e DUFOUR, 2006).

Flavonas e flavondis sdo os principais cromoforos na maioria de corantes
amarelos naturais, sendo que muitos ocorrem nas plantas como derivados de agucar,
normalmente glicosideos, que séo hidrolisados no banho de tingimento para flavonoides
livres (FERREIRA et al., 2004; MANHITA et al., 2011).

Corantes flavonoides sdo geralmente corantes mordentes, ou seja, ligam-se com a
fibra sem a necessidade de aplicacdo de outros produtos quimicos para auxiliar no
processo de fixacdo (SEQUIN-FREY, 1981).

11.2.4.1. Corante natural extraido da camomila

A camomila é uma planta rica em flavonoides, tornando-se assim uma fonte
importante para a extracdo de corantes naturais. Esta planta pertence a familia das
Asteracea e possui nome cientifico Matricaria recutita L. E conhecida popularmente
como camomila comum, matricaria, macanilha, camomila alemd, camomila hingara,
dentre outros (DUKE et al., 2002; NALEPA e CARVALHO, 2007; ALBERTS, 2009).

E frequentemente usada como planta medicinal, devido a suas propriedades anti-
inflamatorias, analgésicas, sedativas, antimicrobianas, antialérgicas, antiespasmadicas e
gastrointestinais, dentre outros. Também é utilizada em varios cosméticos, alimentos e
industria farmacéutica (MULINACCI et al., 2000; HARBOURNE et al., 2009;
PETRONILHO et al., 2011; HAGHI et al., 2012; GUIMARAES et al., 2013).

De acordo com Mulinacci et al. (2000), os principais componentes descritos
presentes em flores de camomila pertencem as classes de derivados volateis e compostos
flavonoides, dos quais podem ser citados: apigenina, quercetina, luteolina, rutina e
canferol. Dos flavonoides presentes na camomila, flavonas e flavonois sdo os mais
abundantes, incluindo seus glicosideos (PETROIANU et al., 2009; HARBOURNE et al.,
2009).

As flavonas apigenina e luteolina, e também o flavonol de quercetina, sdo citadas
por Mulinacci et al. (2000) como os principais flavonoides constituintes do extratos de

camomila. Estes autores também afirmam que a apigenina e luteolina sdo muito
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abundantes em corantes téxteis e suas estruturas diferem somente por um grupo hidroxilo,

de modo que apresentam propriedades estruturais semelhantes. A figura 1.7 mostra a
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Figura Il. 7. Estrutura quimica dos principais flavonoides presentes na
camomila.
Fonte: NOVAKOVA et al. (2010)

Os estudos de Kulikov et al. (2009), Harbourne et al. (2009) e Novakova et al.
(2010) relatam a presenca da apigenina 7-O-glicosideo como o flavonoide presente em
maior quantidade em extratos de camomila. Haghi et al. (2012) identificaram a presenca
de apigenina 7-O-glucosideo em quantidade 30% maiores em relacdo a apigenina livre
em extrato aquoso. Desta forma, pode-se dizer que a apigenina 7-O-glicosideo é o
flavonoide mais abundante em extratos de camomila, e provavelmente o principal

croméforo do corante extraido da camomila.
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11.2 4.2. Extracéo dos corantes naturais

O processo de extracdo € entendido como a separacdo do componente de cor
desejado, por meios fisicos ou quimicos, com o auxilio de um solvente. Corantes naturais
de diferentes origens podem ser extraidos por diversos meios, dos quais 0s mais utilizados
S80: processo aquoso, ou seja, utilizando agua para a extragdo com ou sem adi¢édo de sal,
acidos, alcalis ou &lcool; extracdo por fluido supercritico; extracdo enzimatica assistida;
extracdo com solventes organicos usando equipamento de extracédo relevante ou o método
de extracdo por soxlet (SAMANTA e KONAR, 2011).

O método de extragdo aquoso € muito utilizado para extracdo do componente de
cor de materiais vegetais, devido principalmente a facilidade de trabalho e por néo exigir
equipamentos muito especificos. Neste tipo de extracdo, de acordo com Samanta e Konar
(2011), o material de origem vegetal deve ser seco, cortado e se possivel moido na forma
de pd e, em seguida, 0 componente de cor é extraido em &gua utilizando um procedimento
padrdo. A extracdo é realizada sob condicGes variadas, tais como: tempo de extracdo,
temperatura da solucédo e relacdo de banho.

Muitos pesquisadores utilizaram este método para a extracao dos componentes
corantes para o tingimento de materiais téxteis. Silva et al. (2013a) em seus estudos de
tingimento de 1a e seda, realizam o processo de extracdo do componente de cor
(quercetina) das cascas de cebola, em condi¢do de 90 °C, durante 60 minutos. A mesma
condicdo foi adotada por Silva et al. (2013b) para extrair o componente de cor das folhas
de eucalipto. Hou et al. (2013) otimizaram o processo de extracdo do componente de cor
das cascas de laranja para o tingimento da fibra de 1a, a 100 °C por 120 minutos. Kumar
et al. (2011) estudaram a otimizacdo da extracdo aquosa das flores de tesu para obter
melhores resultados de tingimento em fibras de juta, obtendo a temperatura de 90 °C e 60
minutos como a melhor condicéo.

Harbourne et al. (2009), com o objetivo de desenvolver extratos de camomila com
propriedades potenciais antiinflamatdrias para incorporacdo em bebidas, investigaram
temperaturas diferentes para extracdo de compostos polifendlicos desta planta.
Encontram que a extragdo aquosa a temperatura de 90 °C, quando comparados com
temperaturas de 57, 70, 80 e 100 °C, resultou em quantidades maiores de
apigenina-7-glicosideo, 2,95 mgg™ em relagdo ao material seco. Verificaram também,
gue nesta mesma temperatura a quantidade de compostos polifendlicos totais foi de

20,1 mgg?, o que inclui todos os flavonoides presentes no extrato aquoso.
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11.2.4.3. Mordentes

A maioria dos corantes ndo interagem diretamente com o0s materiais que se
destinam a cor. Corantes naturais, com muito poucas exce¢des, sdo ndo-substantivos e
necessitam ser aplicados em conjunto com mordentes (AGARWAL et al., 2007).

Mordente € um elemento que favorece a reagao quimica, formando complexos de
coordenacao entre o corante e a fibra, de modo que o corante seja absorvido. Diferentes
tipos de mordentes, seletivos ou combinados, podem ser aplicados sobre fibras téxteis
para criar substantividade com o corante, ou seja, atracdo quimica, e melhorar o
comportamento de solidez de cor do corante natural (SAMANTA e AGARWAL, 2009).

Além de criar substantividade entre corantes e fibras, o uso de mordentes também
pode alterar a tonalidade de certos corantes. Diferentes mordentes utilizados com o
mesmo corante podem escurecer, clarear ou alterar drasticamente a cor final da fibra
tingida (SHAHID et al., 2013).

De acordo com Vankar (2007), os mordentes sdo classificados em trés classes
distintas: taninos e &cido tanico, sais metalicos ou mordentes metalicos e 6leos ou 6leos
mordentes.

Os mordentes metélicos mais utilizados sdo o sulfato de aluminio e potassio
(almen), sulfato de ferro, cloreto de estanho, dicromato de potassio e sulfato de cobre.
Alumen e sulfato ferroso sdo considerados, entre 0s mordentes metalicos, 0s mais seguros
ambientalmente (SHAHID et al., 2013 e SAVVIDIS et al., 2013). Além disso, alimen é
0 mordente mais antigo utilizado, facilmente encontrado e de baixo custo, o que faz com
gue seu emprego se torne atrativo (SAMANTA e KONAR, 2011).

O sulfato de aluminio e potassio, ou outros mordentes metalicos, ancorados a
qualquer fibra, combina-se quimicamente com certos grupos funcionais presentes nos
corantes naturais e ligados por ligacGes covalentes ou ligacdes de hidrogénio e outras
forcas de interacdo (SAMANTA e KONAR, 2011). Isto é apresentado na Figura 11.8, que
mostra o complexo metalico entre o corante antocianina extraido da casca de berinjela, o
aluminio e a fibra de 18, observado nos estudos de Parvinzadeh e Kiumarsi (2008). Os
ions metalicos, possivelmente, formam um complexo de coordena¢do com 0s grupos
funcionais doadores de elétrons (OH, CO) da molécula de antocianina, e 0S grupos
funcionais das proteinas da 1& (NH., COOH), fornecendo uma ponte entre o corante e a

~

13.
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Figura Il. 8. Complexo de coordenacdo formado entre antocianina, alimen e 1.
Fonte: PARVINZADEH e KIUMARSI (2008)

Taninos sdo compostos polifenodlicos soltuveis em agua, com férmula molar
C6Hs2046, contendo grupos de hidroxila fendlicos que lhes permitem formar reticulagéo
eficaz entre as proteinas e outras macromoléculas que ocorrem naturalmente (PANTOJA-
CASTRO e GONZALEZ-RODRIGUEZ, 2012; PRABHU e BHUTE, 2012).

Tanino, também conhecido como &cido tanico, € um p6é marrom claro que quando
dissolvido em agua ndo apresenta carater toxico. Além disso, é utilizado como
adstringente natural e apresenta baixa toxicidade para o ambiente (PICOLI et al., 2009).

A presenca de grupos OH e C=0 na estrutura dos taninos leva a formacéo de
complexos nos tecidos de 1a pré-mordantados, que, por sua vez, resultardo em maior
solidez e intensidade de cor do corante natural no tecido (GHAHEH e NATERI, 2012).

De maneira geral, os mordentes podem ser aplicados as fibras téxteis em trés
processos distintos, que variam principalmente no momento da adicdo, sendo: pré-
mordentagem, que consiste em um procedimento que antecede o processo de tingimento;
mordentagem simultanea, em que o mordente é aplicado simultaneamente ao tingimento;
e pos-mordentagem, em que o material téxtil recebe a aplicagdo do mordente em um
processo apos o tingimento (MAULIK, 2011).

Pré e pos-mordentagem sdo muito semelhantes com relacdo ao tempo de adi¢éo
do mordente. Ambos os processos requerem dois banhos de tratamento, 0 que aumenta o
consumo de agua. No entanto, repetidos ciclos de mordentagem/tingimento e reutilizagdo

da solucéo de tingimento e dos banhos de mordentes sdo possiveis se as solugdes puderem
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ser estabilizadas e a contaminacdo evitada. Ja os processos de mordentagem simultanea,
nos quais o0 mordente é adicionado depois de alguns minutos, mostram uma vantagem no
tratamento, pois sO existe um banho de corante e o consumo de agua é minimizado.
Embora esta op¢do pareca ser favoravel, uma desvantagem é o impedimento de ciclos
repetidos de tingimento, uma vez que a solucdo de tingimento é contaminada com
mordente e a reutilizacdo ndo é, portanto, possivel para um segundo tingimento.
Geralmente pequenas variacdes na intensidade de cor séo encontradas quando os trés
processos de mordentagem sdo comparados. Na maioria dos casos a pré-mordentagem
conduz a tonalidades mais escuras em comparacdo com a mordentagem simultanea
(MUSSAK e BECHTOLD, 2009).

Estudos recentes relataram o tingimento de fibras naturais, como I&, seda e
algoddo, com corantes naturais utilizando diferentes tipos de mordentes. Dos trabalhos
disponiveis na literatura, muitos estudaramm a influéncia dos mordentes e dos processos
de mordentagem na resisténcia da cor do material tingido (solidez) e na intensidade de
cor.

A aplicacdo dos mordentes sulfato ferroso, alimen, sulfato de cobre e &cido tanico
no tingimento de 1& com corante de extrato aquoso das folhas Vitis vinifera L. (Grenache
preta), espécie de videira, foi estudado por Mansour et al. (2013). A influéncia dos
mordentes no tingimento, por mordentagem simultanea, foram avaliados pelos testes de
solidez de cor a lavagem, solidez a luz, solidez a friccdo e intensidade de cor (K/S). Nos
resultados obtidos, sulfato ferroso e acido tanico melhoraram os valores de K/S e solidez
de cor a lavagem. De acordo com os autores, este resultado se deve principalmente ao
forte complexo de coordenacdo formado entre fibra-mordente-corante. A aplicacdo de
alimen de potéssio ndo apresentou melhoras de solidez de cor a lavagem e de K/S e,
embora os autores ndo tenham justificado este resultado, uma analogia pode ser feita com
0s estudos de Moiz et al. (2010).

Moiz et al. (2010) estudaram o tingimento da & com corante extraido de Camellia
Sinensis (chd), utilizando diferentes mordentes, entre eles o alimen de potassio, sulfato
de ferro e sulfato de cobre. Neste estudo, verificaram que a aplicacdo de alumen de
potéssio, em qualquer forma de mordentagem, ndo melhorou as condi¢des de solidez de
cor a lavagem e a luz. De acordo com estes autores, o alumen de potassio tem a tendéncia
de formar fortes complexos de coordenacdo com o corante. No entanto, 0 complexo
formado com a fibra é fraco. Além disso, afirmaram que este mordente bloqueou o

corante e reduziu sua interagdo com a fibra, o que fez com que as condigdes de solidez



22

ndo fossem aumentadas. J& a aplicacéo de sulfato de ferro e sulfato de cobre resultou em
melhoras de solidez. Segundo os autores, estes mordentes formam complexo binario com
a fibra e o corante. Esta forte tendéncia de coordenacdo melhora a interagdo entre ambos,
0 que resulta em maior adsorcéo de corante.

Das et al. (2008) estudaram o tingimento das fibras de 14 e seda com corante
extraido de Rheum emodi, planta de origem asiatica encontrada no Himalaia, também
conhecida como ruibardo. Os tingimentos com este corante foram realizados na presenca
e auséncia de sulfato de magnésio, alimen e sulfato ferroso, os quais foram aplicados nas
fibras por meio de pré, p6s e mordentagem simultanea. A aplicacdo dos mordentes alimen
e sulfato ferroso, antes e apds o tingimento, aumentaram a solidez de cor a luz e a lavagem
dos substratos tingidos. Neste caso, provavelmente a substantividade entre corante e fibra
€ muito baixa. Sendo assim, mesmo que o mordente utilizado forme complexo de
coordenacao fraco com a fibra, como exemplo o alimen, a presenca do mordente no
tingimento fara com que a interacdo entre corante e fibra seja aumentado e,
consequentemente, melhoras de solidez serdo observada.

Vankar et al. (2009) relatam em seu trabalho de tingimento de 1a e seda com
corante natural extraido da casca de cebola, a importancia da utilizacdo dos mordentes de
forma a ocasionar efluentes menos poluentes. Neste estudo, foram testados os mordentes
alumen, sulfato ferroso e sulfato de cobre, utilizando em todos os casos 2% de mordente
em relacdo a massa do tecido, com um processo de pré-mordentagem. Os resultados
mostraram que as notas de solidez a luz, a lavagem, ao suor e a friccdo foram aumentadas
com a aplicacdo dos mordentes.

Resultados semelhantes ao de Vankar et al. (2009) foram observados nos estudos
de Haji et al. (2012). Estes autores mostraram que a mordentagem da |1& com sulfato de
cobre, alimen e dicromato de potassio antes do tingimento com corante extraido da raiz
de Berberis vulgaris, aumentou a absorcdo do corante quando utilizado de 2 a 5% de
mordente, em relagdo a massa do tecido. Melhoria nas notas de solidez a lavagem, a luz
e a friccdo também foram observados com a aplicacdo dos mordentes.

Estes dois estudos mostram que a aplicacdo de mordentes também é eficiente em
baixas concentragdes, o que torna o efluente do tingimento menos agressivo ao ambiente.

Como visto, a aplicacdo de mordentes em tingimento de fibras proteicas é na
maioria das vezes, indispensavel. No entanto, a utilizagdo do mordente dependera

principalmente da estrutura quimica do corante e de sua atragdo natural pela fibra.
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11.3. Mecanismo de tingimento

Tingimento € o processo pelo qual a cor € transmitida a um material de um modo
uniforme, de forma que o corante torna-se parte do material (BAUMANN e FLETCHER,
1966). Trata-se de um processo Umido que usa corantes, produtos quimicos e um grande
volume de agua.

Autores como Trotman (1970), Rattee (1972), Bellini et al. (2002), Salem (2010),
Lewis e Rippon (2013), descrevem o mecanismo de tingimento em trés processos:

1. Passagem do corante do banho para a superficie da fibra;
2. Adsorgdo do corante nas regides acessiveis da fibra;
3. Difusdo do corante na fibra

No tingimento de 13, o efeito combinado de agua, temperatura e auxiliares de
tingimento tornam a fibra mais acessivel para os corantes. A atracdo idnica entre a 1a e os
corantes anidnicos é importante para atrair os corantes a fibra nas fases iniciais de um
ciclo de tingimento. A taxa de tingimento pode ser controlada variando a quantidade de
acido adicionado ao banho de tingimento, pois este ira determinar a quantidade de carga
positiva na fibra (LEWIS e RIPPON, 2013).

A etapa de adsorc¢do € responsavel pela aderéncia do corante na fibra de 1a e, de
acordo com a descricdo de Ruthven (1984) para esta terminologia, entende-se que a
adsorcdo em um processo de tingimento € uma operacdo de transferéncia de massa do
tipo sélido-liquido, a qual explora a habilidade das fibras em concentrar na sua superficie
determinadas substancias corantes existentes em solugdes liquidas, ou seja, no banho de
tingimento.

A adsorcdo inicial do corante na fibra de 1 depende da susbtantividade entre
ambos, sendo afetada pelas caracteristicas do corante, pelo pH do banho de tingimento e
pela presenca de sais inorganicos e agentes tensoativos (LEWIS e RIPPON, 2013). A
forca de adsorcdo depende do tipo de interacdes que ocorrem entre a superficie da fibra e
as moléculas de corante, que ddo origem a adsorcdo fisica (fisissor¢do) ou adsorcéo
quimica (quimissor¢do) (ROUQUEROL et al., 1999; ATAV, 2012).

De acordo com Inglezakis e Poulopoulos (1993), em fisissor¢cdo o adsorvato
(corante) é mantido a superficie da fibra por forcas relativamente fracas, forcas de van
der Waals, e as multicamadas podem ser formadas com aproximadamente o mesmo calor

de adsorcéo. Por outro lado, a adsor¢do quimica envolve uma troca ou compartilhamento
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de elétrons entre os sitios especificos da fibra e as moléculas de corante. E caracterizada
por energias de interacdo entre o adsorvente e adsorvato comparaveis a forca de ligacdes
quimicas e é, portanto, muito mais forte e mais estavel a altas temperaturas do que a
fisissorcdo. Geralmente quando ocorre quimissorcdo, a adsor¢do ocorre em
monocamadas. Desta forma, no tingimento da fibra de 1& com corantes acidos, a
quimissorcdo pode estar relacionada com as interag@es ibnicas e hidrofobicas. Segundo
Lewis e Rippon (2013), as interacOes hidrofobicas sdo em grande parte responsaveis pela
susbtantividade do corantes para a l1a e, por conseguinte, para as suas propriedades de
solidez a umido sobre o substrato.

A difuséo de corantes no interior de uma fibra pode ser descrita pela equagéo de
Fick, dada pela equacgéo (02) (SALEM, 2010):

ds dc
prini .Aa (02)

em que: ds/dt € a velocidade de difusdo; dc/dx € o gradiente de concentracdo; D € o
coeficiente de difusdo; e A € a area da fibra. O sinal negativo da equacdo origina um valor
positivo do coeficiente de difusdo, pois o gradiente de concentracdo é negativo, devido a
concentragdo diminuir ao longo do eixo x, na diregéo da difusdo. Mensurar os coeficientes
de difusdo e a correlacdo com a cinética de tingimento nao é uma tarefa facil. De maneira
geral, sabe-se que os coeficientes de difusdo sdo maiores para corantes com menor massa
molar e para fibras com estruturas mais porosas e menos compactas, como a la
(BROADBENT, 2001).

A difusdo do corante na fibra pode ser influenciada por fatores como o tamanho
molecular do corante, substantividade, a presenca de agregados, a interacdo entre todas
as espécies quimicas presentes nas ambas as fases, bem como a temperatura e as
mudancas na estrutura fisica do substrato, como a modificacdo da epicuticula devido a
alteracdo da carga sobre a fibra (MARTI et al., 2010; TREIGIENE et al., 2011).

A taxa de difusdo do corante para o interior da fibra é, também, em partes,
responsavel pelas propriedades de solidez de cor e de tonalidade, uma vez que a completa
penetracdo do corante para o interior da fibra é essencial para que isso aconteca (MARTI
et al., 2010).

Em temperaturas mais elevadas, quando a difusdo é mais rapida, a transferéncia

de massa de corante para a superficie da fibra pode ocorrer em concentragcbes mais baixas.
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Além disso, acima de 40 °C, aumentando a temperatura a taxa de tingimento com corantes
acidos aumenta (BROADBENT, 2001), pois de acordo com Salem (2010), com o
aumento da temperatura, aumenta o grau de inchamento da fibra de 14, o que permite o
ingresso de moléculas ou aglomerados maiores para o interior da fibra.

Os estudos de Maulik (2012) mostram o efeito da temperatura no tingimento de
I& com corante de Punica Granatum, conhecido popularmente como rom&. O aumento da
temperatura de tingimento de 60 °C para 90 °C proporcionou um aumento na taxa de
adsorcéo, causado, de acordo com o autor, por um aumento da substantividade do corante
para a fibra, o que pode ser caracterizando como um processo de tingimento controlado
por quimissogédo (INGLEZAKIS e POULOPOULOS, 1993).

Resultado semelhante foi observado por Shin et al. (2009) para o tingimento de 1a
com corante amarelo extraido de Carthamus Tinctorius L., planta semelhante ao acafréao.
Neste estudo a adsorcdo do corante a 90 °C foi superior a adsor¢édo verificada a 50 °C.
Este fato foi atribuido a abertura dos poros das regides amorfas da fibra de 1& provocado
pelo aumento da temperatura, 0 que aumentou a acessibilidade das moléculas de corante
para o interior da fibra de |4. Esta maior adsorcdo provocada pelo aumento de
temperatura, também, pode ser relacionado a uma predominancia de quimissor¢do no
processo de tingimento, assim como nos estudos de Maulik (2012).

Ao diminuir o pH do banho de tingimento, aumenta a concentragéo de corantes
acidos na superficie da fibra provocado pelo aumento do nimero de grupos NHs*
disponiveis. Isto aumenta o gradiente de concentracdo para a difusdo do corante nas fibras
(BROADBENT, 2001).

11.3.1. Cinética e termodinamica

11.3.1.1. Cinética

O processo de tingimento pode ser dividido, para melhor entendimento, em duas
etapas: cinética e termodinamica.

Na fase cinética ocorrem as etapas de transferéncia do corante do banho para a
fibra, adsorcdo deste na superficie da fibra e difusdo para o seu interior (SALEM, 2010),
conforme descrito na secdo I1.3.

Geralmente no inicio do tingimento encontra-se um processo controlado por

adsorcéo rapida e, uma vez que as moléculas de corante entram na fibra, o segundo
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processo mais lento comeca a ocorrer, que € controlado por difusdo (KAMEL et al.,
2005).

A velocidade de tingimento deve ser criteriosamente representada em forma de
uma curva, considerando substrato, produtos e maquina. Esta curva deve expressar 0
tempo de tingimento em funcédo da porcentagem total de corante que montara no substrato
em determinados tempos até atingir o equilibrio, denominado de exaustdo, ou, entdo,
expressando a quantidade de corante retido na fibra nos mesmos tempos (q)(mgg?)
(SALEM, 2010).

Largergren, em 1898, prop0s a equacdo cinética de pseudo-primeira ordem,
desenvolvida para a adsor¢do em sistemas liquido-sélidos, baseando-se na capacidade de
adsorcdo do sélido. Este modelo pode ser formulado a partir da equacdo (03)
(LAGERGREN, 1898):

dq
d_tt =k1(qe — qr) (03)

Em que: ki é a constante de velocidade; e ge e o (mgg™) sdo, respectivamente, as
quantidades adsorvidas de corante no equilibrio e em qualquer instante t.
Integrando a equacdo (03), com a condic&o inicial gt =0emt =0, tem-se a seguinte

equacéo ndo linear:

qe = qe(1 — e™¥1) (04)

Neste caso, ki e ge podem ser obtidos pelo grafico q: versus t, com ajuste ndo
linear.

O modelo de pseudo-segunda ordem €é baseado no pressuposto de que 0 passo
limitante da velocidade do processo de adsorcdo pode ser por adsor¢do quimica
envolvendo forcas de valéncia por compartilhamento ou troca de elétrons entre
adsorvente e adsorvato (HO, 2010). A equacdo é expressa da seguinte forma (HO e
MCKAY, 1998):

dq
— = k2(@e — )’ (05)
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Sendo que qt, ge € t tem 0 mesmo significado que na expressdo para 0 modelo pseudo-
primeira ordem e kz € a constante de velocidade do modelo cinético de segunda ordem.
Integrando a equacdo (05), com a condicdo inicial gt =0emt =0, tem-se:

qezkzt

=—_° 06
1+ k,q.t (06)

q:

Assim como para 0 modelo de pseudo-primera ordem, k2 e e podem ser obtidos
pelo grafico gt versus t, com ajuste néo linear.

Estudos cinéticos de adsor¢éo para tingimento de fibra de 1a com corantes naturais
mostram que os dados experimentais sdo melhores ajustados ao modelo pseudo-segunda
ordem.

Farizadeh et al. (2009) investigaram a cinética de tingimento de 1a com corante
de erva garanca em temperaturas 40, 60 e 100 °C, com solucéo de tingimento a pH 3. Em
todas as temperaturas os dados experimentais ajustaram-se melhor pelo modelo cinético
pseudo-segunda ordem. O mesmo ocorreu nos estudos de Wei et al. (2013) para o
tingimento de 1a com acido lacaico a temperatura de 90 °C e pH 3. Silva et al. (2013a)
demostraram que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor
representou a cinética de adsor¢édo para o tingimento de 1& com corante extraido de cebola
(Allium cepa) em temperatura de 80 °C e pH 3. Concluiram que a quimissorgéo era o
processo controlador principal da taxa global de adsorcéo. Tal fato, refletiu em boas notas
de solidez de cor a lavagem, nota 4. Silva et al. (2013b) obtiveram o0 mesmo ajuste para
o tingimento de 14 com corante extraido das folhas de eucalipto (eucalyptus grandis), nas
mesmas condicBes de tingimento. As notas de solidez de cor a lavagem para este estudo
também foram altas, nota 4, o que reforca que a predominancia de quimissor¢do no
processo de tingimento é um fator determinante para alcancar boa resisténcia de cor para
0 material tingido.

O modelo cinético pseudo-segunda ordem parece ser o que melhor representa a
cinética de tingimento em fibras proteicas. Tal fato pode estar ligado a grande interacao
ibnica presente na adsorcdo da grande maioria dos corantes naturais com fibras proteicas,

como os dos estudos citados, dando origem a processos quimissortivos.
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11.3.1.2. Termodinamica

Apos a fase cinética, o tingimento entra em equilibrio com o corante remanescente
no banho, o que constitui a fase termodinamica (SALEM, 2010).

Se uma série de tingimentos é realizada nas mesmas condic¢des, mas em diferentes
concentraces iniciais de corante no banho, uma série de valores de C. (concentragdo do
corante no banho no equilibrio) e ge (quantidade de corante adsorvido pela fibra no
equilibrio) podem ser adquiridos e relacionados. Quando estes valores sdo plotados um
contra o outro em um gréafico, da origem a uma isoterma de adsorcdo (ASPLAND, 1998).

A isoterma de adsor¢do de tingimento é a relacdo de equilibrio entre a
concentragdo de corante na fase fluida e a concentracdo de corante na fibra a uma dada
temperatura constante (MCCABE et al., 2005). Seus parametros fisico-quimicos,
juntamente com 0s pressupostos subjacentes termodinamicos, fornecem uma visao sobre
0 mecanismo de adsorcéo, as propriedades da superficie da fibra, bem como o grau de
afinidade (FOO e HAMEED, 2010).

Giles et al. (1960, 1974) classificaram as isotermas de adsorcdo na fase liquida
com base em suas inclinag@es iniciais e curvaturas. Distinguiram quatro classes principais
de isotermas, nomeadas de isotermas do tipo H (alta afinidade), tipo L (Langmuir), tipo
C (constante particdo) e tipo S (sigmoidal). Cada classe foi dividida em varios subgrupos

baseados nos platds e pontos de inflexdo das isotermas, como mostra a Figura I1.9.
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Figura Il. 9. Classificacdo das isotermas de adsorcdo em fase liquida
Fonte: GILES et al.(1960)
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Nas curvas do tipo L (Langmuir), hd uma diminuicao da disponibilidade dos sitios
de adsor¢do quando a concentragdo da solucdo aumenta. Geralmente indicam adsorgéo
de moléculas planas na superficie, ou, as vezes, ions adsorvidos com orientacao vertical
com interacdes intermoleculares particularmente fortes. Curvas H (alta afinidade) muitas
vezes ocorre por solutos adsorvidos como micelas ibnicas e por ions de alta afinidade
com troca de ions de baixa afinidade. As curvas do tipo C (constante de parti¢do), dado
por solutos que penetram no sélido mais prontamente do que o solvente, dando a curva
um aspecto linear (GILES et al., 1960).

Curvas do tipo S (sigmoidal) indicam orientag&o vertical das moléculas adsorvidas
a superficie do adsorvato. Na parte inicial da curva S a adsorcédo € baixa, tornando mais
facil a fixacdo de valores adicionais, o que implica uma associacao de lado a lado entre
as moléculas de corantes adsorvidos, ajudando a manté-los fixos na fibra (GILES et al.,
1960). Pode indicar uma "adsor¢do cooperativa" entre moléculas de soluto que tendem a
ser adsorvidas em linhas ou grupos (GILES et al., 1974). Isotermas do tipo S podem ser
descritas pela equacdo de Freundlich, com uma poténcia superior a um e pela equacéo de
Langmuir modificada (HINZ, 2001).

As isotermas de tingimento da fibra de I& podem apresentar comportamentos
diferentes, os quais dependerdo da atragdo quimica entre o corante em questdo e 0s
grupamentos quimicos da fibra disponiveis para a adsorcéo. Diferentes modelos tém sido
utilizados para descrever os processos de adsorcdo de corantes naturais com fibras
proteicas, sendo os mais utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich. No entanto,
muitas vezes, essas equacgdes nao descrevem com precisdo os dados, podendo-se utilizar
modelos de isoterma de Langmuir modificada, como a de Langmuir-Freundlich, capaz de
descrever tanto o comportamento caracteristico de adsorcao do tipo Langmuir como o de

Freundlich.

11.3.1.2.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € utilizada para processos de adsor¢do de monocamada
em superficies homogéneas, nas quais a adsor¢do ocorre em sitios especificos do
adsorvente. O modelo possui varios pressupostos, dos quais 0 mais importante
relacionado ao tingimento é a forte interacdo que ocorre entre corante e fibra

(LANGMUIR, 1918). A forma néo linear pode ser expressa como:



30

— qmax Ce
Q=11 k,cC,

(07)
em que: de € a quantidade de corante adsorvida por massa de fibra no equilibrio (mgg™);
Ce é a concentragdo de corante no banho no equilibrio (mgL™); k. é a constante de
equilibrio de Langmuir (Lmg?), relacionada a energia livre de adsorcido e que
corresponde a afinidade entre a superficie da fibra e o corante; gmax € a constante que
representa a cobertura de corante em uma monocamada (mgg™), ou seja, a maxima
adsorcéo possivel (LANGMUIR, 1918).

Geralmente o tingimento de fibra de 1& com corantes acidos é representado pelo
modelo de Langmuir (LEWIS e RIPPON, 2013). Alguns estudos de tingimento de 1& com
corantes naturais representados por este modelo merecem destaque.

Komboonchoo e Bechtold (2010) investigaram a adsorcdo do corante natural
indigo carmine em 1& em diferentes valores de pH e em temperaturas de 40, 60, 80 e
95 °C. Neste estudo, verificaram que em todos os pHs estudados, 3, 4, 5, 6 e 7, a adsor¢éo
aumentava a medida que a temperatura era elevada, o que € indicativo de processo de
tingimento controlado por quimissorcdo. Para as isotermas estudadas em pH 3 e 4, 0s
dados experimentais tiveram melhor ajuste para o modelo de Langmuir. De acordo com
0s autores, nestes pHs, geralmente o equilibrio de adsorcdo de corantes acidos em fibra
de 14 é controlado por interagdo ibnica, ou seja, interacdes fortes, o que justifica o melhor
ajuste ao modelo de Langmuir. Para os demais pHs, as isotermas foram melhores
ajustadas pelo modelo de Freundlich.

A adsor¢do do corante natural de Punica Granatum (romd) em fibras de 1a foi
estuda por Maulik (2012). As isotermas foram realizadas em temperaturas de 60 e 90 °C,
em pH 4. O modelo de Langmuir foi o que melhor representou os dados experimentais
das isotermas de adsor¢do. Para os autores, a adsorcédo deste corante deve ser considerada
como o efeito resultante da atragdo eletrostatica do corante e a fibra de 1a protonada pelo
pH &cido e a atragdo hidrofdébica entre ambos. Afirmaram ainda que as isotermas de
adsorcéo representadas por Langmuir indicaram que a natureza da adsor¢do do corante
utilizado € semelhante a adsorcéo de corantes sintéticos &cidos sobre a fibra de 1a em meio
aquoso.

Assim como os estudos citados anteriormente, as isotermas de adsorc¢éo do corante

natural de acido lacaico em fibra de Ia estudado por Wei et al. (2013), também,
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apresentaram bom ajuste pelo modelo de Langmuir. De acordo com os autores, 0 ajuste
de Langmuir € resultado da forte interacdo ibnica existente entre corante e fibra.

Com base nos estudos apresentados, verifica-se que a adsor¢do dos corantes
naturais utilizados pelos autores envolve principalmente interacdes ibnicas, que sao
interacdes fortes formadas entre os corantes e a fibra de 18. Desta forma, os ajustes das
isotermas de Langmuir, para estes processos de tingimentos, € fundamento pelo
pressuposto de Langmuir.

11.3.1.2.2. Isoterma de Freundlich

Este tipo de isoterma é indicativo de forcas de ligagdo ndo-ibnicas, ou fracas, entre
0 corante e a fibra, tais como ligacbes de hidrogénio e forcas de van der Waals.
Normalmente representa o equilibrio entre corantes diretos e fibras celuldsicas
(ASPLAND, 1998; SALEM, 2010). Pode ser expressa pela equacdo (08)
(FREUNDLICH, 1906):

e (8

Em que: de é a quantidade de corante adsorvido no equilibrio (mgg™); Ce é a concentragéo
de corante no banho no equilibrio (mgL™?); ke é a constante de Freundlich (Lmg?)
relacionada a capacidade de adsorcdo; e n é o fator de heterogeneidade.

Como o tingimento de fibras de 1a normalmente envolve forgas de interacdo fortes
que predominam a adsor¢do dos corantes na fibra, ndo é comum encontrar estudos que
relatem ajustes de Freundlich para as isotermas deste tipo de tingimento.

Nos estudos Komboonchoo e Bechtold (2010), como visto no item 11.3.1.2.1, as
isotermas de adsor¢do do corante indigo carmine em Ia mostraram ajustes diferentes de
acordo com o pH estudado. As isotermas em pH 3 e 4 foram melhores ajustadas pelo
modelo de Langmuir, enquanto as de pH 5, 6 e 7 tiveram melhor ajuste pelo modelo de
Freundlich. De acordo com os autores, 0 ajuste de Freundlich ocorreu porgue, nesta faixa
de pH, a interac&o idnica é de menor relevancia para a adsor¢do do corante na fibra de I3,
que agora ocorre devido a forgas de Van der Waals, ligacbes de hidrogénio e interacdo
hidrofobica que fornecem maiores forgas atrativas entre o corante e a 1a. Neste estudo,

constataou-se que o pH do banho de tingimento pode influenciar fortemente nos tipos de
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interacdes quimicas que irdo predominar na adsorcao do corante natural na fibra de Ia.
Desta forma, a escolha do pH podera também determinar o grau de solidez dos materiais
tingidos, uma vez que quanto mais forte a interagdo quimica entre o corante e a fibra,

mais resistente sera sua cor (SALEM, 2010).
11.3.1.2.3. Isoterma de Langmuir-Freundlich

Este modelo, também conhecido como modelo de Sips, oferece um quadro
analitico flexivel para modelar tanto os efeitos de adsor¢do de Langmuir, quanto os de
Freundlich (HO et al., 2002; JEPPU e CLEMENT, 2012) e pode ser representado pela
equacéo (09) ndo linear (SIPS, 1948):

— Amax (kLFCe)n
e = T4 (urCo)m

(09)
em que: ge € a quantidade de corante adsorvida por fibra no equilibrio (mgg™?); gmax é a
capacidade maxima de adsorcdo de corante por grama de fibra (mgg?); C. é a
concentracio de corante no banho no equilibrio (mgL™); kir € a constante de adsorc&o de
Langmuir-Freundlich (Lmg™?); e n é o pardmetro de heterogeneidade.

Quanto mais proximo de 1 estiver o indice de heterogeneidade n, maior a
aproximacao a isoterma de Langmuir. Além disso, quando C. ou k_r apresentarem valores
muito baixos, 0 denominador da equacdo de Langmuir-Freundlich se aproximara de 1 e
a expressao ira se reduzir ao do tipo Freundlich.

Embora poucos estudos tenham relacionado este modelo de isoterma ao
tingimento de fibras proteicas com corantes naturais, 0 modelo de Langmuir-Freundlich
pode ser utilizado para descrever o mecanismo desse tipo de tingimento. Isto foi
constatado nos estudos de Silva et al. (2013a, b), para o tingimento de 1a e seda com
corante natural extraido das cascas de cebola e folhas de eucalipto, respectivamente. Estes
autores estudaram as isotermas de adsor¢do em temperaturas de 70,80 e 90 °C e pH 3 e
avaliaram os ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich.
Apesar dos dois primeiros modelos também terem apresentado bom ajuste, 0 modelo de
Langmuir-Freundlich foi o que obteve maior valor no coeficiente de correlagdo (R? acima
de 0,99). Este ajuste mostrou que interagdes quimicas fortes e fracas participaram
efetivamente da adsorcdo destes corantes nas fibras. O indice de heterogeneidade do
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modelo mostrou que interacdes ibnicas tiveram maior contribuicdo para a adsorcdo
devido a proximidade pelo modelo de Langmuir, o que fez com que a quimissorgéo
predominasse no processo de tingimento.

Este modelo de isoterma também poderia ter representado todas as isotermas de
adsorcdo do corante indico carmine em Ia estudadas por Komboonchoo e Bechtold
(2010). Pois, como visto, este tingimento envolve tanto interagfes iGnicas como
interacOes de van der Waals, ligacdes de hidrogénio e interacdo hidrofdbica, o que fez
com que algumas isotermas fossem ajustadas pelo modelo de Langmuir e outras pelo

modelo de Freundlich, de acordo com o pH estudado.

11.3.1.2.4. Parametros termodinamicos

Assim como as isotermas de adsorcdo, o conhecimento dos parametros
termodinamicos é atil para melhor descrever o mecanismo de tingimento de materiais
téxteis.

A constante de equilibrio do processo de adsorcdo (Kc), pode ser utilizada para
estimar os parametros termodinamicos, devido a sua dependéncia da temperatura. Os
valores experimentais de K. podem ser obtidos pela razdo de qCe* extrapolados para
Ce >0 (BACCAR et al., 2010).

Determinado o valor da constante de equilibrio de adsorcdo K¢, os valores da
energia livre de Gibbs (AG®) podem ser determinados pela equagédo (10) descrita em
BACCAR et al. (2010), mostrada a seguir,:

AG® = —RTInK, (10)

Os valores da constante de equilibrio para cada temperatura sdo dispostos num
grafico In (Kc) x 1.T%, e, desta forma, pode-se determinar os valores de AH® e AS®, pela
inclinacdo e pela intersecdo da reta com o eixo das ordenadas conforme a equacdo de
Van’t Hoff (BACCAR et al., 2010), equacéo (11):

(11)
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em que: AS° e AH® sdo a entropia e a entalpia padrds, respectivamente; R é a constante
dos Gases ideais (8,314 JmoltK1); e T é a temperatura (K).

Valores positivos de AH® indicam que o processo € endotérmico enquanto que 0s
valores negativos de AG® indicam que 0 processo é espontaneo. O valor positivo de AS°
sugere um aumento da aleatoriedade na interface solido-solugéo, originada de algumas
mudancas estruturais em ambos adsorvente e adsorvato (MAHMOODI et al., 2011).

A investigagdo dos parametros termodindmicos para o tingimento de fibras
proteicas com corantes naturais é relatado por alguns autores. Arora et al. (2012)
estudaram o mecanismo de tingimento da 1& com corante extraido da planta Arnebia
nobilis Rech f. Foi verificado que a entalpia (AH®) do sistema era negativa, indicando que
0 processo de tingimento era exotérmico. O valor negativo da entropia (AS®) foi atribuido
a uma distribuigdo uniforme de corante no substrato.

Das et al. (2008) constataram um valor de entalpia e entropia positivos para o
tingimento da 1& com corante natural extraido da planta Rheum emodi, mostrando que o
tingimento em questdo era endotérmico devido a antalpia. O mesmo foi reportado por
Maulik (2012), indicando um processo endotérmico para o tingimento de I& com corante
extraido dos frutos de romd, em que a entalpia foi positiva para as temperaturas de 60 e
90 °C.

Silva et al. (2013a) constaram que o tingimento de 1a com corante extraido da
casca de cebola era um processo esponténeo, devido aos valores de energia livre de Gibbs
(AG/) serem negativos para o sistema estudado. A entropia (AS°) positiva sugeriu um
aumento da aleatoriedade na interface sélido-solucdo, originada de algumas mudancas
estruturais em ambos, adsorvente e adsorvato. O mesmo foi reportado por Silva et al.
(2013Db), para o tingimento da I& com corante natural extraido das folhas de eucalipto.

Como visto, o tingimento de I& com corantes naturais apresenta diferentes
comportamentos no equilibrio, dependendo do corante utilizado. Parece existir uma
predominancia de processos endotérmicos, que provavelmente podem estar relacionados
a processos de quimissor¢do. No entanto, para tingimento com corantes naturais ndo
existe uma regra a ser seguida, pois estes corantes possuem estruturas quimicas distintas
e normalmente sdo constituidos por varias substancias que contribuem para o tingimento,

tornando seu comportamento pouco previsivel.
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11.4. Conclusdes da revisao bibliografica

A 13, apesar de sua estrutura complexa, é uma fibra facilmente tingida por corantes
naturais. Embora alguns corantes tenham estrutura quimica que dificulta a
substantividade com a fibra, a aplicacdo de mordentes auxilia como uma ponte para que
esta atracdo aconteca. Além disso, a aplicacdo de mordentes em muitos casos € essencial
para garantir a qualidade de solidez dos materiais tingidos, como visto em Das et al.
(2008), Vankar et al. (2009), Moiz et al. (2010), Haghi et al. (2012) e Mansour et al.
(2013), pois a sua presenca torna a ligacdo entre corante e fibra mais forte e resistente.

Dos estudos apresentados neste trabalho, poucos aprofundaram-se no
entendimento do mecanismo do tingimento da 1a com corantes naturais (DAS et al., 2008;
FARIZADEH et al., 2009; KOMBOONCHOO e BECHTOLD, 2010; MAULIK, 2012;
SILVA et al., 2013a,b; WEI et al., 2013). Destes verificou-se que varios fatores sdo
determinantes para que ocorra um bom tingimento das fibras de 18, como pH e
temperatura. Notou-se ainda que o bom conhecimento das fibras, mordentes e corantes,
também se faz necessario para o conhecimento da cinética e termodindmica do processo.
Em muitos casos observa-se a importancia da quimissorcao, dando origem a isotermas de
Langmuir (KOMBOONCHOO e BECHTOLD, 2010; MAULIK, 2012; WEl et al., 2013),
porém a fisissor¢do parece tambeém influenciar nos processos de tingimento da 1a com
corantes naturais, gerando isotermas como a de Langmuir-Freundlich (SILVA et al,
2013a, b). O conjunto de todos estes fatores envolvidos torna o entendimento do
mecanismo deste tingimento um tanto quanto complexo, porém de extrema importancia
de dominio e conhecimento.

Como os corantes flavonoides sdo em sua maioria corantes mordentes, ou seja,
ligam-se facilmente a fibra (SEQUIN-FREY, 1981), é provavel que a aplicacdo de
mordentes para o tingimento da 1a com o corante natural de camomila ndo seja necessario.
Além disso, devido as caracteristicas dos flavonoides presentes neste corante, o
tingimento pode apresentar caracteristicas muito promissoras, incluindo coloragdo e
resisténcia de cor. Logo, o estudo do tingimento com corantes extraidos de plantas
conhecidas mundialmente, como a camomila, torna-se interessante, pois o conhecimento
sobre o0 assunto pode ser compartilhado com maior facilidade entre 0 meio academico.
Desta forma, as lacunas que separam o conhecimento do tingimento natural para praticas

industriais, comecam a ser reduzidas gradualmente.
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CAPITULO 11l

MATERIAIS E METODOS

I11.1. Materiais
111.1.1. Corante

Nos experimentos realizados que envolveram tingimento, foram utilizados uma
solucdo corante aquosa extraida a partir das flores de camomila (Matricaria recutita L.).
O material vegetal seco foi adquirido em uma loja especializada em chas, na cidade de
Goioeré-PR. Todo o material utilizado foi obtido de um mesmo lote, o qual foi triturado

e homogeneizado para garantir maior confiabilidade nos resultados experimentais.
111.1.2.Tecido

As amostras de tecido utilizados apresentavam as seguintes caracteristicas:
composicdo 100% I&; gramatura 150 gm2; beneficiada na forma pronta para o tingimento
(PT).

Este tecido foi gentilmente fornecido pela empresa Paramount Téxteis, do Grupo

Paramount, localizada em Santa Isabel-SP.
111.1.3. Reagentes quimicos

Sulfato de aluminio e potassio (KAI(SOs)2-12H20) (VETEC) e tanino (Tanfloc
SG, TANAC) foram aplicados no processo de pré-mordentagem dos tecidos de 1a. Cloreto
de sodio (NaCl) foi utilizado na determinacdo do ponto de carga zero da fibra de 1a. Para
0 ajuste do pH das solucbes foram adotados acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio

(NaOH). Detergente ndo idnico Nionlab Celm foi utilizado para a lavagem dos tecidos
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apos o tingimento e nos ensaios de solidez de cor a lavagem. Todos 0s reagentes eram
PA.

111.2. Métodos

111.2.1. Ponto de carga zero da fibra de |1a

O ponto de carga zero pHpcz € definido como o pH em que a superficie do
adsorvente possui carga neutra. A metodologia adotada para esta determinacao segue 0s
trabalhos de Regalbuto e Robles (2004), na qual utiliza o experimento dos 11 pontos.

Foram pesados 20 mg de fibra de 1a em 20 mL de solucdo aquosa de NaCl, sob 11
condigdes diferentes de pH inicial (2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12) ajustados, conforme
necessario, com solucgdes de HCl ou NaOH 0,1 molL. Esta mistura foi mantida em banho
termostatico, marca Nova Etica, modelo Dubnoff, sob agitacio e temperatura controlada
a 25 °C, durante 24 horas de equilibrio. Ap6s esse periodo, foi medido o pH, com auxilio
de pHmetro de bancada, e construido um gréafico de pH final versus pH inicial. O pHpcz
é o correspondente a faixa na qual o pH final se mantém constante, independentemente

do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um tampéo.

111.2.2. Preparacéo da solucéo corante (flores de camomila)

Para a extrag&o do corante foi utilizado o método de infusdo com base nos estudos
de Silva et al. (2013a, b), utilizando &gua destilada como Unico solvente. As flores de
camomila secas foram trituradas até obtencdo de um pé homogéneo. As solucdes foram
preparadas de acordo com as concentragdes necessarias para 0s demais experimentos. O
processo de extracdo do corante foi realizado em equipamento de banho termostatico, da
marca Nova Etica, modelo 500/3D, a temperatura de 90 °C, por 60 minutos. A massa de
camomila seca foi definida de acordo com cada experimento, detalhado posteriormente.
A suspensao foi filtrada e a solugéo de corante seguiu para o tingimento.

A concentracdo de flavonoides presentes na solugdo corante de camomila foi
estimada pela relagdo em que 1g de massa seca de camomila contém 20,1 mg de
compostos polifendlicos, a maioria deles flavonoides (HARBOURNE et al., 2009).

As imagens da superficie eletrostatica das principais moléculas de flavonoides,

que, de acordo com a literatura, fazem parte do extrato da camomila, foram obtidas pelo
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software Jmol 13.2.7. Tons de vermelho estdo relacionados com polos eletronegativos e

tons de azuis indicam polos eletropositivos.

111.2.3. Metodologia analitica para a solucéo corante de camomila

A determinacdo da concentracdo do corante nas amostras foi realizada por
espectroscopia no UV/vis, utilizando-se um espectrofotdbmetro marca Biospectro, modelo
SP22.

Primeiramente, determinou-se o comprimento de onda no qual a solucdo corante
de camomila absorve 0 méximo de radiacao. Isto é realizado mediante uma varredura ao
longo da faixa espectral de interesse. A varredura foi realizada em um espectrofotdmetro
marca Shimadzu, modelo UV-1601PC, com leitura efetuada entre 190 e 650 nm.

Uma vez determinado o comprimento de onda ideal para a quantificacdo da
concentracdo, a variavel absorbancia foi relacionada com a concentragdo de corante de
forma linear, em determinadas faixas de concentracéo, de acordo com a lei de Beer. Desta
forma, construiu-se uma curva padrdo utilizando-se solu¢bes com concentragdes
conhecidas, variando-as na faixa de 0 a 20 mgL™, no comprimento de onda no qual a
absorcéo foi maior para as solucdes de corante, respeitando a limitacdo experimental.

As curvas de absorcdo do corante e de calibracdo encontram-se no Apéndice A.

111.2.4. Pré-mordentagem das amostras de la

O processo de pré-mordentagem do tecido de 14 foi realizado com os mordentes
sulfato de aluminio e potassio (KAI(SO4)2:-12H20 ou tanino. Os ensaios foram
realizados em equipamento de tingimento marca Kimak, modelo AT1-SW, em tubos de
indx, com base nos estudos de Vankar et al. (2009) e Haghi et al. (2012), utilizando 4%
de mordente em relacdo a massa do tecido, massa do tecido de 0,5 g e relacdo de banho
(RB) de 1:100 (1 g de tecido para 100 mL de agua destilada), por 60 minutos, a 70 °C.

111.2.5. Planejamento experimental para o tingimento
Para verificar as melhores condigdes de tingimento como tempertatura, pH e

concentracéo inicial de foi adotado o planejamento fatorial 2 completo, composto de

onze ensaios, sendo trés ensaios referentes ao ponto central.
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No planejamento fatorial dos tingimentos a varidvel resposta adotada foi a
quantidade de corante adsorvida nos tecidos de 1a (g), mordentado e sem mordentar. Os
valores dos niveis pH e temperatura foram adotados de acordo com os resultados obtidos
nos estudos de Mansour et al. (2013) e Silva et al. (2013a,b). As concentracdes foram
escolhidas de modo que os tingimentos pudessem resultar em cores fortes independentes
da melhor condicdo de pH e temperatura. Na Tabela 111.1 s&o mostradas as varidveis e

niveis para o tingimento.

Tabela Il1. 1. Planejamento fatorial para o tingimento dos tecidos de |a

Variaveis Numéricas Niveis Pontos Centrais
-1 1 0

T (°C) 70 90 80

pH 3 5 4

Concentragdo inicial de corante (mgL™?) 400 1000 700

A quantidade de corante adsorvida por grama de tecido (q) (mgg™ de tecido) foi

determinada pela equagéo (12):

a=(Co-6) 12

em que V é o volume da solucdo de corante (em litros); M é a massa de tecido (em
gramas); Co é a concentragéo inicial da solugdo de corante (mgL™?); e Ct é a concentragio
de corante apos o tingimento (mgL™?).

Para determinar todas as possiveis combinacdes dos niveis dos fatores em cada
ensaio, bem como para facilitar a realizacdo dos calculos e andlise de variancia

(ANOVA), utilizou-se o software Design-Expert, verséo 7.0.

111.2.6.Tingimento das amostras de la

As amostras dos tecidos de |& foram tingidas em equipamento de tingimento
modelo AT1-SW, da marca Kimak, em tubo de ago indxidavel, adotando as combinac6es

das variaveis numéricas estabelecidas no planejamento fatorial.
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Inicialmente foram ajustados os valores de pH da solucdo corante e, em seguida
as amostras com massa de 0,5 g foram tingidas utilizando relagéo de banho (RB) de 1:100,
com duragdo de 60 minutos.

A fim de remover o corante que ndo foi fixado durante o processo e evitar um
possivel problema de solidez, ap6s o tingimento as amostras foram lavadas utilizando
2 gL de detergente ndo-idnico Nionlab Celm, 60 °C, por 10 minutos (DAS et al., 2008).
Em seguida, os tecidos foram lavados com agua destilada e secos em temperatura

ambiente sob o abrigo de luz.
111.2.7. Intensidade de cor e ensaios de solidez

Os valores de intensidade de cor dos tecidos de Ia tingidos com corante de
camomila, sem mordentar e pré-mordentados com alimen de potassio e tanino, para todas
as condicdes do planejamento experimental, foram determinados utilizando a equacgéo
(01) de Kubelka-Munk.
em que R € a refletdncia observada, K é o coeficiente de absor¢do e S é o coeficiente de
dispersédo da luz.

Para encontrar os valores de R, realizou-se uma leitura das amostras tingidas em
espectrofotometro de reflexdo DataColor 550, tomando os valores na regido de
comprimento de onda de 400 nm a 700 nm.

Para verificar a influéncia dos mordentes alimen de potassio e tanino na fixacao
do corante de camomila na fibra de 13, foi realizado o teste de solidez a lavagem conforme
anormaNBR ISO 105-C06 (Ciclo A1S) - Solidez de cor a lavagem doméstica e comercial
(ABNT, 2006c¢), substituindo o detergente padrdo estabelecido pela norma pelo
detergente ndo-ibnico.

As amostras avaliadas foram tingidas na condi¢do do planejamento experimental
que resultou em maior quantidade de corante adsorvido na fibra de 13 (q) (mgg?). A
avaliacdo da alteragéo e transferéncia de cor das amostras foi realizada utilizando o

espectrofotdbmetro DataColor 550.
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111.2.8. Cinética de tingimento

Para este experimento, as amostras de 1a foram tingidas utilizando RB de 1:100
nas condic¢des otimizadas de concentragédo de corante, temperatura e pH obtidas por meio
do planejamento fatorial.

Inicialmente, a solucdo foi aquecida em tubos de aco inoxidavel a 90 °C, em
equipamento banho termostatico, marca Nova Etica, modelo 500/3D. Este procedimento
foi realizado pois quando os tubos séo aquecidos em maquina de tingimento é necessario
resfria-los para realizar sua abertura devido a pressdao formada em seu interior, desta
forma a solucdo de tingimento perderia calor.

Em seguida, as amostras de tecido foram colocadas em contato com a solugéo de
corante nos tubos de inox, que foram previamente aquecidos, e foram rapidamente
introduzidos na maquina de tingimento AT1-SW, ja aquecida a 90 °C. Neste momento
estabeleceu-se o tempo zero.

Apo6s os diferentes tempos de tingimento, as amostras de tecido foram
rapidamente retiradas e os efluentes, posteriormente ao resfriamento, foram submetidos
a leitura em espectrofotdmetro Biospectro modelo SP22. As concentraces de corante
foram determinadas para diferentes tempos de ensaio.

A quantidade de corante adsorvida por grama de tecido (qt) em qualquer tempo t
foi calculada por meio da equacdo (12).

Os dados experimentais da cinética de adsorcdo foram ajustados de forma nao
linear aos modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de acordo com as
equacbes (04) e (06), respectivamente. O software Origin 8.5.1 foi utilizado para

realizacdo dos ajustes e determinacdo dos parametros dos modelos.

111.2.9. Isotermas de adsorcéo

As isotermas de tingimento foram obtidas a 70, 80 e 90 °C, com concentragdes
iniciais de 20 a 1400 mgL*, melhor pH determinado pelo planejamento fatorial, RB de
1:100 e mantendo-se a massa do tecido fixa (19).

As concentracdes de corante inicial e no equilibrio foram determinadas a partir da
curva de calibracdo e a quantidade retirada também foi obtida pela equacéao (12).

Os valores experimentais obtidos foram ajustados de forma néo linear aos

modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich, utilizando as equacdes (07),



42

(08) e (09), respectivamente. O ajuste e a determinacdo dos parametros dos modelos

foram realizados utilizando o software Origin 8.5.1.

111.2.10. Ensaios de resisténcia a tracéo dos tecidos de 1a

Para realizacéo dos ensaios de resisténcia a tracao, os tecidos de 1a foram tingidos
com solucdo corante de camomila, as temperaturas de 70, 80 e 90 °C, com ajuste de pH
e concentracdo de corante na melhor condigao estabelecida no planejamento fatorial.

Ap0s secas, estas amostras e amostras de tecidos de 1a original (sem tingir) foram
condicionadas em atmosfera padrdo proximo a 20 £ 2 °C e umidade relativa de 65 + 4 %
(ABNT, 2008), mantidas nessas condicdes até atingir o equilibrio com a atmosfera.

Em seguida, as amostras foram submetidas ao ensaio de resisténcia a tracéo e
alongamento, de acordo com a norma ABNT NBR 11912 Materiais téxteis —
Determinacdo da resisténcia a tracdo e alongamento de tecidos planos - método tira
(ABNT, 2001), em equipamento dinamdmetro da marca Magtest, modelo 288
semiautomatico. Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados no sentido do
urdume. A média aritmética dos valores das cargas de ruptura foram calculados e os
resultados expressos em daN (decanewton). O alongamento percentual para cada corpo

de prova foi calculado de acordo com a equagéo (13).

100.AL

: (13)

Alongamento (%) =

em que: AL é o alongamento observado (mm); e L é a distancia entre as garras ou o
comprimento inicial do corpo de prova (mm).

Para as mesmas amostras, antes de passar pelo teste de resisténcia a tragdo,
determinou-se a densidade de fios de trama e urdume em 1 cm? do tecido. A determinagéo
da densidade foi realizada de acordo com a norma ASTM D 3775-96 - Método de teste
padrdo para densidade em tecidos planos (ASTM, 1996). A medicao foi realizada em trés
diferentes lugares das amostras. O esquema representativo da disposicdo dos fios que

compdes o tecido (urdume e trama) encontra-se no Apéndice B.



43

111.2.11. Microscopia eletronica de varredura

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em
amostras preparadas nas mesmas condicGes do teste de resisténcia a tracdo, com intuito
de verificar a estrutura dos tecidos e a superficie da fibra antes e ap6s o tingimento em
temperaturas diferentes.

As amostras de 1& foram metalizadas com ouro em um metalizador Shimadzu IC-
50. Ap0s isso as imagens dos tecidos e fibras foram realizadas em um microscépio
eletronico de varredura Shimadzu SS-550 Superscan-scanning electron microscope. As
imagens foram captadas com aumento de 80 vezes para os tecidos de 1a e 1200 vezes para
as fibras.

111.2.12. Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho FTIR-ATR visa a determinacdo das
frequéncias de vibragdes dos grupos funcionais presentes na fibra de 14, que permite a
analise das caracteristicas superficiais das fibras de 1& dos tecidos utilizados. Este
experimento foi realizado no DQI- Departamento de quimica, na Universidade Estadual
de Maringa. As amostras de tecido pré-mordentados foram preparadas de acordo com a
metodologia exposta no item I11.2.4 e as tingidas foram preparadas de acordo com a
melhor condic&o de tingimento estabelecida no planejamento fatorial 23, de acordo com
a metodologia do item 111.2.6.

Estas amostras foram cortadas em tamanhos de 5 cm de largura por 5 cm de
comprimento. As leituras foram realizadas em equipamento FTIR-ATR Varian 700 FT-
IR spectrometer com cristal de germanio, no intervalo de 4000 a 850 cm™ com resolugéo

de 2 cm™, com 8 scans.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Ponto de carga zero da fibra de 1a

A carga da superficie da fibra de 1& é dependente do pH, ou seja, o sinal e a
magnitude da carga de superficie pode ser modificada por ajuste do pH (BROADBENT,
2001). Desta forma, o conhecimento do pH no qual a carga da superficie da fibra € nula,
é de fundamental importancia para realizacdo de estudos de tingimento, pois a Ia € uma
fibra anfotérica e pode ser tingida tanto em solugdes acidas quanto em solugdes basicas,
dependendo do corante a ser utilizado.

Neste estudo, a caracterizacdo da superficie das fibras de 1a, referente a carga
elétrica, foi realizada por determinacdo do ponto de carga zero (PCZ). O ponto de carga
zero de um material representa o valor do pH no qual o nimero de cargas positivas € igual
ao numero de cargas negativas, resultando em um sélido com carga eletricamente neutra
(GRANCARIC et al., 2005). Na Figura 1V.1 estdo relacionados o pH inicial e o pH final
do meio, nos quais foram determinados os valores do pHpcz para a fibra de 1a.

pH. 6,23 .
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Figura IV. 1. Ponto de carga zero da fibra de 1a
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De acordo com o patamar de equilibrio visto na Figura IV.1, o ponto de carga zero
encontrado que caracteriza a superficie da fibra de I1& é de pHpcz 6,23.

N&o foram encontrados na literatura estudos referentes a determinacdo do pHpcz
para fibra de 1a. No entanto, este resultado pode ser correlacionado ao ponto isoelétrico
relatado por Broadbent (2001), de pHp 5,5. Esta analogia pode ser fundamentada pela
definicdo de ambos os termos, uma vez que o ponto isoelétrico € definido como o pH no
qual os grupos amino e os grupos de &cido carboxilico sdo totalmente ionizados, e a carga
elétrica liquida transportada pela fibra de 1d é zero (BROADBENT, 2001), havendo
semelhanca com a definicdo do ponto de carga zero dada anteriormente.

Verificou-se que o valor do pHrcz encontrado para a 1a € maior que o pHp da
literatura, no entanto préximo. Esta diferenca pode ter ocorrido devido o tecido de 1a
utilizado ja ter passado pelo processo de tratamento para o tingimento, o qual, em sua
maioria, utiliza produtos quimicos bésicos. Este tratamento pode ter modificado alguns
grupos quimicos da superficie da fibra, tornando-a levemente mais bésica.

Esta semelhanca de valores, PCZ encontrado e Pl da literatura, mostra que o
tratamento de preparacdo para o tingimento efetuado no tecido pelo fabricante, ndo teve
muita influéncia na modificacdo dos grupos quimicos da superficie das fibras

Contudo, como os ensaios de tingimento foram todos realizados em pH abaixo do
PCZ, a superficie da fibra de 18 devera ser carregada positivamente durante o processo de
tingimento. Devido a este fato, espera-se que a adsorc¢do do corante de camomila na fibra
seja favorecida em pHs menores do que 0 pHpcz, j& que se trata de um corante de

caracteristica acida.

IV.2. Tingimento dos tecidos de 1a

IV.2.1 Planejamento fatorial 23

O planejamento fatorial 2° possibilitou verificar a influéncia dos parametros pH,
temperatura e concentragdo inicial de corante na variavel resposta (q) nos processos de
tingimento de 1& com o corante natural de camomila, com e sem a aplicacdo prévia dos
mordentes alimen de potassio e tanino. Os resultados obtidos s&o mostrados na Tabela
V.1
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Tabela 1V. 1. Planejamento fatorial 22 dos tingimentos dos tecidos de 14

q q q

Ensaio CO?;egn,f.rfféo pH T(irg')o © (mggh)  (mgg?) (mgg?)
S/ mordente Alumen Tanino
1 - - - 11,59 10,11 10,27
2 + - - 17,65 17,06 17,53
3 - + - 7,45 6,11 6,40
4 + + - 13,90 11,87 12,58
5 - - + 14,67 14,08 14,43
6 + - + 21,95 19,80 21,11
7 - + + 9,42 8,53 8,89
8 + + + 17,89 17,06 17,47
9 0 0 0 15,23 1419 14,43
10 0 0 0 15,03 13,96 14,61
11 0 0 0 15,55 1443 14,31

De acordo com os dados apresentados na Tabela V.1, o tingimento que resultou
no maior valor de g, para os tecidos mordentados e sem mordentar, foi realizado com a
combinacédo dos parametros estabelecidos no ensaio 6, de maior nivel para concentracédo
e temperatura, € menor nivel para pH, com 21,95 mgg™ de corante adsorvido pela fibra
de 14 sem a aplicagdo prévia de mordentes, 19,80 mgg™ para o tecido pré-mordentado
com aliimen, e 21,11 mgg* para o tecido pré-mordentado com tanino. Desta forma, o
tingimento dos tecidos de |a para os demais experimentos foi realizado de acordo com as
condigdes estabelecidas no ensaio 6.

O valore do pH do banho de tingimento tem efeito consideravel sobre a
capacidade de tingimento das fibras de 1d com corante natural de camomila. Isto pode ser
constatado observando os resultados de adsorcdo dos ensaios apresentados na Tabela
IV.1, tomando os ensaios em pares 1-3, 2-4, 5-7, 6-8, nos quais a concentracdo e a
temperatura sdo mantidos e o pH alterado. Em tais comparaces, verificou-se um claro
aumento de g com o menor valor de pH.

Este comportamento foi observado também nos estudos de Mansour et al. (2013)
ao avaliar o efeito do pH (1-7) no tingimento de 1a com extrato aquoso das folhas de Vitis

Vinifera L., com principal cromomoforo a antocianina. O mesmo foi constatado por Silva
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et al. (2013a, b) ao utilizar pH 3 e 4 no tingimento da I& com corantes de extrato aquoso
de eucalipto e cebola, respectivamente, com principal cromoforo a quercetina.

O efeito do pH no banho de tingimento pode ser atribuida a interacdo do corante
com a estrutura da fibra de 1& (SHIN et al., 2009; GUESMI et al., 2012). Em pH &cido,
abaixo do ponto de carga zero, pHrcz 6,23, ocorre um aumento na protonagao de grupos
amino dos amino&cidos da proteina de 18. Estes sdo capazes de atrair corantes acidos, como
€ 0 caso do corante estudado devido a presenca dos grupos fenolicos, enquanto que a pH 5
a protonagdo € menor.

Em pH acido a atracdo entre fibra e corante pode acontecer por interacéo
eletrostatica ion-dipolo, como observados nos estudos de Septhum et al. (2009). As
moléculas presentes no corante de camomila sdo polares e apresentam polo induzido que
podem interagir com o ion da fibra. Como mostrado na Figura I1V.2, a superficie
eletrostatica das moléculas de apigenina 7-O-glucosideo, apigenina, luteolina e quecetina,
possuem potencial negativo, principalmente nas posi¢des 4-ona, 5 hidrox, que podem ser
atraidas pelos grupos aminos protonados (-NH3") da superficie da fibra de Ia. Tal processo

é mais pronunciado em pH 3, devido a maior quantidade de grupos amino protonados.

Figura IV. 2. Mapa potencial eletrostatico dos principais flavonoides presentes na
camomila. a) apigenina-7-O-glucosideo; b) apigenina; c) luteolina; d) quercetina.
Tons de vermelho estéo relacionados com polos eletronegativos e tons de azuis
indicam polos eletropositivos.
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A influéncia da temperatura e da concentracdo sobre a variavel resposta g €
observada quando analisados os ensaios 1-5; 2-6; 3-7; 4-8 e 1-2; 3-4; 5-6; 7-8,
respectivamente, nos quais dois parametros permanecem 0S mesmos e apenas o parametro
de andlise ¢ alterado. Observa-se que o0 aumento em ambos 0S parametros promoveu o
aumento da quantidade de corante retida na fibra.

Os resultados referentes a influéncia da temperatura estdo em pleno acordo com
o0s estudos de Maulik (2012), Komboonchoo e Bechtold (2010) e Shin et al. (2009), os
quais mostraram gue a maior quantidade de corante de Punica Granatum, indigo carmine
e Carthamus Tinctorius L, respectivamente, adsorvidos pela fibra de 1& ocorreu em
temperaturas mais elevadas, em torno de 90 °C. De acordo com estes autores e também
Salem (2010), isto est associado com o grau de entumescimento da fibra provocado pelo
aumento da temperatura, favorece, assim, a acessibilidade do corante para o interior da
fibra de 1a.

O aumento da adsorcdo provocado pela maior concentragdo ocorre porque em
concentracfes mais altas a demanda de moléculas corantes existentes no banho de
tingimento é maior, consequentemente, mais corante é transferido para a fibra (SHIN et
al., 2009). De fato, 0 aumento da concentracdo de corante acelera a difusdo de corantes a
partir da solugdo sobre o adsorvente, devido ao aumento da forga motriz do gradiente de
concentracdo (SEPTHUM et al., 2009).

Na Tabela 1V.1, notou-se que a aplicacdo dos mordentes alimen de potassio e
tanino, ndo aumentou a substantividade entre a fibra de 1& e o corante de camomila, uma
vez que em todos os ensaios de tingimento nos quais 0os mordentes foram aplicados, a
adsor¢do do corante ndo aumentou. Sendo assim, pode-se afirmar que o corante de
camomila e a fibra de 18 possuem boa atracdo quimica, o que facilita o tingimento da fibra
com este corante. Desta forma pode-se dizer que o corante de camomila, € um corante
flavonoide mordente, o que esta de acordo com Séquin-Frey (1981).

Para o tecido pré-mordentado com alumen foi verificada uma diminuicdo da
quantidade de corante adsorvido pela fibra de 14, embora esta diferenca ndo seja
acentuada. Moiz et al. (2010) afirmam, com base em seus estudos de tingimento de 1&
com antocianina extraido da casca de berinjela, que o alimen forma complexos de
coordenacdo fracos entre corante e fibra, com a tendéncia para formar ligacbes muito
fortes com o corante, mas ndo com a fibra, formando ligacéo ibnica fraca com a mesma.

Possivelmente, isto também tenha ocorrido nos experimentos com o corante da camomila.
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Presume-se, portanto, que durante o processo de tingimento da I& com o corante
de camomila, algumas moléculas de alimen ancoradas a fibra pelo processo de pré-
mordentagem, podem ter sido liberadas para o banho de tingimento devido ao
rompimento das ligacdes com a fibra, provocado pelo aquecimento do banho de
tingimento. Desta forma, a reducdo da quantidade de corantes de camomila adsorvida
pela fibra de |4 pode ter sido provocada pelo bloqueio do corante pelo mordente em

suspensédo no banho, diminuindo sua adsorgao.

IV.2.2. Avaliacdo do Planejamento Fatorial 23

Na Tabela IV.2 € apresentado o efeito principal das variaveis em relacéo a resposta
(q) para os tingimentos de 1& sem mordente e pré-mordentada com alimen e tanino, bem
como o porcentual de contribuicdo de cada variavel para a resposta, obtidos por meio do
software Design-Expert 7.0.

Os trés processos de tingimento demonstraram comportamentos semelhantes
referentes aos efeitos e contribui¢do dos parametros. A concentragao (A) foi o parametro
que apresentou maior contribuicdo para o aumento da varidvel resposta (q), com 61,17 %
para o tecido sem mordente, 56,76 % para o tecido pré-mordentado com alimen e 58,84%
para o tecido pré-mordentado com tanino, seguidos por pH (B) e temperatura (C).

O efeito negativo do pH, para os trés casos, indica que o0 aumento do valor desta
variavel no processo de tingimento proporciona uma diminuicéo na quantidade de corante
adsorvida na fibra de 18 e que esta de acordo com a explanacédo dada anteriormente. Ja os
efeitos positivos das varidveis concentracdo e temperatura indicam que seu aumento

resulta em uma maior adsor¢do, como também constatado na Tabela 1V.1.
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Tabela IV. 2. Efeito principal, e o percentual de contribui¢édo dos efeitos sobre a
variavel resposta para o tingimento de I& com corante natural de camomila.

Efeito Contribuicéo (%)
Termos Mosrijen Alimen  Tanino S/ Alimen  Tanino
e Mordente
A —[] inicial
corante (mgL) 7,07 6,74 7,18 61,17 56,76 58,84
B - pH -4,30 -4,37 -4,50 22,66 23,91 23,12
C —Temp.(°C) 3,34 3,58 3,78 13,67 16,00 16,32
Interacdo AB 0,40 0,40 0,21 0,19 0,20 0,046
Interacdo AC 0,80 0,39 0,45 0,79 0,19 0,023
Interagdo BC -0,35 0,22 -0,092 0,15 0,062  9,76.10°
Interacdo ABC 0,20 1,00 0,75 0,052 1,24 0,64
Curvatura 0,59 0,76 0,43 1,22 1,48 0,73
Erro puro - - - 0,087 0,15 0,058

A verificacdo dos efeitos que foram significativos para a variavel resposta (q) foi
efetuada pela analise dos graficos de probabilidade normal dos efeitos realizados no
software Design-Expert para os tingimentos & sem a aplicacdo de mordentes, pré-
mordentada com alimen e tanino, conforme ilustrado na Figura IV.3 a; b e c,
respectivamente. Nestes mesmos graficos, fez-se a selecdo dos efeitos para a analise de
variancia (ANOVA). Valores que se distanciam da reta, que representam o erro, tém
efeitos mais significativos. Por outro lado, valores muito préximos ou sobrepostos pela
reta sdo considerados néo significativos (ENDRES e WOLF, 1999). Assim, com esta
andlise constatou-se que todos os efeitos principais (A, B e C) sdo significativos tanto
para o tecido sem mordente, quanto para os tecidos mordentados. Os efeitos de interacdo,

por sua vez, foram descartados.
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A verificacdo da possivel existéncia de diferencas significativas entre os niveis

dos fatores foi realizada pela da anélise de variancia (ANOVA), e os resultados obtidos

sdo mostrados na tabela Tabela IV.3 para o tecido sem mordentar, Tabela V.4 para o

tecido pré-mordentado com alimen e Tabela IV.5 para o tecido pré-mordentado com

tanino. Valores de Probabilidade>F (nivel de significancia) menores do que 0,05 indicam

que os termos do modelo foram significativos. Desta forma, nota-se que para ambos 0s

tratamentos o modelo proposto é significativo. Isto significa que o teste F aponta que é

possivel rejeitar a hipotese Ho (hipdtese nula), que afirma que os termos do modelo séo

parte do erro da populacdo. Esta afirmacao é possivel devido o nivel de significancia de

<0,0001, ou seja, 99,99 % de confiabilidade, para os trés modelos de tratamento. Os

resultados também indicaram que os fatores concentracdo, pH e temperatura produzem

efeitos significativos, uma vez que todos os fatores apresentaram valor-p < 0,05.

Tabela IV. 3. ANOVA para os resultados do tingimento da 1& com corante natural de
camomila em tecidos sem mordentar

Somados Grausde Quadrado ValorF  Valor-p
guadrados liberdade medio Nivel de
significancia

Modelo 159,20 3 53,04 153,03 <0,0001
A- Concentracéao 36,98 1 99,83 288,02 <0,0001
B- pH 99,83 1 36,98 106,69 <0,0001
C- Temperatura 22,31 1 22,31 64,37 0,0002
Curvatura 2,00 1 2,00 5,76 0,0533
Falta de ajuste 1,94 4 0,48 6,80 0,1323
Erro puro 0,14 2 0,071 - -
Total 163,20 10 - - -
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Tabela IV. 4. ANOVA para os resultados do tingimento da 1& com corante natural de
camomila em tecidos pré-mordentados com alimen.
Somados Grausde Quadrado ValorF  Valor-p

guadrados liberdade medio Nivel de
significancia

Modelo 154,62 3 51,54 104,51 <0,0001

A- Concentragéo 90,79 1 90,79 184,09 <0,0001

B- pH 38,24 1 38,24 77,53 <0,0001

C- Temperatura 25,60 1 25,60 51,90 0,0004

Curvatura 2,37 1 2,37 4,80 0,0709

Falta de ajuste 2,72 4 0,68 5,72 0,1543
Erro puro 0,24 2 0,12 - -
Total 159,95 10 - - -

Tabela IVV. 5. ANOVA para os resultados do tingimento da 1& com corante natural de
camomila em tecidos pré-mordentados com tanino.
Somados Grausde Quadrado ValorF  Valor-p

guadrados liberdade meédio Nivel de
significancia

Modelo 172,34 3 57,45 198,97 <0,0001
A- Concentracéao 103,18 1 103,18 357,36 <0,0001
B- pH 40,35 1 40,55 140,43 <0,0001
C- Temperatura 28,61 1 28,61 99,11 <0,0001
Curvatura 1,28 1 1,28 4,43 0,0800
Falta de ajuste 1,63 4 0,41 7,99 0,1144
Erro puro 0,10 2 0,051 - -
Total 175,35 10 - - -

Os resultados do teste F para a curvatura mostram que a curvatura apresentada
pelo modelo nédo é significativa e o modelo de 1° grau é adequado, para um nivel de
significancia de 0,0533 para o tecido sem mordentar, 0,0709 para o tecido pré-
mordentado com alumen e 0,0800 para o tecido pré-mordentado com tanino, ou seja,
94,67 %, 92,91% e 92% de confiabilidade, respectivamente. Os valores para a falta de
ajuste também apresentaram-se ndo significativos para os trés modelos, indicando que

houve ajuste adequado do modelo estatistico. Concluida a anélise de variancia obtém-se
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entdo a equacio para os fatores e seus coeficientes de correlagdo R?, apresentados na

Tabela IV.6, os quais demonstraram bom ajuste aos modelos.

Tabela 1V. 6. Equagdes dos modelos estatisticos obtidos para o tingimento dos tecidos
de 1& mordentados e sem mordentar.

Modelo Equacdo R?
S/ mordente q=14,31+353A-2,15B + 1,67C 0,9806

Alamen q=13,07 +3,37A-2,19B + 1,79C 0,9718

Tanino q=13,58 + 3,59A - 2,25B + 1,89C 0,9851

Os valores de R2Z mostram que os ajustes foram de boa qualidade. Foram também
construidos gréaficos de valores observados versus valores previstos pelas equacdes, para
uma melhor visualizacdo do ajuste. Na Figura IV.4. a, b, c, sdo apresentados os graficos
correspondente ao tingimento sem mordente e pré-mordentado com alimen e tanino,

respectivamente.
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Nos gréficos da Figura IV.4 pode-se verificar a qualidade do ajuste estatistico. Os
resultados mostraram que os valores estdo proximos da reta, demonstrando excelente

concordancia e que o modelo ndo tem falta de ajuste significativo.

1V.3. Intensidade de cor

Para analisar a influéncia dos mordentes e dos parametros pH, concentracao e
temperatura na coloracdo dos tecidos de 1a tingidos com corante natural de camomila,
leituras da intensidade de cor (K/S) foram realizadas para cada ensaio do planejamento
experimental, como mostrado na Tabela IV.7.

Tabela IV. 7. Resultados de K/S e coloracdo dos tecidos tingidos sem mordentes, pré-
mordentados com alimen, e pré-mordentados com tanino.

Ensaio KIS Cor P,</S Cor K/ S Cor
S/mord. S/ mord. Alumen Tanino
1 4,11 4,04 4,06
2 7,25 7,13 7,23
3 2,76 2,53 2,60
4 4,60 4,61 4,67
5 5,97 5,93 581
6 9,18 8,96 9,14
7 3,76 3,57 3,80
8 6,82 6,79 6,76
9 6,22 6,33 6,38

A Tabela IV.7 mostra que o corante de camomila confere coloracdo amarelada a
fibra de 1&, podendo chegar a tons mais escuros, como marrom claro obtido no ensaio 6,
que apresentou maior valor de K/S.

Verificou-se pelos valores de K/S, que a intensidade de cor dos tecidos tingidos
aumenta quando se tem condigOes de tingimento com temperaturas mais elevadas, maior
concentragdo de corante e pH mais &cido. Como visto no item 1V.2.1, a quantidade de
corante adsorvida pela fibra de 1a ¢é influenciada por essas mesmas condicdes de

tingimento. Sendo assim, estes resultados podem estar relacionados a quantidade de
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grupos amino protonados na fibra devido ao pH e ao grau de intumescimento da fibra
provocado pela temperatura e concentracdo de corante, como discutido anteriormente.
Além disso, foi observado que a pré-mordentadgem dos tecidos com os mordentes
alimen e tanino ndo resultou em maiores intensidades de cores, apresentando minima
diferenca dos valores de K/S entre os tecidos pré-mordentados e o tecido sem mordentar.
O mesmo foi constatado nos estudos de Mansour et al. (2013), nos ensaios utilizando
alimen no tingimento de 1a com corante natural extraido das folhas de Vitis vinifera L.
Este fato pode estar relacionado com a quantidade de corante de camomila retida
na fibra de 1. Geralmente, espera-se que a aplicacdo de mordentes para o tingimento de
fibras de 1a proporcione maior intensidade de cor (VANKAR, 2007), pois a aplicacédo de
mordente tem a finalidade de aumentar a substantividade entre a fibra e o corante por
meio da formacdo de complexos com a fibra (AGARWAL et al., 2007; EL-AMOUDY e
OSMAN, 2012), fazendo com que maiores quantidades de corante sejam adsorvidos. No
entanto, como ja discutido no item 1V.2.1, a aplicacdo prévia de mordente na fibra de Ia
ndo aumentou o valor da quantidade de corantes adsorvidos na fibra e isto foi refletido
nos valores de K/S. Logo, os dados mostrados na Tabela 1V.7, estdo em concordancia

com os resultados obtidos no planejamento experimental.

IV.4. Solidez de cor a lavagem

A avaliacdo de solidez de cor a lavagem para os tecidos tingidos com e sem
mordentes, tingidos na melhor condi¢cdo conforme o planejamento experimental, ensaio
6, estdo presentes na Tabela 1V.8. Os resultados indicaram que os tecidos de & tingidos
com corante de camomila alcancaram notas de alteracdo de cor muito boas de acordo com
a classificacdo da escala cinza, nota 4-5, em ambos 0s tecidos e sem diferenca expressiva
entre eles. A transferéncia de cor para o tecido de algod&o e I&, durante o processo de

lavagem, mostrou-se desprezivel, com nota 5.
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Tabela 1V. 8. Solidez de cor & lavagem dos tecidos de 1a tingidos com corante natural
de camomila

Alteracdo de  Transferéncia de cor Transferéncia de cor

Tecido ~ N
cor para algodéo para la

S/ mordente 4-5 5 5
Alumen 4-5 5 5
Tanino 4-5 5 5

Nota-se que os mordentes alumen e tanino ndo exerceram capacidade expressiva
para melhorar a nota de solidez de cor a lavagem dos tecidos. O mesmo foi observado
nos estudos de Mansour et al. (2013) e Moiz et al. (2010) para o tingimento de tecidos de
I& com corante extraido de Vitis vinifera L. e Camellia Sinensis, respectivamente,
utilizando o mordente alimen de potéassio.

Possivelmente, isso acorreu porque o alumen formou ligacGes fortes com corante,
mas nao com a fibra (MOIZ et al., 2010), o que reforca as observacGes apresentadas no
item 1V.2.1. Por outro lado, os taninos geralmente formam complexos com a & por
ligacGes de hidrogénio, assim como intera¢des hidrofdbicas, que sdo bastante semelhantes
aos que se formam entre os flavonoides e a fibra de 18 (DANGLES e DUFOUR, 2006).
Devido a esta semelhanca nas forcas de ligacdo envolvidas, a resisténcia do corante na
fibra mordentada com tanino sera analoga ao do tecido tingido sem mordente, o que
justifica a mesma nota de solidez observada.

A nota 4-5 alcancada pelo tecido sem aplicacdo prévia de mordente mostra que o
corante de camomila estabelece forte interacdo com a fibra de 18, podendo-se descartar a
utilizacdo dos mordentes tanino e alimen de potéassio no processo de tingimento. Trés
tipos principais de interacdes podem ser responsaveis por essa caracteristica de solidez:
ligacGes de hidrogénio, interacdes hidrofobicas e interacdes ion-dipolo.

As ligacdes de hidrogénio podem ser formadas pelos grupos de amida resultante
das ligacGes peptidicas dos aminoacidos da fibra de 1a com as hidroxilas dos flavonoides,
assim como nos estudos relatados por Tang et al. (2010). O grupo amida pode atuar tanto
como doador quanto aceptor de ligacéo de hidrogénio (HUANG et al., 2007). De acordo
com Dangles e Dufour (2006), as ligacdes de hidrogénio entre flavonoides e proteinas
podem ocorrer em forma de redes, assim as moléculas de corante podem ligar-se a mais
de um aminoéacido formando um complexo do corante com fibra de I&.

Estes complexos formados por ligacbes de hidrogénio entre proteinas e

flavonoides sdo estabilizados por interacbes hidrofobicas, formadas pelas partes
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hidrofobicas dos residuos de aminoacidos ndo polares com os anéis aromaticos presentes
nos flavonoides. Residuo de aminodcidos de histidina, prolina, arginina, fenilanina,
triptofano, lisina, cisteina e metionina podem participar destas interacdes (MURRAY et
al., 1994; BAXTER et al., 1997).

Portanto, isso explica a alta solidez a lavagem sem influéncia de qualquer
mordente aqui investigado. A boa resisténcia do corante ao processo de lavagem pode ser
atribuida, principalmente, a presenca de interagdes idnicas e hidrofébicas, que segundo
Lewis e Rippon (2013), sdo em grande parte responsaveis pelas propriedades de solidez

a Umido de corantes sobre o substrato.

IV.5. Cinética de adsorcao

Devido as notas de solidez de cor a lavagem mostrarem que ndo ha necessidade
de aplicacdo de mordentes no tingimento da l1& com o corante de camomila, os
experimentos referentes a cinética de adsorcdo foram realizados sem a presenca de
mordentes.

A curva cinética obtida pela quantidade de corante adsorvido por grama de 1a (qr)
(mgg*) em funcéo do tempo de contato (t) (min), é mostrado na Figura IV.5. Os ajustes
cinéticos aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem também sao

mostrados na mesma figura.
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Figura IV. 5. Cinética de adsor¢do do corante natural de camomila em fibra de 13, e

ajuste ndo linear aos modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
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Verificou-se um rapido aumento da adsorcdo na fase inicial, seguido por uma
suave tendéncia para a saturacao.

Observa-se que a fase répida de adsorcdo ocorreu nos primeiros 20 min. Nos
tempos de 20 a 50 min nota-se um processo mais lento, controlado pela difusdo do corante
para o interior da fibra, o que esta de acordo com Kamel et al. (2005). A saturacdo da
fibra, ou tempo de equilibrio de tingimento, estima-se ter ocorrido no tempo de 50 min.

Comportamentos semelhantes para o tempo de equilibrio de tingimento de fibra
de 1a com corantes naturais foram observados nos estudos de Shin et al. (2009) e Silva et.
al. (2013a, b).

Com base nos ajustes gréficos mostrados na Figura 1V.5, verificou-se que o
modelo de pseudo-segunda ordem pode ser o que melhor representou os dados

experimentais. Os dados quantitativos dos ajustes estdo listados na Tabela I1V.9.

Tabela IV. 9. Pardmetros cinéticos de adsor¢do do corante de camomila na la

Par3 Pseudo-primeira Pseudo-segunda
arametros
ordem ordem
Gt exp (Mgg™) 21,59 21,59
Qt cal (Mggt) 20,93 + 3,95.101 22,80 + 3,09.101
ki (min?t) 1,13.10+ 1,09.10°2 -
k2 (g fibramg corante’* min-) - 7,44.10° +6,55.10%
R? 0,9685 0,9903

Os dados quantitativos dos ajustes listados na Tabela IV.9 mostraram que ambos
0s modelos cinéticos apresentaram a quantidade estimada de corante retido fibra gt cal,
20,59 e 22,80 mgg?, proximo ao do experimental de 21,59 mgg*. Notou-se também, que
0 desvio de cada parametro dos modelos foi pequeno, mas o modelo de pseudo-segunda
ordem foi escolhido como a melhor forma de representar os dados experimentais devido
ao maior coeficiente de correlagdo apresentado (R2) 0,9903.

Como o modelo pseudo-segunda ordem baseia-se na capacidade de adsorgéo
(BUVANESWARI e KANNAN, 2011), que pode estar relacionado com um processo de
quimissorcdo (HO, 2010), concluiu-se, portanto, que a quimissorgéo teve uma enorme
contribuic¢do no tingimento em questdo (FARIZADEH et al., 2009; SILVA et al., 20133,
b; WEIl et al., 2013).
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IV.6. Isotermas de adsorcao

Assim como para o estudo da cinética de adsor¢do, os experimentos referentes as
isotermas foram realizados sem a presenca de mordentes.
Como visto no item V.5, estima-se que a adsorcao do corante de camomila atinja
0 equilibrio em aproximadamente 50 minutos. No entanto, para construir as isotermas de
adsorcdo, o tempo de equilibrio foi considerado como 90 minutos, como medida de
seguranga para que em todas as temperaturas o tingimento atingisse o equilibrio.
A Figura V.6 apresenta os dados de adsor¢do do corante de camomila na fibra de
I& no equilibrio nas temperaturas de 70, 80 e 90 °C, com 0s respectivos ajustes aos

modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich.
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Figura IV. 6. Isotermas de adsorcdo do corante natural de camomila na 1a: a) valores
experimentais; b) ajuste modelo de Langmuir; c) ajuste modelo Freundlich; d) ajuste
modelo Langmuir-Freundlich.
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Todas as isotermas apresentaram um comportamento favoravel. Isso significa que
0 corante de camomila e a fibra de I possuem substantividade para que o processo de
tingimento ocorra. Além disso, 0 aumento da temperatura contribuiu para que maiores
quantidads de moléculas corantes fossem adsorvidas. Este comportamento era esperado,
pois 0 aumento da temperatura causa o intumescimento das regides amorfas da fibra e
acelera a difusdo do corante, como ja mencionado (BROADBENT, 2001; SALEM 2010).
Em seguida, os sitios de adsorcao da 1& podem facilmente adsorver mais moléculas de
corante (CHAIRAT et al., 2005; SHIN et al., 2009). O aumento da adsor¢cdo com a
temperatura, também, esta relacionado com um processo de quimissorcéo
(INGLEZAKIS e POULOPOQULOQS, 1993) e esta de total acordo com os resultados
cinéticos e do planejamento experimental.

Segundo a classificacdo fenomenoldgica de Giles (1960, 1974), que se baseia em
critérios qualitativos, as isotermas aqui apresentadas podem ser descritas como isotermas
de curva do tipo S2, ou sigmoidal de subgrupo 2, por apresentarem uma forma concava
em concentragcbes mais baixas, ou seja, na parte inicial das isotermas. Esta mesma
classificacdo foi observada por Silva et al. (2013a, b) para as isotermas de tingimento da
I& com corante extraido da casca de cebola e das folhas de eucalipto, respectivamente.

Com base nesta classificacdo, é possivel admitir que a adsorcdo do corante de
camomila na fibra de 1a tenha ocorrido de forma cooperativa, com as moléculas de corante
sendo adsorvidas em linhas ou grupos (GILES et al., 1974), conforme ilustrado na
Figura IV.7. Isto faz com que a adsor¢do seja mais estavel, o que possivelmente contribuiu

para a 6tima solidez de cor a lavagem discutido no item 1V.4.

NH3 NH3 NH; NHj NH3 NH3 NH; NHj

Fibrade 13 Fibradel3

Figura IV. 7. Moléculas de corante adsorvido em fibra de 1a: a) adsorgdo em linhas,
mais estavel; b) adsorcéo isolada, menos estavel
Fonte: Adaptado de GILES et al. (1974)
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Tal adsorcdo cooperativa pode estar associada as ligacGes de hidrogénio, ou de
qualquer outra interacdo eletrostatica, entre a fibra de 18 e o corante de camomila. O plat6
observado ao final das isotermas, porém ndo pronunciado, indica a formacdo de uma
monocamada, que é caracteristica dos processos de quimissorcao. No entanto, apesar da
quimissorcdo parecer ser bastante significativa na retencdo do corante, a contribuicdo da
fisiossorgé@o no processo de tingimento ndo pode ser desprezada, e pode estar associada a
interagdes hidrofobicas e van der Waals.

A Tabela IV.10 mostra os dados quantitativos dos ajustes aos modelos de isoterma
de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich. Os coeficientes de correlagio (R?)
indicam que os dados experimentais foram melhores ajustados pelo modelo de Langmuir-
Freundlich, assim como visto na Figura IV.7. Além disso, os valores de adsor¢do maxima
estimados (gmax) para este modelo foram os mais proximos aos valores experimentais,
com 17,13, 19,68 e 21,76 mgg™ obtidos em 70, 80 e 90 °C, respectivamente, e com
desvios aceitaveis para cada parametro. Também foi observado que, & medida que a
temperatura foi aumentada, o indice de heterogeneidade n diminuiu, aproximando-se
mais da unidade, indicando que em temperaturas mais altas existe maior contribuicéo da
isoterma de Langmuir do que da de Freundlich. Sendo assim, verificou-se que a
contribuicdo da quimissorcdo aumenta a medida que se eleva a temperatura,

consequentemente, a contribuicao de fisissorgéo diminui.
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Tabela IV. 10 Parametros dos modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich e
Langmuir-Freundlich para o tingimento da Ia.

Temperatura °C

Parametros
70 80 90
Qexp (Mgg?) 17,13 19,68 21,76
Isoterma de Langmuir
gmax (Mgg™?) 28,73+ 2,72 29,96 + 2,21 30,73 +£1,62
kL 1,57.10° £ 3,11.10% 2,17.103+3,78.10* 2,82.10° + 3,92.10*
R? 0,966658 0,967663 0,97596
Isoterma de Freundlich
G 0,27 +1,15.10" 0,48 +1,89.10" 0,73 +£2,55.10*
n 0,60 + 6,30.102 0,54 +5,93.10% 0,50 + 5,29.102
R? 0,92308 0,91355 0,91564
Isoterma de Langmuir-Freundlich
gmax (Mgg?) 19,07 + 6,69.101 21,63 +6,53.101 23,81 +5,67.10*
KLr 3,30.10%+ 1,92.10* 3,98.10° + 4,63.10°%+2,19.10*
2,17.10*
n 1,85+ 1,52.10* 1,79 +1,39.101 1,63 +1,00.10%
R? 0,99170 0,99187 0,99472

Melhores ajustes para 0 modelo de Langmuir-Freundlich foram relatados em Silva
et. al. (2013a, b). Entdo, € evidente a contribuicdo de quimissor¢do por meio das
interacOes eletrostaticas entre o corante e a fibra de 13, e a contribuicdo de fisissor¢do por
interacdes hidrofobicas, interacdo de van der Waals e ligagdes hidrogénio (RUTHVEN,
1984; INGLEZAKIS e POULOPOULOS, 1993; SALEM. 2010).

1V.7. Parametros termodinamicos

A determinacdo dos parametros termodinamicos para o tingimento da fibra de 1&
com corante de camomila, foi realizada a partir dos dados experimentais das isotermas de
adsorcéo, nas temperaturas de 70, 80 e 90 °C. Nas Figuras IV. 8 a, b e ¢ sdo apresentados

os gréaficos de K/ versus C. para as trés temperaturas estudadas.
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Os parametros termodindmicos entalpia e entropia foram determinados pela
inclinacéo e intersecdo do grafico de In K¢ versus 1.T™ que é mostrado na Figura IV. 12,
utilizando a equa¢do de Van’t Hoff, equagao (11). Os valores da energia livre de Gibbs

padrao (AG®) foram obtidos pela equacao (10).
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Figura IV. 13. Gréfico de In (K.) versus 1.T™! para a determinagdo dos
parametros termodinamicos.
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Os valores obtidos das propriedades termodindmicas entalpia (AH®), entropia
(AS®), energia livre de Gibbs (AG®) e constante termodinamica K¢, sdo apresentados na
Tabela IV.11.

Tabela IV. 11. Propriedades termodinamicas do processo de adsor¢ao
Temperatura

Ke  AG® (kJmoll)  AHC (kJmol)  AS° (J.mol'K™)

(°C)
70 26,47 -9,34
80 47,54 -11,33 41,50 148,67
90 58,81 -12,30

Os valores de K¢ mostraram-se maiores em temperaturas mais elevadas. O valor
positivo da entalpia (AH®) designa que o processo de adsor¢ao ¢ endotérmico. O resultado
destes dois parametros indica que a maior adsorcdo do corante de camomila em fibra de
I& ocorre em temperaturas mais altas, atestando os resultados obtidos nas isotermas de
adsorcéo e planejamento experimental. Resultados positivos de entalpia para o tingimento
de 1a sdo observados nos estudos de Das et al., (2008), com corante extraido da planta
Rheum emodi, e de Maulik (2012), que utilizou corante extraido de roma.

O processo endotérmico estd de acordo com uma contribuicdo efetiva da
quimissorgdo neste processo de tingimento (INGLEZAKIS e POULOPOULOS, 1993).
Além disso, esta diretamente relacionado aos resultados de solidez de cor a lavagem do
tecido sem mordentar discutido no item IV.4. Esta afirmacdo é possivel, pois a entalpia é
considerada uma medida de forca de ligacdo do corante com a fibra (AHANI et al., 2013).
Desta forma, quanto maior for o valor da entalpia, mais forte seré a ligacdo entre o corante
e a fibra de Ia.

Todos os valores para a energia livre de Gibbs padrdo (AG®) foram negativos,
confirmando a forte atracao entre as moléculas de corante com a fibra de 1a. Além disso,
os valores negativos indicaram que o processo de adsor¢do foi espontaneo. Sua
diminuicdo com a temperatura mostra que o processo de adsorcdo é favorecido em
maiores temperaturas. Este fato pode ser atribuido a contribui¢cdo da quimissor¢do na
adsorcdo do corante na fibra. Comportamento semelhante é observado nos estudos de
Silva et al. (2013a, b).

O valor positivo de entropia (AS°) sugere um aumento da aleatoriedade na

interface da fibra com a solugdo corante originada de alguma mudanca estrutural em
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ambos, fibra e corante. O elevado valor de entropia observado é tipico de processos

endotérmicos (HILL, 1977), concordando com os estudos de Silva et al. (2013a, b).

IV.8. Resisténcia a tracéo

Para verificar a resisténcia dos tecidos de 14 apds submissdo a diferentes
temperaturas de tingimento, foram realizados ensaios de resisténcia a tragcdo pelo método
de tira. Além da anélise de resisténcia, este método permite verificar o comportamento
dos tecidos quanto a porcentagem de alongamento. A Tabela V.12, mostra os resultados
dos ensaios para o tecido original, ou seja, sem passar pelo processo de tingimento, e para
os tecidos tingidos a temperatura de 70, 80 e 90 °C, que foram as temperaturas de

tingimento investigadas nos demais experimentos discutidos anteriormente.

Tabela IV. 12. Ensaio de resisténcia a tracdo dos tecidos de | tingidos com corante de
camomila.
Amostra Ensaiol Ensaio2 Ensaio3 Desvio Padréo

Resisténcia a tracdo (daN)

Amostra original 29,02 28,63 28,83 28,82 +0,11
Tingidaa 70 °C 28,32 29,02 28,63 28,65 10,20
Tingida a 80 °C 28,92 28,24 28,14 28,43 £0,24
Tingidaa 90 °C 26,38 25,79 27,46 26,54 +0,48
Alongamento (%)
Amostra original 32,14 30,02 27,91 30,02 £1,22
Tingidaa 70 °C 30,45 29,88 29,88 30,07 £0,32
Tingida a 80 °C 33,55 30,76 31,57 31,96 +0,82
Tingidaa 90 °C 31,01 31,86 32,71 31,86 £0,49

Dos resultados obtidos na Tabela V.12, pode-se observar que os tecidos de 1
tingidos a temperatura de 70 e 80 °C, tiveram uma pequena queda de resisténcia, quando
comparados ao tecido de 1a original, com reducéo de 0,58% e 1,35%, respectivamente.
Tal fato demonstra que nestas temperaturas a estrutura fisica da fibra e dos fios de & ndo
sofre grandes alteragdes. Ja para temperatura de 90 °C verificou-se uma perda de

resisténcia mais significativa, com redugéo de 7,91%, quando comparada & amostra de |1&
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original. Assim, os resultados para o alongamento dos tecidos mostraram que a
temperatura ndo influencia significativamente nesta caracteristica.

A resisténcia a tracdo dos tecidos pode ser afetada pela resisténcia a tracdo dos
fios que o compdem, pela densidade de fios no tecido e pela resisténcia das fibras. De
acordo com Araujo e Castro (1984b), em fios de fibras cortadas, como a 4, a resisténcia
¢ em grande parte devido a pressGes entre fibras individuais que evitam o seu
escorregamento ou deslize, que sdo criadas pela tor¢do introduzida na fiagdo. Quando
entrelacado no tecido, a resisténcia tende a exceder a resisténcia combinada de varios fios
que compdem o tecido, devido a tal pressdo imposta pelas fibras. Essa resisténcia do
tecido tende aumentar & medida que a densidade de fios aumenta.

O aumento da densidade de fios no tecido causado pelo encolhimento, também,
pode aumentar a resisténcia do tecido, segundo Maluf e Kolbe (2003).

Sendo assim, a densidade dos fios que compdem o tecido foi determinada antes e

apos os tingimentos. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 1V.13.

Tabela IV. 13. Densidade dos tecidos de 1& original e tingidos
Densidade cm? (urdume x trama)

Tecido i i i Média
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3

Original 33x29 34x29 33x29 33x29

Tingidoa 70 °C 35x29 35x29 35x29 35x29

Tingido a 80 °C 35x28 35x29 35x29 35x29

Tingidoa 90 °C 36x29 36x29 36x29 36x29

Como visto, o tingimento dos tecidos ocasionou um pequeno aumento na
densidade dos fios no sentido do urdume do tecido a media que a temperatura foi
aumentada. Este fator deveria ter favorecido o aumento da resisténcia a tracdo dos tecidos
(MALUF e KOLBE, 2003). No entanto, como visto na Tabela V.12, isto ndo ocorreu.
Tal fato indica que a perda de resisténcia dos tecidos provavelmente esteja relacionada a
modificacdo dos fios ou do enfraquecimento das fibras, o que ¢ mais provavel de ter
acontecido.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas para
analisar a estrutura dos tecidos tingidos e verificar se ocorreu diminuicdo da pressao das
fibras nos fios, o que faria com que as fibras sobressaissem fora dos mesmos. Essas

imagens sdo mostradas na Figura 1V.12.
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Figura IV. 14. Imagem de MEV da estrutura dos tecidos de 1a com aumento de 80
vezes: a) tecido original; b) tecido tingido a 70 °C; c) tecido tingido a 80 °C; d) tecido
tingido a 90 °C.

Como pode ser visto nas imagens de MEV, a superficie de todos os tecidos é muito
semelhante. Ndo foram observadas fibras sobressaintes dos fios nos tecidos tingidos a
90 °C em quantidades superiores ao do tecido original.

Deste modo, com base nos resultados obtidos na Tabela 1VV.13 e das imagens de
MEYV da Figura V.12, verifica-se que a estrutura do tecido e do fios ndo teve influencia
significativa na perda de resisténcia dos tecidos tingidos a 90 °C. Assim, esta
caracteristica deve ser de origem de danos na estrutura quimica e fisica das fibras de Ia.

Sendo assim, a perda de resisténcia observada a 90 °C pode estar ligada ao
enfraquecimento da regido do cortex da fibra de 1d (MARTI et al., 2010). Além disso,
como o tingimento dos tecidos testados foi realizado em condigdes &cidas, pH 3. O &cido
utilizado para corre¢do do pH é considerado forte (HCI). Portanto a combinacéo deste

fator com a temperatura de 90 °C, muito proxima a ebulicdo, provavelmente, acarretou
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no enfraquecimento do complexo da membrana celular (BROADBENT, 2001; LEWIS e
RIPPON, 2013). Sendo assim, o enfraguecimento destas duas regifes da estrutura
morfoldgica da I& pode ter refletido na diminuigdo da resisténcia mecénica das fibras e
consequente, perda de resisténcia do tecido.

Isto ndo € observado para as temperaturas menores, porque nestas o0
intumescimento da fibra e a difusdo de moléculas acidas para o seu interior durante o
tingimento é menor (BROADBENT, 2001; SALEM, 2010; LEWIS e RIPPON, 2013),
conforme ja discutido no planejamento experimental e nas isotermas de adsorcdo. Desta
forma, o acesso destas moléculas acidas para o contato com o cortex e 0 complexo da
membrana celular é reduzido, e os danos a estas regides da fibra s&o minimizados,
fazendo com que a resisténcia mecanica das fibras seja menos afetada.

Os estudos de Silva (2013a, b), para o tingimento de 1d a temperatura de 90 °C
com corante extraido da casca de cebola e das folhas de eucalipto, respectivamente,
também apresentaram reducdo na resisténcia a tracdo dos tecidos quando comparados
com tecidos tingidos a 80 °C. Esses autores atribuiram esta perda de resisténcia mecénica
a possivel ruptura das ligacdes na estrutura da 1a. Possivelmente, o enfraquecimento da
regido do cortex e do complexo da membrana celular pode estar relacionado a ruptura das
ligacOes da estrutura da 1, como citada por estes autores.

Imagens de MEV, com aumento de 1200 vezes, foram realizadas para verificar as
condicdes da superficie das fibras de 18 ap6s o processo de tingimento nas temperaturas
avaliadas. As imagens sao mostradas na Figura V.13, para os tecidos original, tingidos a

70, 80 e 90 °C, respectivamente.
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Figura IV. 15. Imagem de MEV das fibras dos tecidos de |& utilizados nos

tingimentos com aumento de 1200 vezes: a) tecido original; b) tecido tingido a 70 °C;
c) tecido tingido a 80 °C; d) tecido de 1a tingido a 90 °C.

Nas imagens verificou-se que as cuticulas das fibras dos tecidos tingidos em todas
as temperaturas apresentaram um grau de danos muito semelhante ao das fibras do tecido
original. Sendo assim, pode-se afirmar que a temperatura de tingimento ndo teve
contribuicdo nas quebras observadas nas cuticulas.

Como o tecido utilizado em todos os experimentos se trata de um tecido pronto
para o tingimento, ou seja, que passou por processos de limpeza e modificacdo para
facilitar o tingimento, presume-se que 0 mesmo tenha passado por um processo de
cloracdo, que segundo Lewis e Rippon (2013), é o processo mais utilizado para estes fins.

Uma das finalidades desse processo é modificar a superficie da fibra de 13, para
retirada da fina camada hidrofdbica que recobre a superficie das cuticulas e que dificulta

0 acesso dos corantes a superficie da fibra. Este processo, além de retirar essa camada



73

hidrofobica, pode danificar as cuticulas, podendo até, em condi¢cbes muito intensas,
remover totalmente as cuticulas da superficie da fibra (LEWIS e RIPPON, 2013).

Sendo assim, como a imagem das fibras do tecido original, Figura IV.9 a, também
apresenta cuticulas danificadas, acredita-se que o processo de cloracéo tenha sido a causa
dos danos observados nas cuticulas das fibras. Portanto, presume-se que os danos das
cuticulas tenham apenas uma pequena contribuicdo na perda de resisténcia verificada
nestes tecidos.

De fato, o tingimento de tecidos de I& com corante de camomila a 90 °C causa
diminuicdo na resisténcia a tracdo dos tecidos. No entanto, como ja visto, a adsor¢édo do
corante de camomila na l& foi aumentada quando tingida a esta temperatura. Desta forma,
pode-se afirmar que a perda de resisténcia observada, por quaisquer motivos
apresentados, ndo afetou a adsorcdo do corante na fibra. Vale ressaltar, ainda, que a
diminuicdo da resisténcia dos tecidos tingidos a 90 °C foi inferior a 10%, quando
comparado ao tecido original. Esse fator mostra que a perda de resisténcia nesta
temperatura ndo foi muito expressiva e o tingimento pode ocorrer nesta temperatura sem

degradacéo acentuada da fibra.

IVV.9. Espectroscopia no infravermelho FTIR-ATR

A Figura 1V.14 mostra os espectros no infravermelho de FTIR-ATR dentro da
regido de 1800 cm™ a 800 cm™, para os tecidos de 13 original, tingido a 90 °C sem a

presenca de mordente e para a camomila seca utilizada para extracdo do corante.
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Figura IV. 16. Espectroscopia no infravermelho FTIR-ATR das amostras de

camomila seca, tecido de I original e tecido de I tingido a 90°C.

Para a camomila, picos caracteristicos de compostos polifendlicos foram
observados nas regides de 1125 — 950 cm™, com vérios picos de sobreposicdo de
aromaticos, com pico maximo em ~1014 cm®, que sdo atribuidos a vibragdo de
estiramento de C-O. O pico em aproximadamente 1730 cm™ refere-se ao grupamento
C=0, e proximo a 1600 cm™ ao estiramento de C=C. O pico em torno de 1250 cm™ pode
ser atribuido ao plano de flexdo de O-H (EDELMANN et al., 2001; PANTOJA-CASTRO
e GONZALEZ-RODRIGUEZ, 2012; SILVA et al., 2014).

Os principais picos caracteristicos de amida para a |a foram observados com
grande intensidade para os trés tecidos nas seguintes regides: ~1639 cm™ para amida I,
que € atribuida a vibragdes de estiramento do grupo C=0; ~1517 cm para amida I
referente a vibracdo de flexdo de N-H e estiramento de C-N; ~1240 cm™ para amida I,
que corresponde a combinacdo de estiramento de C-N, flexdo de N-H e estiramento de
C-C e C=0 (AREAS e KAWANO, 1991; WOJCIECHOWSKA et al., 1999; CHI-WAI
et al., 2003; STUART, 2004; ODLYHA et al., 2007; YAO et al., 2008; LI et al., 2012;
LIPP-SYMONOWICZ et al., 2012; HELIOPOULOS et al., 2013).

Trés outros picos de menor intensidade foram notados nas regides de ~1450 cm™,
~1390 cm™ e ~1076 cm™, que sdo referentes aos grupos de CHs; e CHz, COO™ e SO-S,
respectivamente (BANTIGNIES et al., 2000; CHI-WAI et al., 2003).
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Verificou-se que o espectro da |a tingida apenas com o corante natural de
camomila ndo apresentou picos caracteristicos do corante. O mesmo foi observado por
Bruni et al. (2011), que afirmaram que a presenca de corantes naturais sobre as fibras de
14, frequentemente, apresentam apenas ligeiras variagdes no padrédo espectral e, por este
motivo, alguns espectros sdo completamente sobreponiveis pelos da Ia. Outro fator é que
o0 FTIR-ATR é uma técnica sensivel de superficie, que tem uma profundidade de
penetracdo de alguns micrometros (CHUNG et al., 2004) e como a maior concentracao
de corante encontra-se no interior da fibra, a intensidade dos picos para esta
caracterizacdo foi ainda mais minimizada.

Ainda no espectro da I tingida, foi notado uma reducgéo na intensidade dos picos
de amida I, Il e I1l, quando comparados ao espectro da 1a original. Provavelmente, esta
reducdo deve estar ligada a quebra de ligacBes cruzadas idnicas entre as cadeias de
proteina da fibra. Isto pode ter sido a causa do enfraquecimento da estrutura da 1a que
resultou em menor resisténcia a tragao dos tecidos tingidos.

A Figura V.15 mostra o espectro de FTIR-ATR para o mordente alimen de
potassio, tecido de & original, tecido apenas mordentado com alimen e o tecido pre-

mordentado e tingido com corante de camomila.
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Figura V. 17. Espectroscopia no infravermelho FTIR-ATR das amostras do
mordente alimen de potéassio, tecido de 13 original; tecido de 1a pré-mordentado com

alimen de potassio e tecido de I& mordentado e tingido a 90 °C.
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Para o tecido apenas mordentado com alimen, notou-se um forte pico na regido
de ~1076 referente ao grupamento SO4 do mordente, sobrepondo o pico da 14 original
nessa regido (ODLYHA et al., 2007; KHAN et al., 2012). Resultado semelhante foi
observado por Odlyha et al. (2007), na verificacdo de tecidos histéricos tingidos com
corantes naturais.

No entanto, este pico ndo foi verificado apds o tingimento do tecido. O seu
desaparecimento reforca a explicagdo dada no item IV.2.1 para a menor adsor¢do do
corante de camomila no tecido pré-mordentado com alimen de potéssio. Neste caso, 0
alimen forma complexos de coordenacéo fracos com a fibra (MOIZ et al., 2010), que
podem ser liberados para o banho de tingimento quando utilizadas temperaturas mais
altas, explicando assim o fato de ndo aumentar as notas de solidez de cor a lavagem para
os tecidos com ele mordentados.

A Figura V.16 mostra os espectros no infravermelho para o mordente tanino,
tecido de 13 original, tecido de 1& apenas mordentado com tanino e tecido de I& pré-

mordentado e tingido.
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Figura IV. 18. Espectroscopia no infravermelho FTIR-ATR das amostras do
mordente tanino, tecido de 1a original; tecido de I& pré-mordentado com tanino e

tecido de I& mordentado e tingido a 90 °C.
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O espetro do tanino apresentou bandas de maior intensidade nas seguintes regides:
~1720 cm™ que pode ser atribuido a ligagdo C=0, ~1620 e 1410 cm™ correspondentes a
vibracdo no esqueleto dos anéis aromaticos, ~1460 cm™ deformacéo de C-H e vibragio
dos anéis aromatico, 1160 - 980 cm™ atribuidos & vibragdo de flexdo de C-H dos anéis
aromaticos no plano e vibracdes de estiramento de C-O (ALBU et al., 2009; PANTOJA-
CASTRO e GONZALEZ-RODRIGUEZ, 2012; PING et al., 2012).

Para o espectro da |& apenas mordentada n&o foram verificados picos
caracteristicos do tanino. Isto pode ser atribuido ao mesmo fator do tecido tingido apenas
com camomila, Figura V.14, pois os taninos, assim como os flavonoides presentes na
camomila, séo polifendis e possuem estrutura quimica semelhante (PANTOJA-CASTRO
e GONZALEZ-RODRIGUEZ, 2012).

Ja para a 1a mordentada e tingida foi identificado um pico na regido de ~1075 cm
sobre o pico caracteristico da Ia original, que pode ser atribuido ao grupamento C-O de
compostos polifencdlicos (PANTOJA-CASTRO e GONZALEZ-RODRIGUEZ, 2012;
PING et al., 2012). Provavelmente, o aparecimento deste pico deve estar relacionado a
uma maior concentracdo de compostos polifendlicos na superficie da fibra, devido a soma
de adsorc¢éo do corante e do tanino. Desta forma, entende-se que o complexo de ligacdes

entre fibra-tanino-corante foi formado, como j& era esperado.



78

CAPITULO V

CONCLUSOES

A partir deste estudo conclui-se que as fibras de 1a sdo facilmente tingidas com
corante natural de camomila. Este corante possui muitas caracteristicas importantes para
ser utilizado no tingimento, tais como solidez, intensidade de cor e substantivadade com
a fibra.

O ponto de carga zero da |& foi de pHpcz 6,23, indicando a presenga de grupos
quimicos que sdo carregados positivamente quando a fibra entra em contato com solugdes
de pH inferior a este.

A utilizacdo do planejamento fatorial 23 mostrou-se eficiente na otimizacio do
processo de tingimento e, também para analisar a influéncia dos mordentes tanino e
alimen de potéassio na adsor¢do do corante na fibra de 1a. Verificou-se que os tecidos de
14 s&o melhores tingidos, ou seja, apresentam maior adsorcao de corante a temperatura de
90 °C, concentracdo inicial de corante de 1000 mgL™? e pH 3, tanto para tecidos
mordentados como para 0s sem mordentar.

Nos estudos de intensidade de cor (K/S) observou-se que estas mesmas condigdes
de tingimento proporcionaram os melhores resultados de cor, e que esta diretamente
relacionada com a quantidade de corante adsorvida durante o tingimento. Desta forma,
conclui-se que estas sdo as condi¢des que resultam em melhor tingimento da fibra de 1a
com corante natural, tanto em adsorgé&o do corante como em coloragéo.

Assim como nos estudos do planejamento fatorial e de intensidade de cor, 0s
estudos de solidez de cor a lavagem mostraram que os mordentes alimen de potassio e
tanino ndo exerceram influéncia significativa no tingimento da 1& com o corante natural.
Com isto, descarta-se a necessidade de aplicacdo destes mordentes para o tingimento da
I& com o corante natural de camomila.

Com os resultados cinéticos e termodindmicos conclui-se que a 6tima nota de
solidez observada é resultado de um processo de adsor¢do quimissortivo, que envolve

tanto interacOes eletrostaticas, quanto ligacao de hidrogénio e interagdes hidrofobicas.
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A predominéancia de quimissor¢do no processo de tingimento foi verificada pelo
melhor ajuste da cinética ao modelo de pseudo-segunda ordem, das isotermas pelo
modelo de Langmuir-Freundlich e pelos estudos dos parametros termodinamicos.

Com os estudos dos parametros termodindmicos conclui-se que o tingimento da
I& com corante de camomila se trata de um processo espontaneo e endotérmico. A
magnitude do valor de entalpia confirmou que o processo de tingimento é realmente
controlado por quimissorgao.

No estudo do tingimento da I& com o corante de camomila, verificou-se ainda que
as melhores condic6es de tingimento podem causar danos na estrutura da fibra, resultando
em perda de resisténcia a tracdo dos tecidos. As imagens de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) permitiram verificar que a perda de resisténcia ndo ocorre por influéncia
do tecido e sim da fibra, provocado provavelmente pelo enfraquecimento do cortex e do
complexo da membrana celular.

Com a técnica de espectroscopia no infravermelho FTIR-ATR verificou-se que o
mordente alimen de potassio ancorado na fibra pelo processo de pré-mordentagem é
liberado para o banho durante o tingimento. Verificou-se, ainda, que as interacfes
quimicas envolvidas entre tanino e | sdo de grande semelhanca as que envolvem o
corante natural de camomila com a fibra. Desta forma, pode-se entender com maior
clareza as caracteristicas de solidez dos tecidos de I tingidos com o corante de camomila,
e a influéncia dos mordentes neste processo.

Para dar continuidade a este trabalho, algumas sugestdes sao dadas a sequir:

e Estudar a extracdo do corante para a formacdo de corante natural de
camomila em po, e avaliar o tingimento em termos de rendimento e
intensidade de cores;

e Estudar a influéncia de diferentes relacdes de banho (RB) no tingimento,
para minimizar o consumo de agua utilizado;

e Analisar a influéncia de sais no tingimento, como sais comercializados
para o tingimento da I& com corantes sintéticos, como exemplo sal de
Glauber (sulfato de sodio);

e Verificar o tingimento de outras fibras téxteis de origem nédo proteica com

0 corante natural de camomila.
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APENDICE A

CURVAS ANALITICAS DAS
SOLUCOES DE CORANTE DE
CAMOMILA

A fim de se obter as curvas analiticas dos corantes, as quais foram utilizadas para
determinar as concentracdes das solucdes corantes nas etapas de adsorcdo, determinou-
se 0 melhor comprimento de onda por meio da varredura em espectrofotometro, conforme
mostra a Figura A.1. As maiores absorc6es foram observadas em 241, 269 e 328 nm,
sendo que a Ultima foi a utilizada em todas as analises devido a limitacdo do

espectrofotbmetro utilizado.
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Figura A. 1. Comprimento de onda do corante natural de camomila

A curva padrdo com ajuste linear, relacionando a absorbancia com as

concentragdes de solugcbes corantes de camomila € mostrada na Figura A.2.
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Figura A. 2. Curva padrdo da solucéo corante natural de camomila dissolvido
em agua.
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DISPOSICAO DOS FIOS NO TECIDO

A Figura B.1 mostra a disposicao dos fios de urdume e trama, para a determinacédo

da densidade de fios no tecido.
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Figura B. 1. Disposicdo dos fios de urdume e trama num tecido plano.

- 3
N

5
wwd

Y

"oy

S ie e mye 7e pim o ix ’,-,’3
A (911 VR v (Vs |
" !!F;u ,A'-',i_ e Tx v fa e 2 4 %
AP 17 93 103\ (P P4 [ (P
Wi g in e dnon tage teen T e

- -
s
-

s

i 0 ||
N

- g i lay
PAVA 10 108 o | 11 19,

o

S

1
-
o S

R e

!

e
!
‘vs

-
‘:‘II. ‘.'L
.;u‘w: l*mn
! iw:‘

4
)

L
o I‘:‘-
-

;\\“\:

-~

Fio da trama




