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RESUMO

CROSCATO, Gilson dos Santos, Universidade Estadual de Maringa, Junho de
2017. Tingimento de materiais téxteis de fibra natural celulésica com corante
reativo, utilizando liquidos idnicos préticos como solvente. Orientador: Prof. Dr.

Ldcio Cardozo Filho.

O setor téxtil € um dos mais importantes da economia mundial, por outro lado os
processos aplicados na fabricacdo tém gerado profundo questionamento
principalmente na utilizacdo de recursos como a agua, quimicos e a poluicdo
gerada ao ambiente. Neste contexto os desenvolvimentos de novas tecnologias
sustentiveis veem de encontro a necessidade de processos inovadores. A area
de tratamento téxtil ocupa um papel importante no setor, inovagées como nas
areas de resinas, nano-tecnologia e tingimentos alternativos ganham destaque,
como exemplo o processo de tingimento utilizando fluidos supercriticos. Com esta
visdo, este trabalho teve como objetivo realizar tingimentos em um tecido de fibra
de algodao utilizando liquidos ibnicos préticos (LIPs). O tecido usado foi
elaborado em uma estrutura de malha com contextura meia malha 100% algodéao,
gue recebeu um tratamento com cationizador a base de polimeros sintéticos. Nos
experimentos foram usados 3 LIPs, tendo como objetivo, ser veiculo de interacéo
entre o corante Color Index (Cl) Yellow Reactive 176 e o tecido em substituicdo a
agua. Os LIPs aplicados no processo foram obtidos por reacdo acido/base de
Bronsted onde se manteve a base etanolamina para os 3 LIPs e variou-se a
cadeia anibnica com os &cidos acético, propandico e butandico formando os
seguintes LIPs: acetato de 2 hidroxietilaménio (2HEAA), propanoato de 2
hidroxietilamonio (2HEAPT) e butanoato de 2 hidroxietilamonio (2HEAB). Os LIPs
foram caracterizados por RMN (Ressonancia Magnética Nuclear). O planejamento
de experimento adotato para o tingimento foi um planejamento fatorial 23 com
ponto central em triplicata observando as seguintes variaveis de processo: tempo,
temperatura e concentracdo do corante. A avaliacdo do processo se determinou
pela definicdo da intensidade da cor medida via espectrofotdbmetro tendo como
parametro a equacdo de Kubelka Munk (K/S), que avalia a reflectancia da cor.
Teste de solidez do corante no tecido e a reutilizagdo do liquido ibnico foram

investigados, além de outras analises para avaliar o comportamento do tecido no
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processo de tingimento, como danos na estrutura da fibra, toque do tecido e
alteragbes no polimero de celulose. Os resultados mostraram a possibilidade de
tingimento de corante reativo usando liquidos 16nicos como solventes, as analises
apresentaram bons resultados de absorcdo do corante no tecido, fixacdo da cor

indicado pelo teste de solidez e a possibilidade de reutilizagédo do LIP.

Palavras-chave: Liquido 16nico, Corante reativo, Fibra téxtil
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ABSTRACT

CROSCATO, Gilson dos Santos, State University of Maringa, June 2017. Dyeing
of natural cellulosic textile materials with reactive dye, using lonic Liquids as a
solvent. Advisor: Prof. Dr. Lucio Cardozo Filho.

The textile sector is one of the most important in the world economy, on the other
hand the processes applied in manufacturing have generated deep questioning
mainly in the use of resources such as water, chemicals and pollution generated to
the environment. In this context the developments of new sustainable technologies
meet the need for innovative processes. The textile treatment area occupies an
important role in the sector, innovations such as in the areas of resins, nano-
technology and alternative dyeing are highlighted, as an example the dyeing
process using supercritical fluids. With this vision, this work aimed to perform
dyeing in a cotton fiber fabric using protic ionic liquids (PILs). The fabric used was
fabricated in al00% cotton knit mesh structure, which received a cationizer
treatment based on synthetic polymers. In the experiments, 3 LIPs were used,
aiming to be an interaction vehicle between Color Reagent (Cl) Yellow Reactive
176 and the tissue in substitution of water. The LIPs applied in the process were
obtained by Bronsted acid / base reaction where the ethanolamine base was
maintained for the 3 PILs and the anionic chain was varied with the acetic,
propanoic and butanoic acids forming the following PILs: 2-
hydroxyethylammonium acetate (2HEAA), 2-hydroxyethylammonium propanoate
(2HEAPr) and 2-hydroxyethylammonium butanoate (2HEAB). PILs were
characterized by NMR (Nuclear Magnetic Resonance). The experimental design
for the dyeing was a 23 factorial design with a central point in triplicate, observing
the following process variables: time, temperature and concentration of the dye.
The evaluation of the process was determined by the definition of the color
intensity measured by a spectrophotometer using the Kubelka Munk (K / S)
equation, which evaluates the color reflectance. Testing of dye strength in the
fabric and the reuse of the ionic liquid were investigated, as well as other analyzes
to evaluate the behavior of the fabric in the dyeing process, such as damage to the
fiber structure, touch of the fabric and changes in the cellulose polymer. The
results showed the possibility of reactive dye dyeing using ionic liquids as
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solvents, the analyzes showed good results of dye absorption in the tissue, fixation
of the color indicated by the solidity test and the possibility of reuse of the PIL.

Key words: lonic liquid, reactive dye, textile fiber
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1.INTRODUCAO

O setor téxtil ocupa importante papel na economia mundial, para o pais
representa um dos maiores empregadores, sendo responsavel pela geracédo de
renda na industria em seus varios segmentos na cadeia produtiva, da fibra a
confeccao.

Uma importante fase no processo de beneficiamento desta industria € o de
tingimento de material téxtil, que utiliza como principal solvente a agua, tingindo
pela interacdo ou reacdo da fibra com o corante. Este processo tem grande
impacto no meio ambiente além de onerosos tratamentos de efluente.

Considera-se que, para cada quilo de tecido téxtil processado, ha um
consumo entre 100 a 350 litros de &gua, além de gerar elevadas quantidades de
eletrdlitos, acidos e alcalinos (MARCUCCI et al., 2001).

Diante desta consideracdo, existe um grande apelo ambiental
principalmente em relacdo ao elevado consumo de &agua nessa etapa de
tingimento, sendo que algumas regiées do pais diferem em determinadas épocas
do ano, a falta de agua j4 € uma realidade até mesmo para atender a
necessidade basica da populacdo com consequéncia direta para industria que a
utiliza no setor produtivo.

O desenvolvimento de novas tecnologias e processos sustentaveis é
essencial para alterar este quadro de escassez de agua, sabidamente finito.

Na literatura, muitos estudos apontam para novas tecnologias sustentaveis
gue minimizam os residuos ambientais em processos de beneficiamento téxtil,
entre estas novas tecnologias a utilizacdo de liquidos i6nicos que dentre sua
propriedades intrinsecas, baixa pressdo de vapor, baixo ponto de fusao,
estabilidade quimica, térmica, elevada condutividade i6nica, facilidade de
dissolucdo de materiais organicos, inorganicos e poliméricos, além de uma larga
janela eletroquimica, € apresentado como solvente de forma promissora
(PLECHKOVA e SEDDON, 2008).

Define-se genericamente liquido ibnico, como sais organicos que possuem
um ponto de fuséo inferior a 100°C e sdo formados por ions (PLECHKOVA e
SEDDON, 2008).

Os liquidos ib6nicos sédo classificados quimicamente entre proticos e

aproticos.
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O liquido i6nico prético € caracterizado pela presenca de pelo menos um
proton que é capaz de promover a ligacdo de hidrogénio em sua cadeia, ou seja,
trata-se da transferéncia de prétons a partir do acido com a base. Os liquidos

I6nicos aproticos ndo tem essa caracterizacdo (GREAVES et al., 2006).

1.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho foi executar tingimento em tecido de
contextura de malha 100% algod&o, utilizando liquidos i6nicos proticos (LIPs). O
trabalho estudara de forma ampla os LIPs derivados da base etanolamina com a

variacéo do anion.

1.2. Objetivos Especificos

| — Tingir tecido de malha com corante reativo C.l. Reativo Yellow 176 utilizando
liquidos iGnicos proticos.

Il — Alterar a caracteristica da fibra de algodéo, aplicando cationizador.

Il — Avaliar a qualidade do processo de tingimento por leitura em
espectrofotometro, definindo a reflectancia e aplicando a equagéo de Kubelka
Munk para determinar o K/S.

IV Realizar ensaios de solidez do tingimento.

V- Recuperar e fazer reuso do LI utilizado no tingimento.

VI-Avaliar caracteristicas morfofisiolégicas do tecido antes e apds o tingimento.

1.3. Justificativa

A tecnologia dos liquidos i6nicos apresenta-se como alternativa em novos
processos de tingimento em fibras téxteis. O estudo desta possibilidade mostra-se
promissora, tendo em vista a interacdo entre a fibra, o corante e o liquido ibnico. A
avaliacdo desta possibilidade é de relevancia para a ciéncia, considerando que,
0S atuais processos consomem elevadas quantidades de &agua e auxiliares
quimicos.

Os resultados obtidos neste trabalho tém como ambicdo a ampliacdo da
utilizacdo de liquidos i6nicos proticos (LIPS) em processos de tingimentos

testando em novos corantes e fibras.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo seréo abordados conceitos e definicbes da industria téxtil,
processos de beneficiamento téxtil, conceitos de colorimetria e liquido idnico, com
0 objetivo de situar a aplicagéo destes, em uma nova alternativa de tingimento de
fibras téxteis.

2.1. Industria Téxtil

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil (ABIT), o Brasil
movimentou em 2015 no setor de téxtil e confeccdo US$ 39,3 bilhdes de dolares.
Mesmo sendo a quinta maior industria téxtil do mundo e a quarta de confeccéao,
participa com menos de 0,4% desse mercado (ABIT, 2014).

O setor tem no continente asiatico mais de 50% de sua produgdo, com
destaque para a China, liderando todas estatisticas de forma positiva e negativa.
Se por um lado os asidticos sdo 0s maiores produtores, exportadores,
empregadores e lideres em investimentos entre outros, também tém sido
cumplices em alguns momentos na manutencdo de um sistema socialmente
injusto nas relacdes do trabalho e ambientalmente predatério (ABIT, 2014).

Ha cerca de 200 anos no pais, o setor téxtil e de confeccdo € uma
atividade que impulsionou muitas outras industrias sendo um grande advento para
a nacgao desde a revolugao industrial (ABIT, 2014).

Hoje, emprega em torno de 1,5 milhdo de pessoas de forma direta, das
quais 75% sao mulheres, desempenhando um papel de importancia econémica e
social em nosso Pais (ABIT 2014).

A indastria téxtil € composta por uma cadeia ampla, destacando-se 0s
setores de: fiacdo, malharia, tecelagem, beneficiamento (pré-tratamento,
tingimento, estamparia e acabamento) e confeccdo (ARAUJO e CASTRO, 1984).

Na Figura 2.1 estéo ilustradas a cadeia produtiva téxtil e suas etapas.
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Figura 2.1 Estrutura da cadeia produtiva téxtil e de confecgéo.

Fonte: BNDES Setorial (2009).
Esta cadeia se divide em areas com materiais e processos, sendo
definida segunda a sua caracteristica de aplicacdo. Na sequéncia destacamos 0s

principais setores produtivos:

a. Fiacdo é a etapa de obtencao do fio a partir das fibras téxteis que podem ser
naturais de origem vegetal e animal, sintéticas e artificiais. Representando as
fibras naturais, temos o algodao e I& como exemplo e em relagdo as sintéticas
fazem parte deste grupo as fibras de poliéster, poliamida e acrilico além das
artificiais representadas pelas fibras de origem celulésica regenerada com

destaque para a viscose e lyocell.

Ap6és a manufatura do fio este pode ser enviado ao

beneficiamento/tingimento ou diretamente para tecelagem ou malharia.

b. A tecelagem ou malharia séo etapas de elaboracéo de tecido plano, tecidos de

malha circular ou retilinea, a partir dos fios téxteis.
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c. Os beneficiamentos quimico e fisico preparam o substrato téxtil para o
tingimento, estamparia e enobrecimentos, alterando as caracteristicas das fibras e

fios téxteis.

2.2. Fibras Téxteis

A fibra ou filamento que € uma forma continua é a unidade fundamental
de materiais téxteis, tem wuma combinagcdo Unica com determinadas
caracteristicas como:

(i) alta resisténcia, seja tracao, flexao, torcdo, ou compressao;
(i) uma elevada flexibilidade

(i) capacidade de elongacéo;

(iv) capacidade de se auto recuperar a partir de deformacéo.

A maior parte destas propriedades € observada em uma direcdo sendo a
base para construcéo de tecidos.

As fibras sao categorizadas em trés tipos: fibra natural, que consiste em
fibras animais e vegetais, fibras artificiais e sintéticas (TAVANAIE, 2013).

Na Figura 2.2 é ilustrado o consumo de fibras téxteis no Brasil, a fibra de
maior consumo é o algodéao, representando a maioria das fibras naturais. Na
sequéncia temos o grupo de fibras sintéticas com destaque para as fibras de
poliéster e poliamida e posteriormente com um consumo pouco expressivo temos
as fibras artificiais, a maioria delas com origem na celulose regenerada,

representando este grupo tém a viscose e lyocell.
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Figura 2.2 Consumo Industrial no Brasil de fibras e filamentos téxteis no periodo
de 2000 até 2015).

A celulose, base da fibra de algoddo € um grupo de polimero linear onde
duas unidades glucdsicas se combinam para formar a celobiose, o nimero de
unidades de anidro-glucose da-se o nome de grau de polimerizacdo (Dp). Aguiar
Neto (1996), destaca a importancia do grau de polimerizacdo para definicdo da
caracteristica de resisténcia da fibra, observando o valor tipico para uma fibra de
celulose em torno de 10.000 unidades (Dp) na formacao deste polimero.

O grupo (OH) hidroxil presente na celulose € um ponto que pode sofrer
modificacbes durante o0 processo de tingimento ou procedimentos para
modicicagdo da fibra. Esta substituicAo ocorre na remocg&o do grupo hidroxil
abrindo espaco para outros atomos ou grupos de atomos e esta remocdo pode
resultar na formacédo de ligacdes cruzadas denominadas “crosslinkings” das
moléculas de celulose (AGUIAR NETO, 1996).

Seus grupos reativos sdo altamente polares conforme observamos na
Figura 2.3, a hidroxil (-OH) e o grupo metilol (-CH,OH): moléculas de corantes
reativos interagem com esses grupos. As ligacdes de hidrogénio sdo formadas
entre 0s grupos polares em cadeias de polimeros adjacentes em areas cristalinas

das fibras. Interacdo de van der Waals também estdo presentes, mas em
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comparacao com a ligacdo de hidrogénio, sao de pouca significancia (GORDON
E HSIEH, 2006).

=

: ||—| HO CO,0H :
: c c o o
F M /c') |'-|\ P \c/lli \C/ N
: H OH H ;
: / \| o/ \ \<'; 1 R H/
] T :

celobiose unitaria

Figura 2.3 Unidades de celobiose — Celulose do algodéao

Fonte: Gordon e Hsieh (2006).

2.2.1 Algodao

O algodéao tem origem em plantas do género Gossypium, em termos de
propriedades quimicas, observa-se que os acidos inorganicos diluidos a frio ndo
atacam a fibra, mas se secarmos a fibra com a impregnacéo destes &cidos, sera
danificada fortemente (SALEM, 2010).

A fibra de algodao € higroscoépica devido a presenca dos grupos polares
(OH) em seus polimeros. Isto permite ao algoddo absorver os corantes e
pigmentos de moléculas polares. No entanto, as moléculas de &4gua e corante
podem apenas se introduzir no sistema de polimero nas suas regibes amorfas
uma vez que 0s espacos inter-polimero nas regides cristalinas regides sao muito

pequenos para acomodar essas moléculas (GORDON E HSIEH, 2006).

2.3. Tingimento de materiais téxteis

O tingimento é uma modificacdo fisico-quimica do substrato téxtil de
forma que a luz refletida provoque uma percep¢do de cor, ou, por definicéo,
tingimento é uma operacao que visa a conferir cor aos artigos téxteis de maneira
uniforme e o mais irreversivel possivel. Os produtos que provocam estas
modificagcdes sao classificados como corantes e pigmentos (ALCANTARA e
DALTIN, 1995).

Salem (2010) define o processo de tingir como uma modificagao fisica ou
quimica do substrato (fibra, fio ou tecido), de forma que a luz refletida ao
sensibilizar o olho humano, provoque uma percepcdo de cor. Resumidamente,

tingimento € uma operagcdo destinada a colorir uniformemente os materiais
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téxteis, relata ainda que o tingimento por ser obtido por dois processos, como
segue:

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

- Impregnacédo: O banho de impregnacdo permanece parado enquanto o
tecido passa continuamente por ele. Apos, € espremido continuamente e fixado

por calor seco, vapor, ou por repouso prolongado.

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

- Afinidade: O corante deve ser parte integrante da fibra apés o
tingimento.

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

- Solidez: Resistir a todos 0s agentes que causam desbotamento, como:
lavagem, suor, 4gua clorada, luz, entre outros.

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

De acordo com Alcantara e Daltin (1995), o tingimento é dividido em trés
etapas: Montagem, fixacdo e tratamento final.

O tingimento é considerado satisfatério quando o corante ndo desbota a
impactos fisicos e quimicos como: esfregamento, lavagem, suor, calor, luz, além
de manter um grau de dispersdo, sem manchas. A igualizacdo da cor é outra
parte fundamental do tingimento que resulta em uma uniformidade sobre toda a
area do tecido (SALEM, 2010).

2.4. Corantes Téxteis

Entendem-se por corantes, produtos quimicos coloridos capazes de fixarem-

se sobre determinada fibra em certas condi¢cdes de temperatura, tempo, pH do
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banho, massa do tecido, relagdo de banho e pureza da agua (GUARATINI e
ZANONI, 2000).

A luz solar é composto de diferentes radiacées com diferentes comprimentos
de onda. As radiacdes que sdo detectadas pela vista humana sdo conhecidas
como radiacBes visiveis, o comprimento de onda esta entre 400 a 700 nm
(1nm=10°m), as substancias corantes tém a propriedade de absorver apenas
determinadas radia¢des, difundindo as restantes, provocando a sensacao de cor
(ARAUJO e CASTRO, 1984; MOODY e NEEDLES, 2004).

Os corantes sdo moléculas coloridas soluveis em agua ou em solvente, que
podem penetrar nas fibras, ocorrendo a coloragdo (MOODY E NEEDLES, 2004).

De acordo com Salem (2010), os responsaveis pela cor sdo 0s grupos
cromoforos que faze parte da estrutura quimica do corante e quem intensifica
essa cor proporcionando afinidade tintorial, S0 0s grupos auxocromos.

Corantes sao soluveis ou se dispersam no meio da aplicacdo, no tingimento,
eles sdo absorvidos e se difundem para o interior da fibra. H& interacéo fisico-
qguimica entre corante e fibra (SALEM, 2010).

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

Os corantes devem possuir algumas propriedades necessarias, como: cor
intensa, afinidade (substantividade ou reatividade), solubilidade (permanente ou
temporaria) ou dispersabilidade, difundibilidade e solidez a constituicdo quimica
dos corantes devem levar em observacdo os seguintes aspectos: Tamanho da
molécula difusdo/solidez, grupos funcionais, planaridade e numero de grupos
funcionais (SALEM, 2010).

Uma das formas de classificacdo do corante é de acordo com a sua forma
de interacdo com a fibra sendo definido como: direto, reativo, disperso, acido,
cationico. Na Tabela 2.1 é possivel correlacionar a fibra téxtil com os corantes

téxteis através de sua afinidade tintorial, ou seja, afinidade quimica.
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Tabela 2.1 Correlacdo de afinidade quimica (tintorial) entre algumas fibras téxteis
e corantes téxteis

Fibra Téxtil Corante Téxtil
Algodao (celulésica) Reativo, Direto, Sulfuroso, Tina, Leuco
L&, Seda (proteica) Acido, Complexos metéalicos e Cromo
Poliamida (sintética) Acido, Complexos metéalicos e Cromo
Poliéster (sintética) Disperso
Acrilico (sintética) Catibnico

Fonte: Salem (2010).

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

2.4.1. Corante Reativo

O corante reativo estudado neste trabalho tem dois grupos reativos,
monoclorotriazina e vinilsulfénico e a cor escolhida foi o amarelo por ser uma cor
primaria e serve como base para diversas outras cores. O corante utilizado é
classificado internacionalmente como C.I. Yellow Reactive 176, desenvolvido pela

empresa Clariant.

A caracteristica deste corante aplicado comercialmente, e que é solavel em
agua, reage com alguns tipos fibras téxteis, formando uma ligagéo covalente. E a
mais importante classe de corantes utilizados hoje em dia, podendo ser aplicado
em todos os tipos de fibras celuldsicas.

A reacgdo do corante com a fibra € obtida em meio alcalino no processo
convencional de tingimento. Eles sdo detentores de melhores propriedades de
solidez do que os corantes diretos e favorecem a obtencédo de todos os tons,
inclusive os mais brilhantes (ALCANTARA e DALTIN, 1995).
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Observamos na Figura 2.4 a estrutura molecular do corante reativo,
destacando o grupo azo responséavel pela cor, e o agrupamento de interacdo
reativo monoclorotriazina e vinilsulfénico. A Tabela 2.2 apresenta informacdes

técnicas para o corante C.I. Yellow Reactive 176.

Grupo
Monoclorotriazina

Grupo Vinil Sulfénico

Figura 2.4 Estrutura Molecular do Corante C.I. Yellow Reactive 176

Fonte: Colour index International (2013)

Tabela 2.2 Informacgfes técnicas do corante C.I. Yellow Reactive 176.

Informagdes Técnicas do Corante Reativo

Nome cientifico C.l. Reactive Yellow 176
Nome comercial Drimaren Amarelo CL-2R
Fabricante Clariant

N° CAS 140876-15-9
Formula Molecular C29H21CINgNasO16Ss
Massa Molecular (MW) 1025,36

Fonte: Colour index International (2013)

A escolha deste corante deve-se ao fato de possuir afinidade tintorial com
a fibra de algodao, alvo do estudo, considerando que esta fibra esta entre as mais
consumidas no Brasil e no Mundo.

Justifica-se também pelos estudos realizados por Biggi (2013) em

liguidos idnicos proéticos na sua relagdo de solubilidade com corantes reativos,
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apresentando resultados que possibilitam a aplicagdo em processos de

tingimentos.

2.4.2 Reacdo por adi¢ao nucleofilica

De acordo com Shore (1990), corantes do tipo vinilsulfénicos diferem dos
hal6genos-heterociclicos pelo tipo de reacdo que desenvolvem com a celulose, o
grupo reativo vinilsulfénico é formado no banho de tingimento. O corante possui o
grupo [-sulfatoetilssulfona que, em presenca de alcali, elimina o acido sulfurico,
dando origem ao gupo vinilsulfénico (etapal).

Na reacdo observa-se a dupla ligacdo carbono-carbono que é polarizada
por atracdo eletronica do grupo sulfénico. Com essa polarizacédo permite-se uma
adicdo nucleofilica com a celulose ionizada (etapa 2). A adicdo de um préton
completa a reacéo corante fibra (etapa 03).

Podemos observar as reagdes descritas acima nas 3 etapas na figura 2.5.
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Figura 2.5 Reacdo por adicdo Nucleofilica
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2.4.3 Reacdao por Substituicdo Nucleofilica

Essa reacdo ocorre entre a celulose e um corante reativo do sistema
hal6geno-heterociclicos. A caracteristica deste corante reativo é possuir em um
de seus grupos moléculas de fuga nucleofilica, onde temos a presenca de um
halogénio, geralmente flior ou cloro, ligados em hetero anéis triazina ou
pirimidina. Os trés nitrogénios da triazina séo ideais para promover a ativacao
necessaria do &tomo do halogénio para que ocorra a fuga nucleofilica, em
consequéncia a reagao com a celulose (SENAI, 2015).

Esses anéis sdo, em parte, responsaveis pela substantividade do corante
reativo, os trés nitrogénios da triazina sdo ideais para promover a ativacao
necessaria do atomo do halogénio para que haja a fuga nucleolifica e,
consequentemente a reagdao com a celulose (SENAI, 2015).

Em seguida a Figura 2.6 apresenta a molécula de um corante
heterofuncional, onde observamos o anel triazinico em um esquema simplificado

de reacéo com a celulose.
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Figura 2.6 Anel Triazinico e esquema de reacdo do corante reativo

Fonte (SENAI, 2015)
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2.5. Cationizacao

A modificagdo da fibra de algoddo com o objetivo de aumentar as
interacOes das fibras de corantes tem como objetivo, superar a falta de afinidade
do algoddo com os corantes comerciais. Varios autores mostraram em seus
estudos que numerosos produtos quimicos podem ser utilizados para fornecer
cargas cationicas para fibra de algoddo (HAUSER e TABBA, 2001).

De acordo com Araujo e Castro (1986), o tratamento da fibra celulésica
com um agente catiénico para tingimento, facilita a interacdo do complexo.

A Figura 2.7 de forma analoga apresenta a cationizagdo da fibra de
algodéo.

+ + +

Cationizacédo

Anidnico Catidnico

Figura 2.7 Corte transversal fibra de algodao com representacéo idnica

Fonte: Tutak e Ozdemir (2010)

2.6 Colorimetria

Salem (2010) define o conceito de colorimetria como uma técnica de
medicao de cor, sendo possivel a quantificacdo da impressao sensorial da cor. Os
trés componentes para percepc¢ao da cor sao: fonte de luz, o objeto observado e 0
olho humano. E necesséario para isso definir as fontes de iluminacdo a
sensibilidade do olho humano e a sensacao subjetiva que é transformada em
dados objetivos expressos em nameros de uma equacao.

A medida da cor, bem como a quantificacdo de diferencas de cor entre
tecidos téxteis é possivel através do uso de equipamentos como o0s colorimetros e
espectrofotdmetros. Esses equipamentos utilizam sistemas capazes de expressar

numericamente a cor e minimizam o0s erros decorrentes da subjetividade da
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avaliacdo visual. Isso se d& por meio de somatoria dos valores achados por meio
de diversos comprimentos de onda sobre toda a faixa espectral visivel.

Desta forma calculam-se os valores cromaticos normais X=vermelho,
Y=verde e Z=azul ou valores denominados tristimulos (BILLMEYER , 1981).

Varios sistemas colorimétricos foram utilizados, porém em 1976, a
Comisséo Internacional de Eclairage ou Comissao Internacional de lluminacao
(CIE) concordou em adotar um sistema com formulas simplificadas na definicao
da cor. As trés coordenadas utilizadas foram as letras L*,a* e b* denominado
sistema CIELab (SENAI, 2015)

No sistema CIELab, o L* é o eixo da claridade onde se encontram todas
as tonalidades neutras de cinza variando do branco ao preto, denominado eixo
acromatico. Sendo um preto ideal L*=0 e um branco ideal L*=100.

O eixo “a*”, vai do vermelho (+) ao verde (-), e o eixo “b*” vai do amarelo
(+) ao azul (-). Conhecendo os valores de L*, a* e b* pode-se determinar a
posicdo da cor por meio de calculos matematicos. A Figura 2.8 mostra a
definicdo das cores do sistema CIELab na demonstracdo dos eixos das

coordenadas.

\\\M\ K / )D M atiz
N

Figura 2.8 Esquema de Cores no sistema CIELab

Fonte: Salem (2010).
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2.6.1. Equacao de Kubelka Munk

A equacao de Kubelka Munk define primeiramente a quantificacdo K/S
onde K é o coeficiente de absorcdo e S € um coeficiente de dispersao, em termos
de uma quantificacdo medida R é a reflectancia, definindo como a razdo K/ S
para corante, define a sua intensidade (BILLMEYER, 1981).

Os pressupostos principais no tratamento da equacéo de kubelka Munk
Sao 0s seguintes:

A dispersao deve ser o suficiente para que a luz dentro da amostra seja
completamente difundida, isto geralmente € verdadeiro para artigos téxteis, a
equacdo de Kubelka-Munk, forma a base de praticamente todos os calculos de
correspondéncia de cores em sistemas opacos (BILLMEYER, 1981).

A equacéao de Kubelka Munk € descrita na equacéo 2.1.

K _(1—-R)?

—_= Equacéo 2.1
5 2R quag

2.7 Espectrofotbmetria

O espectrofotdbmetro aplicado na analise do tecido verifica uma faixa
espectral que varia de 400 a 700 nm de medicdo do comprimento de onda da cor.

Para o equipamento, a luz é feito por meio de flash com lampadas e
filtros, o objeto é o tecido a ser analisado e o papel do observador é feito pela
unidade que efetua os célculos da leitura observados pela relacdo de absorbancia
e transmitancia do equipamento na sua faixa espectral (SENAI, 2015).

Para o0 equipamento de espectrometria na regido infravermelho com
analise por transformada de Fourier “FTIR”, se avalia a porcdo do espectro
eletromagnético que se estende além da regi&o do visivel. E medido em unidades
de frequéncia ou comprimento de onda. No infravermelho, a frequéncia é
expressa em unidades de numero de onda, ou centimetros reciprocos (cm-1), que
sdo 0 numero de ondas, por centimetro. O comprimento de onda € expresso em
microns (10° mm ou 10 cm) (HANNA E SWINEHART, 1974). A Figura 2.9
apresenta os espectros de infravermelho para a fibra de algoddo, como a
estrutura é uma fibra celulésica natural, observamos os seguintes resultados: OH
(3600—-3100 cm™), CH (2800-3000 cm™), C=0 (y1700 cm™), C-O-C, e C-O em
vibragdes de estiramento (MIKHALOVSKA et al., 2012).
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Figura 2.9 Espectro FTIR para o Algodéo
Fonte: (MIKHALOVSKA et al., 2012)

Garside e Wyeth (2003) destacaram em seus estudos a diferenca entre
fibras celulésicas em comparacdo com o algodao, os resultados apresentaram
que o algodao tem em sua estrutura 82,7% de celulose e 5,7% de hemicelulose

que sdo uma mistura de polimeros de hexoses, pentoses e acido carboxilico.
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2.8 Liquidos l6nicos: Histérico e aplicacao

Apesar de estudos efetivos sobre liquidos iGnicos serem recentes, a
descoberta € creditada a Paul Walden que em 1914 observou a formacéo do
nitrato de etilamonio ([EtNH3][NO3], formado pela neutralizagéo da etilamina com
a neutralizacdo do acido nitrico (ANGELL e ZHAO, 2012). ApOs 0s primeiros
estudos de Walden somente 20 anos depois em 1934, a primeira patente foi
registrada for Charles Graenacher que aplicou um liquido i6nico de sais de
quartenario de amoénia para dissolugcédo da celulose (PLECHKOVA E SEDDON,
2008 ). Observando a Figura 2.10 verifica-se que apartir do ano 2000 houve um

consideravel aumento nas pesquisas relacionadas a este topico.
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Figura 2.10 Evolucao de publicacées em liquidos ibnicos

Fonte: Dados obtidos na base de dados “Web of Science”, no sitio

(www.webofknowledge.com), consultado em 02/05/2017 com o tépico de
pesquisa contendo o termo “lonic Liquid”

Apartir destes primeiros estudos a utilizacdo de liquidos i6nicos vem
crescendo significamente, empresas da industria quimica tém desenvolvido novas

aplicacoes e patenteado seus processos.
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Em uma reviséo critica Plechkova e Seddon (2008), relatam as aplicacdes
de processos industriais por industrias do setor quimico como a Cytec que
especializou em Lis a base de tetra alquilfosfonico, a BASF que concentrou seus
trabalhos na base derivada do 1 Metilimidazélico e a Scionix que aplicou Lls para
a galvanoplastia, especializando-se em derivados de sais de Quartenario de
Amonio que contém o cation N, N, N- trimetiletanoamonio. A dissolugédo de
celulose com LI, uma importante matéria prima também aplicada no setor téxtil foi
licenciado pela BASF.

A Eastman empresa do Texas nos Estados Unidos foi a primeira a utilizar
industrialmente em sua planta como auxiliar em seus processos quimicos de
isomerizacao catalitica a aplicacdo de um LI fosfénico, analogo ao amonio devido
a sua estabilidade térmica. A planta da empresa funcionou até 2004 com os Lis e
posteriormente ficou ociosa em relacdo ao declinio do produto no mercado
(PLECHKOVA E SEDDON, 2008).

A BASF tem ampliado a suas aplicacfes apds adquirir empresa Degussa
que vinha aplicando LI em diversas areas como, por exemplo, na catalizacao de
reaces quimica (PLECHKOVA E SEDDON, 2008).

Outra area é a aplicacdo como solvente em tintas com o objetivo de
reducdo da utilizacdo de compostos organicos volateis. Investigacbes também
sdo direcionadas para o uso de liquidos ibnicos em baterias de litio como
substitutos de misturas volateis e inflamaveis de solventes organicos
(PLECHKOVA E SEDDON, 2008).

Lubrificante em geral de alta qualidade € usado atualmente na industria
eletrbnica, informatica e de desenvolvimento espacial. Os tipos principais sao
6leos minerais refinados como, por exemplo, ésteres de poliol, perfluoropoliéteres,
ciclopentanos e os de base alquilados. No entanto, estes lubrificantes tém
desvantagens comuns, por exemplo, a degradacdo pelo tempo de uso e sob
condicbes extremas de pressdo de vapor, em alta temperatura e/ou sob
condicoes de vacuo (TORIMOTO et al., 2010).

Torimoto et al. (2010) relata em seu trabalho que as propriedades fisico-
quimicas de Lls, incluindo a volatilidade insignificante, ndo inflamabilidade e baixo
ponto de fuséo, pode ser til para a melhoria dos lubrificantes convencionais, ou

estes LIs podem completamente substituir o lubrificante.
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Liu et al. (2002) apresentou o primeiro artigo considerando sistemas
lubrificantes de LI, onde verificou-se as propriedades dos liquidos i6nicos
alquilimidazolico e tetrafluorborato que apresentaram-se promissores Como
lubrificantes verséateis para o contato de aco/aco, aco/aluminio, aco/cobre,
aco/SiO,, SisNy4 /SiO,, ago /Si (100), ceramica, aco/SIAION e SisN4 ceramicas /
SIAION. Em seus estudos, os Lls mostraram-se eficientes e tiveram uma
excelente reducdo de atrito, desempenho antidesgaste e alta capacidade de
carga.

Wang et al. (2003) apresentaram importantes estudos de aplicacdo em
células fotovoltaicas com nano particulas e liquidos iénicos. Os eletrdlitos quase
em estado solido ibnicos foram empregados com sucesso para fotoeletroquimica
regenerativa.

Remsing et al. (2006) mostraram que a celulose pode ser facilmente
dissolvida sem a formacdo de outro componente, eles prepararam solugdes
concentradas de celulose usando o LI 1 butil-3 cloro metil imidazolico (BMImCI),
posteriormente a celulose pode ser regenerada por coagulacdo em agua ou
etanol.

Xie et al. (2005) reportou a dissolucao e solubilidade da queratina da fibra
de 1& com liquido i6nico 1-butil-3- cloro metilimidazolico (BMImCI) foi reportado
em um estudo.

Ghasemi et al. (2009), investigou a degradacdo fotocatalitica do corante
acido Blue 92, corante empregado na indatria téxtil aplicando o LI (2-
hidroxietilamonio férmico) 2 HEAF, avaliando a cinética do corante.

A extracdo de corantes azo com LI em recente estudo, mostrou a sua
habilidade na remocédo do corante no tratamento de efluente, foram utilizados LlIs
apréticos hidrofébicos com bons resutados. O LI aplicado como reagentes foi o 1-
etil-3-metil imidazodlico bis (trifluorometilsulfonicol) ([Emim][Tf2N] (GHAREHBAGHI
E SHEMIRANI, 2012).

A Figura 2.11 apresenta este modelo de extracao.
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Figura 2.11 Modelo de separacgéo e extracédo do LI

Fonte: (GHAREHBAGHI E SHEMIRANI, 2012)

Knittel e Schollmeyer (2008) destaca que liquidos idnicos sdo capazes de
dissolver diferentes classes de corantes e pode ser utilizado como um meio de
transporte do corante para o tecido. Depende para bons resultados, o tipo de
tecido e a temperatura utilizada no processo.

O liquido ibnico pode ser aplicado em processos de tingimento como
agente de dispersao, agente reativo e de forma substantiva direta para corante
acido. O processo pode empregar agentes auxiliares junto ao tanque de corante,
mas estes ndo sdo necessarios para temperaturas acima de 100 °C, neste
processo 0s autores evidenciaram que o LI ndo tem qualquer efeito que resulte na
degradacédo da estrutura das fibras (KNITTEL E SCHOLLMEYER, 2008).

Ribeiro (2016) utilizou em seus estudos, liquidos ibnicos para tingimento
de tecido de composicdo de algoddao com o corante direto C.I. direct yellow 162.
Foram usados 3 LIPs, 2HEAA, m-2HEAA e 2HDEAA. Os testes levaram em
consideracdo as variaveis de concentracdo, temperatura e tempo para cada
processo de tingimento. A Tabela 2.3 apresenta os valores de K/S resultantes

deste tingimento.
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Tabela 2.3 de intensidade de cor (K/S) dos tingimentos com LIP.

Amostra Temperatura Tempo Concentracéao K/S K/S K/S
°C (Min) Corante % 2HEAA m-2HEAPr 2HDEAA
1 60 30 1 2,432 0,8197 1,1696
2 100 30 1,0 3,788 0,7229 0,9881
3 60 90 1,0 2,402 2,3889 3,1594
4 100 90 1,0 3,887 3,3683 2,6896
5 60 30 5,0 1,502 0,5142 0,7576
6 100 30 5,0 2,626 0,6398 0,6740
7 60 90 5,0 1,064 2,1200 3,8055
8 100 90 5,0 3,120 2,1674 2,8093
9 (A) 80 60 3,0 3,915 1,4290 3,3757
10 (B) 80 60 3,0 3,911 1,0912 2,1767
11 (C) 80 60 3,0 4,377 1,3877 2,7129

Fonte: (RIBEIRO, 2016)

A melhoria do desempenho da fibra téxtil também pode ser obtida
aplicando LlIs, modificando parcialmente a estrutura superficial da fibra. Em
situacdes especificas, a modificacdo de superficie compreende uma dissolucao
parcial de pelo menos uma camada exterior de fibras e/ou alteracdo da sua
estrutura, a modificacdo da superficie pode gerar ou permitir a incorporacdo
fixando um agente de beneficio na fibra (PRICE et al., 2007).

Earle e Seddon (2009) patentearam um processo de tingimentos de artigos
téxteis com liquidos i6nicos utilizando corantes reativos com Lls imidazdlicos,
alcancando bons resultados aplicando a equacédo de Kubelka Munk na avaliacéo
do K/S.

Inagaki (2006) em sua patente destaca que LIs com o grupo aromético e
que possuem uma estrutura imidazolica ou piridina na sua composi¢cdo, sao
preferidos para utilizar com corantes devido a sua elevada afinidade.

Croscato et al. (2014) reportou o tingimento de liquidos 16nicos préticos em
tecido multifibra (14, poliacrilico, poliamida, poliester, algoddo e diacetato), os
liquidos utilizados foram: m-2HEAA (acetato de N-metil-2-hidroxietilaménio) m-
2HEAPTr (propionato de N-metil-2-hidroxietilamoénio), m-2HEAB (butirato de N-
metil-2-hidroxietilaménio) m-2HEAPe (pentanoato de N-metil-2-hidroxietilamonio)
e aplicado o corante CI Disperse Blue 56. O experimento foi realizado por
esgotamento e apresentou uma afinidade em todas as fibras testadas, diferente

do que acontece em um processo convencional onde, por exemplo, 0 corante
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disperso néo tem afinidade com a fibra celulésica.

Peric et al. (2013) destacou em seu trabalho que os liquidos ibnicos
préticos diante de seu baixo custo de producédo, sintese simples e possiveis
aplicacoes, teria um potencial "mais verde", comparando com 0s aproticos, com

boa perspectiva de aplicacao industrial.

2.9 Estruturas e formacéao dos Lls

A Figura 2.12 apresenta os principais cations e anions formadores dos LlIs
préticos e apréticos comumente aplicados. Destaque para os céations imidazolios
na classe de LI aprotico e a base de amdnio aplicado aos LlIs proticos, como 0s

mais usados em aplicacdes.
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Hexafluorofosfato Trifluorometanosulfonato

Figura 2.12 Estruturas mais comuns de cétions e anions que formam os Lls.

Fonte: Imagem retirado de Davis (2004)

2.10 Caracteristicas e propriedades dos LIs

A caracterizagdo dos liquidos ibnicos é necesséaria para conhecer as
propriedades dos LIPs utilizados. Dessa forma, estudo sobre analises
laboratoriais de identificacdo e caracterizacdo destes LIPs fazem parte desta

revisao bibliografica.
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2.10.1 Ponto de Fuséo dos Liquidos 16nicos

O baixo ponto de fusdo caracteristico dos Lls é resultante de uma relacao
existente entre o ponto de fusdo, tamanho da molécula e geometria dos ions e
pode ser demonstrado de forma simples em termos de potencial eletrostatico (E).

Esse potencial existe entre as cargas de cations e anions, conforme

definido pela equacgéo 2.1, que expressa a energia de reticulo do sal.

E=k Q‘-f‘ Equacdo (2.1)

Em que k é a constante de Madelung, Q; e Q, as cargas dos ions e d a
distancia de separacao dos ions (DAVIS, 2004).

Dessa forma, um sal NaCl possui pequena distancia ibnica e, portanto,
alta energia reticular, com isso, alto ponto de fusdo. Em liquido iénico, o tamanho
dos ions resulta no afastamento das cargas, aumentando o d e, portanto, menor
energia e, consequentemente, menor ponto de fusdo, conforme apresentam os
valores na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 Ponto de fusdo de alguns sais contendo anion cloreto.

Sal Ponto de fuséao [°C]

NacCl 803

KCI 772
[C:MIm]CI 125
[CoMIm]CI 87
[C4MIM]CI 65

Fonte: Wasserscheid e Keim (2000).

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

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

Peric et al. (2013) realizou testes de toxicidade em liquidos iGnicos
préticos, entre eles o LI 2HEAB objeto de estudos deste trabalho e também em
Liquidos I6nicos aproticos. Os testes foram realizados em meio aquatico e em
cultivos, deduziu-se deste trabalho que em geral os liquidos i6nicos aproticos que
foram analizados, com estrutura molecular mais complexa que os préticos, tém
uma maior tendéncia a causar efeito toxico no meio aquatico. Nos testes de
biodegradacdo e quantificacdo cromatografica, os LIPs analisados sao
potencialmente biodegradaveis em &agua, enquanto os apréticos mostraram-se
ndo biodegradaveis. Os resultados em termos de toxicidade e biodegradabilidade,
foram bem favoraveis para os liquidos i6nicos proticos em relacdo aos aproticos
testados.

Em termos carcinogénicos Reid et al. (2015), testou 16 Liquidos I6nicos
proticos sendo que 15 mostraram-se ndo mutagénico ao teste de mini-Ames e
pode assim ser considerado improvavel que exibam atividade mutagénica ou
carcinogénica, dentro das limitacdes aceitas da metodologia deste ensaio. De
acordo com os resultados, o LI [DMEtA] [Oct] foi toxico para ambas as cepas
testadas.

As Tabelas 2.5 e 2.6 apresentam os resultados de 16 LIPs em relacdo a
mutagenicidade e suas atividades mutagénicas ref. as cepas de teste TA100 e TA
98 de S. typhimurium a 5ulL/placa com e sem ativagcdo metabdlica S9 para todos
os LIPs.
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Tabela 2.5 indice de mutagenicidade (MI) e raz&o de atividades mutagénicas
(RAM) com as cepas de teste TA98 de s. typhimurium a 5uL / placa com e sem
ativacdo metabdlica S9 para todos os LIPs.

TA 98 TA98
LIP (MI) indice (RAM) Razao
mutagenicidade atividaAld'es
mutagénica
- S9 - S9
[DMEtA][OAC] 0.95+0.22 0.84+0.43 -0.03 £ 0.008 -0.44 £ 0.144
[DMEtA][Pr] 0.59 £ 0.15 0.27 £0.17 -0.53 £ 0.094 -1.64 £ 1.126
[DMEtA][Hex] 0.23+0.18 1.10 £ 0.26 -0.28 £ 0.193 0.06 + 0.009
[DMEtA][Oct] - - - -
[DMEA][Gly] 1.64 +0.15 052+0.29  1.00+0.149 -0.89 + 0.181
[DMEtA][Succ] 0.82+0.14 6.33+250  -0.78 +0.084 1.78 + 1.267
[DMEtA][CI] 2.10+0.26 0.56 + 0.36 2.83+0.237 -0.22 £0.151
[EMEtA][OAC] 0.95+0.30 1.40 + 0.46 -0.02 £ 0.004 0.33 +0.047
[DEEA][OAC] 2.03 +0.08 3.05+042  0.55+0.015 2.39 + 0.466
[BDEA][OAC] 0.83+0.21 1.00+0.20  -0.18 +0.032 0.00 + 0.000
[MDEOMA][OAC] 2.69 +0.87 0.63 +0.37 0.45+0.161 -0.17 £ 0.084
[MEtA][OAC] 0.36 + 0.39 0.90+0.72  -0.15+0.052 -0.06 + 0.035
[DEtA][OAC] 0.88 + 0.53 1.36 + 0.62 -0.03 £0.010 0.22 +0.132
[DEtA][CI] 1.00 + 0.25 0.70+0.69  0.00 + 0.000 -0.17 £0.112
[DEOMA][OAC] 1.11+0.35 1.30+0.32  0.07 +0.031 0.50 + 0.176
[DEOMA]ICI] 1.69 + 0.67 0.96 +0.24 0.03 £ 0.010 -0.06 £ 0.016

Fonte: Adaptado Reid et al. (2015)
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Tabela 2.6 indice de mutagenicidade (MI) e raz&o de atividades mutagénicas
(RAM) com as cepas de teste TA100 de s. typhimurium a 5uL / placa com e sem
ativacdo metabdlica S9 para todos os LIPs.

TA 98 TA98
LIP (MI) indice (RA,M) Razéo
mutagenicidade a“v'd?dés
mutagénica

- S9 - S9
DMEtA][OAC] 1.10+0.02 1.13+0.14 0.11 +£ 0.003 0.15+0.010
[DMEtA][Pr] 0.99 + 0.08 1.45+0.19  -0.01+0.001 0.46 + 0.220
[DMEtA][Hex] 0.07 + 0.08 0.15+0.03  -0.95+0.149 -0.96 + 0.091

[DMEtA][Oct] - - - -
[DMEA][Gly] 0.74+0.16 1.65+0.10 -0.42+0.024 0.35 + 0.059
[DMEtA][Succ] 1.09 £ 0.05 0.99 +0.08 0.14 + 0.003 -0.01 £0.001
[DMEtA][CI] 1.11+0.22 1.04 +0.08 0.15+0.026 0.02 + 0.003
[EMEtA][OAC] 0.95+0.12 1.14+0.05 -0.06 £ 0.003 0.16 + 0.020
[DEEtA][OAC] 0.73 + 0.06 0.74 £ 0.05 -0.69 £ 0.058 -0.64 £ 0.080
[BDEtA][OAC] 1.01+0.10 1.30+0.30 0.01 +0.001 0.32 + 0.060
[MDEOMA][OAC] 1.09 +£0.09 0.88 +0.33 0.09 + 0.005 -0.09 £ 0.010
[MEtA][OAC] 0.96 +0.13 1.02 £ 0.22 -0.02 £ 0.002 0.01 +0.003
[DEtA][OAC] 0.68 + 0.09 0.83+0.06 -0.23 +0.037 -0.09 + 0.011
[DEtA][CI] 1.32+£0.09 1.11+0.16 0.20 + 0.009 0.06 + 0.011
[DEOMA][OAC] 1.48+0.10 0.85+0.04 0.24 + 0.028 -0.27 £ 0.025
[DEOMA][CI] 1.21+0.16 0.54+0.11  0.14+0.010 -0.85 + 0.020

Fonte: Adaptado Reid et al. (2015)

Grandes incertezas sobre os potenciais riscos dos LlIs sao atribuidas a
sua classificacdo na categoria de riscos desconhecidos e sao classificados como
4, 0o maximo da escala (RANKE e JASTORFF, 2000).

2.12 lonicidade

Idealmente seria importante que a transferéncia de prétons a partir da
adicao do acido a base fosse completa, na formacéo do LIP, de tal forma que as
Unicas espécies presentes seriam 0 cation e o anion resultantes. Na realidade,

isso € improvavel, uma vez que a transferéncia pode néo ser completa.
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Por consequéncia, seria necesséario determinar, através de uma técnica
apropriada, a medicdo da ionicidade dos liquidos. Pesquisas relevantes foram
realizadas ha décadas por Kohler et al. (1981), que investigaram as interacdes
moleculares de acidos carboxilicos e aminas. Alguns trabalhos mostraram os
resultados das interagbes ibnicas nessa classe de LIPs. Podemos destacar os
trabalhos de Noda et al. (2003); Yoshizawa et al. (2003); Macfarlane et al. (
2006), enquanto Tokuda et al. (2006) realizou importante analise com os liquidos
ibnicos aproticos.

Yoshizawa et al.(2003) observou outro aspecto importante dos LIPs sobre
a sua transferéncia de proétons, ela depende muito da relagdo de forcas entre o

acido e a base.

2.13 Viscosidade

De acordo com Freemantle (2010), viscosidade é a medida de uma
resisténcia de liquidos ao fluxo. Em geral, liquidos 6nicos sdo mais viscosos que
0s solventes moleculares. As viscosidades dos mesmos em temperatura
ambiente (25°C), encontram-se na faixa de 10 a mais de 500 cP.

As propriedades fisicas dos LIs sdo bastante investigadas, como o estudo
de Widegren et al. (2005), que faz uma anélise do comportamento da viscosidade
do LI em variacédo a adi¢cdo de agua, como o caso do [Comim] [Tf,N], em que sua
viscosidade diminuiu cerca de 30% com a adicdo de apenas 1% (massa) de agua.

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

De acordo com Biggi (2013) os LIPs utlizados neste trabalho
apresentaram a viscosidade classificada como fluido newtoniano. A Tabela 2.7
nos mostram os resultados de viscosidade para estes liquidos iénicos.
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Tabela 2.7 Viscosidade em funcéo da temperatura LIPs 2HEAA, 2HEAPTr e
2HEAB

Liquido lonico Viscosidade, u/mPa.s-1
30°C 40 °C 50 °C 60 °C 70°C
2HEAA - 683,1 355,1 200,1 120,9
2HEAPT - - 344,4 197,8 123,6
2HEAB - 430,8 237,2 109,0 71,3

2.14 Anélise Termogravimétrica

Para uma analise termogravimétrica, a determinacdo da massa do
material a ser analisado, deve ocorrer em uma atmosfera controlada. E
determinada continuamente em funcao da temperatura ou do tempo a medida que
a temperatura aumenta. Um grafico da massa ou do percentual da massa em
funcdo do tempo é chamado de termograma ou curva de decomposi¢cao térmica
(SKOOG et al., 2002)

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

pequenas com outros ions ou por anion inorganico.

2.15 Densidade

A densidade varia conforme os ions vao se rearranjando em conjunto,
dependendo do tamanho e da forma dos ions e suas interacdes ion-ion. Esse
espacamento ideal em LIs pode ser representado utilizando o volume molar (XU
et al., 2003). De acordo com Freemantle (2010) os liquidos ibnicos sé&o
genericamente mais densos que a agua, 0S que possuem um alquilo mais curto
ou cations menores, tém densidades mais altas do que liquidos i6nicos com
cadeias mais longas ou cations maiores.

Biggi (2013) destaca para os LIPs 2HEAA, 2HEAPr e 2HEAB o0s seguintes

valores de densidade, apresentados na Tabela 2.8.
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Tabela 2.8 Densidades dos liquidos i6nicos

T(°C) 2HEAA 2HEAPr 2HEAB

20 1,155 1,115 1,078
25 1,152 1,112 1,075
30 1,150 1,109 1,072
35 1,147 1,106 1,069
40 1,144 1,103 1,066
45 1,141 1,100 1,063
50 1,138 1,097 1,060
55 1,136 1,094 1,057
60 1,133 1,001 1,053
65 1,130 1,088 1,050
70 1,127 1,085 1,047
75 1,124 1,082 1,044
80 1,121 1,078 1,040

2.16 Condutividade

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

De acordo com os estudos de Biggi (2013), para os LIPs utilizados neste
trabalho, apresentam os seguintes resultados de condutividade ibnica conforme a
Tabela 2.9.

Tabela 2.9 Condutividade i6nica dos LIPs 2HEAA, 2HEAPr e 2HEAB

Condutividade 2HEAA 2HEAPTr 2HEAB
ibnica T/°C Condutividade  Condutividade Condutividade
(MS.cm-1) (uS.cm-1) (uS.cm-1)
25 212 255 135
30 393 320 235
35 583 464 327
40 873 643 469
45 1175 880 626
50 1455 1159 820
55 1817 1526 1061
60 2310 1899 1332
65 2890 2220 1653
70 3580 2740 1985
75 4340 3250 2370
80 5340 3850 2860
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2.17 Teor de Agua

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

Na estrutura lamelar indicada na Figura 2.13, a cadeia alquila de moléculas
anibnicas altamente hidrofébicas seria mantida em conjunto na fase
lamelar/micelar, deixando o grupo polar de &anions carboxilato de cabeca
hidrofilica exposto ao espaco interlamelar/micelar. A formacdo de fases
lamelares/micelares ndo é incomum em molécula anfifiica (ALVAREZ et al.
2010).
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Figura 2.13 Esquema que ilustra o postulado lamelar ou micelar da fase
Liquido/Cristal do LIP m-2-HEAB.

Micela
Agregada

Fonte: Adaptado de (ALVAREZ et al., 2010).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentadas as metodologias de obtencdo dos
liquidos i6nicos, cationizacéo da fibra, tingimento do tecido e analise da fibra téxtil.

Ainda serd observada a forma de reutilizacdo dos corantes nos
tingimentos com LIPs e a definicdo do planejamento de experimento.

3.1. Materiais Utilizados

Neste trabalho foram utilizados o0s seguintes reagentes quimicos
relacionados na Tabela 3.1. S&o descritos seus fabricantes, grau de purificacao,

massa molar e densidade. Todos reagentes foram utilizados da forma adquirida.

Tabela 3.1 Compostos quimicos utilizados para sintese dos LIs e tingimento.

Massa .
Composto . Densidade  Grau de
o Fabricante Molar 3
Quimico L (gcm™) Pureza
(g mol™)

Acido acético Nuclear 60,05 1,05 >99,5%
Acido propibnico Sigma Aldrich 74,08 0,993 = 99%
Acido butanoico Sigma Aldrich 88,11 0,964 = 99%
Etanolamina Sigma Aldrich 61,08 0,935 > 99%
Corante reativo Clariant 1025,36 - Comercial
Yellow 176
Hidréxido de sédio  Sigma Aldrich 40 - = 99%
Cationizador Siebert - - Comercial

3.2. Planejamento experimental

Para o planejamento experimental, aplicou-se a técnica fatorial de dois
niveis e trés variaveis 23. Para Calado e Montgomery (2003) é preciso realizar
teste com cada uma das combinagcdes da matriz experimental neste
planejamento, posteriormente determinar e interpretar os principais efeitos e
interacdes investigadas no experimento, definindo assim as melhores condigbes

para esse processo.
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Determinaram-se primeiramente quais fatores (variaveis) e resposta para
estes sistemas que seriam estudados, definindo pela temperatura, tempo e
concentracdo do corante. Os valores estabelecidos como pontos centrais foram
escolhidos de acordo com o processo recomendado pelo fabricante do corante no
caso da temperatura e do tempo e o0s valores percentuais de corante
considerando uma quantidade com capacidade de solubilidade do solvente
(BIGGI, 2013).

Ap6s essa definicdo fez-se um planejamento fatorial completo 23, com
trés pontos centrais, para avaliar a influéncia dos fatores estudados sobre o
tingimento téxtil da malha 100% algodao com liquido ibnico prético e o corante
C.l. Yellow Reactive 176, totalizando 11 experimentos e determinando o ponto
central que foi feito em triplicata. Os fatores e 0s niveis utilizados estdo
demonstrados na Tabela 3.2, e a matriz do planejamento de experimentos
apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.2 Fatores e niveis utilizados nos tingimentos para cada LIP.

Pontos
Niveis centrais

Variaveis -1 1 0
Temperatura (°C) 30 90 60
Tempo (minutos) 30 90 60
% (corante) 1,0 3,0 2,0
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Tabela 3.3 Matriz do planejamento experimental.

Planejamento fatorial

Amostras T (°C) Tempo (min.) %
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0

10 0 0 0
11 0 0 0

3.3 Avaliacéo estatistica dos resultados.

A andlise de variancia (ANOVA) é uma técnica estatistica que permite
avaliar afirmacdes sobre as médias de populacbes. A andlise visa
fundamentalmente verificar se existe uma diferenca significativa entre as médias e
se os fatores exercem influéncia em alguma variavel dependente (CALADO e
MONTGNOMERY, 2003).

A avaliagdo dos resultados através das médias marginais e
probabilidades permitiram verificar, se o0s resultados sao significativos

estatisticamente e se existe correlagdo entre as variaveis.

3.4 Sintese dos Liquidos l6nicos

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

Inicialmente, adicionou-se base etanolamina em um baldo de vidro de trés
bocas com capacidade de 500 mL, o baldo foi acondicionado em um banho

térmico (banho maria).
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Em um funil de separagédo colocou-se o0 &cido organico e controlou-se o
processo de adicdo sobre a base etanolamina. Gotejou-se o &cido, lentamente
(média de 1 gota/6s), durante o processo de sintese utilizou-se um agitador
mecanico para permitir uma agitacao vigorosa da solucao.

Na outra boca lateral do baldo, foi acoplado um condensador para permitir o
refluxo do solvente, a temperatura foi monitorada por um termoémetro digital que
ficou submerso em contato com a solucéo acido e base na faixa de 15°C.

Como a reacdo de sintese do LIP é exotérmica, houve a necessidade de
refrigerar o banho com bolsas de gelo para que houvesse o resfriamento do meio
reacional.

Apos o término da adicdo, obteve-se um sal liquido, que foi transferido o0 meio
reacional para um erlenmeyer de 500 mL e permaneceu sob agitacdo magnética
(220 rpm) a 50°C por 24 horas para complementa¢do do meio reacional.

A reacdo é uma neutralizacao simples, acido-base, e origina um sal, que de
uma forma geral pode ser expressa como segue na Figura 3.1 onde temos a base

etanolamina e um anion adicionado (ALVAREZ et al., 2010):

. Pl )J\ - )L Hﬂ\/\ N

+ R OH R 0

Figura 3.1 Estrutura molecular de reacao do LIP, onde R € o grupo alquil presente
no acido orgéanico: Acido acético (R= Me), acido propibnico (R= Et) e butandico
(R=n-Pr) .

Fonte: Adaptado Alvarez et al. (2010).

Na Figura 3.2, encontra-se uma ilustracdo do equipamento utilizado para

todas as sinteses dos LIPs.
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Acido Organico

Etanolamina

Figura 3.2 Aparato experimental utilizado para sintese dos LIPs: (1) Tubo de trés bocas
contendo etanolamina, (2) Funil de separacdo contendo acido organico, (3) sistema de
agitacdo mecénica, (4) refluxo, (5) termdémetro, (6) banho termostarizado, (7) agitacao
magnética.

A sintese dos LIPs, acetato 2-hidroxietilamonio (2HEAA), propionato-2-
hidroxietilamonio (2HEAPr) e butirato 2-hidroxietilamoénio (2HEAB), seguiu o
protocolo descrito acima, cada um com suas caracteristicas particulares de

quantidades de acido e base, tempo de gotejamento e cor do liquido.

3.5 Purificacédo de Liquidos I6nicos

Esta metodologia foi utilizada para reduzir o excedente de reagentes dos
liquidos ibnicos n&o reagidos.

Conforme Carvalho et al. (2009), a rotaevaporacdo dos LlIs é realizada
sob vacuo e temperatura ambiente ou levemente superior a esta, durante varias
horas.

Para este procedimento, utilizou-se uma bomba de vacuo marca Edwards
e 0 modelo D-Lab 34-8, com sistema fechado e com refluxo, sob agitacéo
constante e em banho termostatizado com aquecimento na temperatura de 50 °C

durante 48 horas.
3.6 Preparacéo do Tecido (Malha)
Antecedendo ao processo de tingimento € necessaria a preparacao da

malha com a finalidade de eliminar impurezas e coloragédo da fibra, além de

residuos resultantes do processo de manufatura do tecido, esta fase € conhecida

53



na industria téxtil como beneficiamento primario. Para melhorar a afinidade do

tecido, temos ainda neste processo a aplicacdo de uma carga cationica no tecido.

3.6.1 Alvejamento do Tecido

O alvejamento quimico ou descoloracdo das fibras celulésicas naturais
pode ser feito mediante agentes de branqueio quimico, classificados como
redutores ou oxidantes. Os agentes oxidantes sao os mais utilizados para fibras a
base de celulose que leva em consideracéo os resultados obtidos, tanto do ponto
de vista de rendimento como custo da operagao (SALEM, 2010).

A malha recebeu um tratamento primario de alvejamento com peréxido de
hidrogénio em meio alcalino em um processo estabilizado e posterior lavagem em
agua corrente e secagem. Este processo foi realizado em um rolo de malha na
planta industrial da empresa Tinturaria Sintex na cidade de Goioeré com

acompanhamento do material.

3.6.2 Cationizacao do Tecido

Em seguida ainda em preparacdo do tecido, cortou-se 20 gramas do
material e por processo de beneficiamento por esgotamento em caneca,
adicionou-se um banho com relacdo 1:10 com o0s seguintes reagentes:
cationizador, adicionado 4% sobre o peso do material (spm) e hidroxido de sddio
preparado uma solucéo de 50% utilizado 2% spm. O tecido foi colocado em um
copo fechado de inox capacidade de 500 mL e encaminhado ao equipamento de
preparacdo com agitacdo vertical rotativa (40 rpm) e aquecimento por
infravermelho (Marca Kimak, modelo AT1-SW, 220 volts), com temperatura e
tempo controlados por painel digital.

As temperaturas para esta etapa de preparacao foram de 50°C com o
tempo de 15 minutos, apds o processo a malha foi retirada e lavada em agua

corrente e seca em estufa a 100°C.

3.7 Tingimento do Tecido

Na sequéncia foi realizado o tingimento, onde se cortou uma amostra de 1

grama do material preparado (tecido) e aplicou-se uma relacdo de banho de 1:10,
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ou seja para cada 1 grama de tecido, 10 gramas de liquido idbnico. Em seguida
pesou-se o corante Cl Reactive Yellow 176, utilizando uma balanca analitica de
acordo com o planejamento de experimento.

Na sequéncia para o processo de tingimento, o liquido idnico, tecido e
corante foi colocado em um copo de inox com capacidade de 100 mL, fechado
hermeticamente e fixado dentro do equipamento de tingimento que é aquecido
por radiacéo infravermelho. A capacidade do copo € proporcional a quantidade de
solvente usado para que ocorra movimentacao do material durante o processo de
tingimento por esgotamento.

O tempo de processo e a temperatura de tingimento seguiu o
planejamento de experimento, a rotacdo da maquina foi fixada em 40 RPM. A
Figura 3.3 apresenta desproporcionalmente o copo utilizado no tingimento e a

maquina AT1-SW usada no processo.

Figura 3.3 Copo de inox e equipamento de tingimento

A temperatura de trabalho e a rotacdo do ciclo de giro foram controladas
por painel digital da maquina. Apds o tingimento, as amostras de tecido sao

retiradas das canecas e lavado em agua corrente e seca em estufa a 100°C.
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3.8 Identificacdo e caracterizac¢do do liquido ibnico
3.8.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi utilizada
para verificar a estrutura dos liquidos idnicos sintetizados, através dos espectros
de 'H e *3C. O equipamento usado foi o Espectrdmetro Bruker AVANCE Il de
11,75 Tesla (500 MHz para a frequéncia do 1H), equipado com uma sonda TBI de
4 mm e com gradiente de campo no eixo z. Os espectros de RMN foram

processados na Universidade Federal de Goias.

3.8.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

Para a analise de superficie através de Microscopia Eletrbnico de
Varredura (MEV) foi usado o equipamento da marca SHIMADZU modelo SS-550
localizado no laboratério da Comcap na Universidade Estadual de Maringa. Os
estudos proporcionaram uma avaliacdo transversal da fibra antes e apos os
procedimentos de cationizagdo e tingimento.

Uma das avaliagGes observadas é em questdo a degradacéo superficial da
fibra na aplicacdo deste método de tingimento e também o comportamento da
fibora em relacdo aos processos com temperaturas e concentracdes de corante
diferenciada. Esta microscopia é bastante utilizada para avaliar o processo de
tingimento e de outros tratamentos realizados nas fibras téxteis e também nos
corantes téxteis (SOUZA et al. 2008).

A Figura 3.4 apresenta o equipamento utilizado SHIMADZU, modelo SS-
550.
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Figura 3.4 Microscoépio de Eletrénico de Varredura - UEM

3.8.3. Microscopia e espetroscopia Infravermelho

A analise de Microscopia e Infravermelho utilizou-se o equipamento
Brucker Modelo Lumos experimental disponivel no laboratorio de controle de
qualidade téxtil do Departamento de Engenharia Téxtil - DET da Universidade
Estadual de Maringa — Campus Goioeré.

O equipamento € um microscopio 6ptico com um sistema acoplado de
andlise infravermelho por transformada de Fourier com cristral ATR (Reflexdo
total atenuada). A Figura 3.5 apresenta o0 modelo do equipamento e a imagem
microscopica da fibra de algodéo, sendo no detalhe observado a matriz do ponto

(4x4) a ser analisado.

Figura 3.5 Microscopio e Infravermelho FTIR-ATR

3.9. Analise da Cor

A analise da cor foi realizada através do equipamento espectrofotbmetro
da marca Datacolor 550™ disponivel no laboratério de controle de qualidade téxtil
do Departamento de Engenharia Téxtil - DET da Universidade Estadual de
Maringd — Campus Goioeré.

Para utilizacdo, primeiramente deve-se calibrar o equipamento seguindo o
seu modo operacional. Em seguida, utilizando o software de avaliacdo de
qualidade do tecido, preparou-se a leitura do padréo (tecido de tingimento
convencional) e posteriomente da partida, sendo definida como a amostra tingida

com o LIP + corante.
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A amostra do tecido denominada padrdo é fixada sob pressao na parte
frontal do aparelho em um orificio, 0 equipamento emite uma luz que atinge a
amostra através do orificio e por arranjos matematicos, o software define as
equacdes da cor no sistema CIELAB servindo de comparativo para a amostra da
partida, na sequéncia retira-se a amostra padréo e da mesma forma realiza-se a
andlise com a partida. Em ambas as amostras efetuam-se a leitura em 4 pontos
diferentes, para se obter o valor médio da cor absorvida eliminando distor¢des
que possam ocorrer em um determinado ponto. Uma imagem ilustrativa do
equipamento espectrofotdmetro Datacolor 550™, & apresentado na Figura 3.6

com uma amostra de tecido na cor roxa na parte frontal do equipamento.

Figura 3.6 Foto ilustrativa do espectrofotdmetro Datacolor 500™

Fonte: www.shimadzu.com.br acessado em 26/01/2017

Neste equipamento apdés a andlise do tecido foram compilados pelo
software do equipamento os resultados de K/S, que é uma analise da intensidade
da cor em relacdo a reflectancia, desta forma também foram realizados os

ensaios de solidez e reutilizagdo dos LIPs.

3.10. Teste de Solidez

O teste de solidez seguiu conforme a norma ABNT NBR ISO 105-
C06:2006. Preparou-se a solucdo com 100 mL de agua destilada e 1g de
detergente neutro, colocou-se cada uma das amostras em uma caneca de aco
inox, fechada hermeticamente, o teste foi conduzido em um equipamento modelo
AT1-SW marca Kimak, com aquecimento por infravermelho, mantidas sob-rotagao
constante de 40 rpm, 60°C por 30 minutos. Ap0s a execucdo do tempo
programado, retirou-se as amostras, enxaguou-se em agua corrente e colocou-se

para secar em estufa a 100 °C.
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Na sequéncia foram realizadas leituras no  equipamento
espectrofotometro do Departamento de Engenharia Téxtil - DET da Universidade

Estadual de Maringa, Campus Regional de Goioeré.

3.11. Procedimento de Reuso

O processo de reuso do liquido iénico foi executado de forma que apdés a
utilizacdo do mesmo no processo de tingimento, ele foi armazenado em um vidro
ambar, e, quando em quantidade suficiente, fez-se um novo tingimento utilizando
o LI + corante ja usado em tingimentos anteriores.

O processo de tingimento para o LI reutilizado, foi realizado no
equipamento modelo AT1-SW, Marca Kimak, em canecas de aco inox de 500 ml,
fechadas hermeticamente, com aquecimento por infravermelho, mantidas sob
rotacdo constante de 40 rpm. Este equipamento atende as normas ISO 105-C03 e
ABNT NBR-ISO 105-C06 de tingimento téxtil.

O procedimento seguiu adicionando-se na caneca de 500 mL uma
camiseta ja preparada com o tratamento de cationizacdo. Adicionou-se 0
LIP+corante ja utilizado (relacdo de banho 1:1), fixou-se a caneca fechada no
equipamento AT1-SW, programou-se o tempo (t) em 60 minutos e a temperatura
em 60 °C.

ApoOs a parada da maquina no tempo estabelecido, foi retirada a amostra
do banho de retingimento, enxaguada em &agua corrente e seca em estufa a
100°C. Para comparagcdo com o padrdo anterior, foi feito a leitura do K/S no
material originario do processo de reuso com a amostra de tecido tingido nas

mesmas condicdes.

59



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentadas as estruturas dos LIPs e relatados os
resultados do tingimento com o liquido i6énico prético 2HEAA, 2HEAPr e 2 HEAB
com o corante C.I. Yellow Reactive 176, reuso dos LIPs, avaliacdo de solidez do

tecido tingido e analise estatistica dos resultados obtidos.

4.1 CaracterizacOes dos liquidos ibnicos proéticos

4.1.1. Ressonancia Magnética Nuclear

Nas analises dos LIP utilizados, empregando a técnica espectroscopia
de RMN de hidrogénio (*H) e para carbono (**C) com os valores de HMBC - &
(ppm) e HSQC que confirmou a sintese dos LIPs 2HEAA, 2HEAPr e 2HEAB.

Nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 encontram-se os valores atribuidos dos
espectros de RMN referentes aos LIPs com os valores observados nos
posicionamentos das estruturas de carbono e hidrogénio. As Figuras 4.1, 4,2 e
4.3 apresentam as estruturas quimicas referentes aos LIPs sintetizados.

Tabela 4.1 Resultados de RMN do LI 2HEAA

Liquido I6nico 2HEAA
(500/125 MHz, D,0)

H 136 HMBC - & (ppm)
H/C & (ppm), multiplicidade, 5 (ppm) ] ;
J(Hz) 2 3
1 - 184,6 - -
1,92 (s) 25,5 - 184,6 (C-1)
2 3,14 (m) 44,6 60,5 (C-3) -
3 3,82 (m) 60,5 44,6 (C-2)) -
O

=
NH, .07 1
y

2' 2
Figura 4.1 Representacao estrutura quimica do LI 2HEAA.
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De acordo com os resultados obtidos na Tabela 5.1, verificou-se que os

dados espectrais da amostra 2HEAA, sdo compativeis para a substancia acetato

de 2-hidroxietilamonio.

Tabela 4.2 Resultados de RMN do LI 2HEAPTr

Liquido 16nico 2HEAPTr

(500/125 MHz, D,0)

'H 130 HMBC - 5 (ppm)
H/C d (ppm), multiplicidade, 5 (ppm) | ;
J(Hz) 2 3
1 - 185,5 - -
2 2,18 (q, J=7,70) 30,4 185,5 (C-1); -
10,1 (C-3)
3 1,06 (t, J=7,70) 10,1 30,4 (C-2) 185,5 (C-1)
2 3,14 (m) 41,2 57,5 (C-3") -
3 3,82 (m) 57,5 41,2 (C-2)) -
HO\B\'\ ,
- ,\1|'H3+ _O/NZ/

Figura 4.2 Representacdo da estrutura quimica do LI 2HEAPT.

Os dados da Tabela 5.2, confirmou os valores para a substancia 2HEAPT,

gue se trata do LIP propionato de 2-hidroxietilamonio.

No Apéndice A encontram-se 0s espectros de representacao grafica

'H, HSQC e HMBC referentes aos LIPs estudados e a discussdo dos

resultados obtidos nos ensaios de RMN.
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Tabela 4.3 Resultados de RMN do LI 2HEAB

Liquido l16bnico 2HEAB
(500/125 MHz, D,0)

'H 130 HMBC - 5 (ppm)
H/C o (ppm), multiplicidade, 5 (ppm) | |
J(Hz) 2 3
1 - 183,5 - -
2 2,16 (t, J=7,35) 39,2 183,5 (C-1) 12,9 (C-4)
19,2 (C-3)
3 1,56 (st, J=7,35) 19,2 12,9 (C-4) 183,5 (C-1)
39,2 (C-2)
4 0,90 (t, J=7,35) 12,9 19,2 (C-3) 39,2 (C-2)
2 3,14 (m) 41,2 57,3 (C-3)) -
3 3,82 (m) 57,3 41,2 (C-2)) -

y @)
HO | ,
_\\ .\ /\/\
NH; .07 *
N

2 2 4
Figura 4.3 Representacao estrutura quimica do LI 2HEAB.

Com os dados espectrais obtidos na Tabela 5.3, foi possivel confirmar a

estrutura da amostra 2HEAB para o LIP butanoato de 2-hidroxietilamoénio.

4.2. Avaliacdo morfofisiol6gica da fibra

4.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura

Na andlise da Microscopia Eletronica de Varredura foi observado e
avaliado o comportamento da fibra de algoddo antes e apds os processos de
tingimento. O MEV proporcionou uma avaliacdo de danos e residuos observados
na parede celular da fibra. A Figura 4.4 apresenta o0s resultados sendo

configurado o MEV com um aumento de 2000x e magnitude de Sum.
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Fibra algodao cationizada

Fibra algodao natural

Tinimnio Convencional Tingimento com LIP 30°C

Tingimento com LIP 60°C Tingimento com LIP 90°C
Figura 4.4 MEV da Fibra de algodao antes e apds processo de cationizacao e
tingimento, LIP 2HEAA.

Os resultados apresentados demonstraram que nao houve danos na
parede celular da fibra ou alteracdes morfoldgicas na sua estrutura. A analise de
sua area transversal observou-se as ondulacdes caracteristicas da fibra de
algodao. No tingimento com liquido ibnico a 30°, verificou-se um acumulo de
residuos diminuindo gradativamente no tingimento de 60°C e menor volume no
tingimento a 90°C. Estes residuos podem estar relacionados a baixa viscosidade

do liquido ibnico 2 HEAA a temperatura menores (BIGGI, 2013).
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4.2.2. Microscopia e Infravermelho

A Figura 4.5 apresenta os espectros do tecido natural, cationizado e apoés

o tingimento com liquido ibnico 2HEAA, o material foi reconhecido em 95% como

algodao através do software Lumos do equipamento de Infravermelho do

fabricante Bruker .
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Figura 4.5 Espectro FTIR-ATR para o tingimento com liquido idnico a 60°C,

fibra cationizada e fibra de algodao.

Os resultados apresentaram uma pequena diferenca de absorcéo,

predominando a caracteristica em seus picos relacionado a fibra celulosica ja que
o algodao tem 85% dessa caracteristica (GARSIDE E WYETH 2003). Comparado

com o espectro de algodado sem tratamento, uma absorcédo de pico de 1427 cm’

1

apareceu no espectro do cationizado, que foi atribuido a vibracdo de flexdo de
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C-N. Esta observacéo indicou claramente a presenca de -CH, -N + R3 (FANG et

al.,2015)

Na Tabela 4.4 € mostrado cada um dos grupos funcionais identificados

pelo FTIR-ATR.

Tabela 4.4 Identificacdo dos grupos funcionais do substrato téxtil algodao.

NUMERO DE ONDA (cm™) ATRIBUICOES
815 Lig. C-O-C
1055 C-OH 2° Lig. alcoois
1315 Estiramento C-H assimétrico
1427 Estiramento C-N
1637,8 Absorcao de agua
2900 C-H
3336 Deformacao da ligagédo -OH livre

A Figura 4.6 observa-se a fibra antes do beneficiamento, apos a aplicacédo
do cationizador e apds os tingimentos com o LIP, comparando com 0 processo
convencional utilizando agua.

- o P -
Lizd g k >

e |
- s P

Fibra natural Algodao Fibra Cationizada

Tingimento com LI 2HEAA 60°C 2% Corante Tingimento Convencional

Figura 4.6 Analise Microscopica do perfil do tecido antes e apds o processo de
tingimento.

As amostras nao apresentaram alteragcdes nas fibras quando comparados
a fase que antecede o tingimento, a avaliacdo foi realizadas com dois tipos de
tingimentos, utilizando liquido i6nico e usando agua como solvente, denominado

processo convencional.
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4.3. Tingimento com liquidos idnicos proéticos e analise de variaveis

Para avaliacdo dos resultados dos tingimentos realizados com os LIPs foi
utiizado os Espectrofotdbmeto Data Color 550, conforme descritos nos
procedimentos anteriormente. A primeira analise corresponde a uma varredura na
regido espectral do visivel no comprimento de onda de 400 a 700 nm com objetivo
de determinar a regido de reflectancia da cor no tecido tingido. A Figura 4.7

apresenta os resultados deste processo de varredura.
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Figura 4.7 Espectro de reflectancia do tecido tingido com o corante C.I. Yellow
Reactive 176 utilizando os LIPs, 2HEAA, 2HEAPr e 2HEAB na temperatura de
60°C, tempo de 60 minutos e 2% corante.

Os resultados observados na figura acima mostram que n&o houve
alteracdo no comprimento de onda de reflectéancia do corante C.I. Yellow Reactive
176, com isso verificou-se que nao houve influéncia em alteracao de cor entre 0s
trés LIPs utilizados.

Na sequéncia, verificou-se a andlise de K/S de acordo com a equacéo de
Kubelka Munk (BILLMEYER, 1981). A Tabela 4.5 apresenta os valores de K/S
medidos em espectrofotbmetro definido no planejamento de experimento para 0s
LIPs 2HEAA, 2HEAPr e 2HEAB, utilizando o corante C.I. Yellow Reactive 176,

com as variaveis de temperatura, tempo e concentracao do corante.
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Tabela 4.5 Resultados de K/S obtidos a partir da equacéo de Kubelka Munk com
as variaveis propostas.

Amostra Temperatura Tempo Concentracéo KIS K/S KIS
°C (Min) Corante % 2HEAA 2HEAPTr 2HEAB
1 30 30 1 0,56 0,50 0,59
2 30 90 1 0,52 0,74 0,90
3 30 30 3 1,29 0,70 1,60
4 30 90 3 1,42 1,46 1,45
5 90 30 1 0,66 0,36 0,25
6 90 90 1 0,73 0,24 0,09
7 90 30 3 1,72 0,70 0,29
8 90 90 3 1,72 0,42 0,39
9 60 60 2 1,81 1,60 1,45
10 60 60 2 1,84 1,34 1,35
11 60 60 2 1,87 1,36 1,42

4.3.1. Tingimento liquido i6bnico 2HEAA
A Figura 4.8 apresenta os resultados de K/S para o LI 2 HEAA de acordo

com os tingimentos definidos no planejamento de experimentos.
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Figura 4.8 Valores de K/S para o LIP 2HEAA

Os resultados para o LIP 2 HEAA apontam para um bom rendimento do

corante no tingimento em triplicata para o tempo de 60 minutos e temperatura
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60°C, com concentracao de 2%. Destaca-se ainda que esta temperatura, onde foi
obtido o melhor resultado € também sugerida pelo fabricante do corante para o
processo convencional. Em seguida, o resultado superior foi para o processo na
temperatura de 90°C, onde o fator tempo néo interferiu no resultado.

Com a concentracdo de corante a 1% os tingimentos ficaram com K/S
abaixo de 0,8 as Figuras 4.9, 4.11 e 4.13 apresentam visualmente, os resultados
do tingimentos com os LIPs 2HEAA, 2HEAPr e 2HEAB.

Temperatura 30°C
Tempo 30 Minutos
1% Corante

Temperatura 60°C
Tempo 60 Minutos
2% Corante

Temperatura 30°C
Tempo 90 Minutos
1% Corante

Temperatura 60°C
Tempo 60 Minutos
2% Corante

Temperatura 30°C
Tempo 30 Minutos
3% Corante

Temperatura 60°C
Tempo 60 Minutos
2% Corante

Temperatura 30°C
Tempo 90 Minutos
3% Corante

Temperatura 90°C
Tempo 30 Minutos
1% Corante

Temperatura 90°C
Tempo 90 Minutos
1% Corante

Temperatura 90°C
Tempo 30 Minutos
3% Corante

Temperatura 90°C
Tempo 90 Minutos
3% Corante

Figura 4.9 Resultado visual do tingimento com LI 2HEAA
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4.3.2. Tingimento liquido idnico 2HEAPr

Para o liquido i6nico 2HEAPr, observou-se o melhor resultado a
temperatura de 60°C, atingindo o valor K/S de 1,60. Na figura 4.10 podemos
observar os valores obtidos para este LIP, os resultados na temperatura de 90°C
foi bem inferior comparado com as demais, 0 destaque para este LI foi para o

tingimento a 30°C com o tempo de 90 minutos de processo onde obteve o valor

1,46 de K/S.
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Figura 4.10 Valores de K/S para o LIP 2HEAPTr
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Temperatura 30°C
Tempo 30 Minutos

1% Corante

Temperatura 60°C
Tempo 60 Minutos
2% Corante

Temperatura 30°C
Tempo 90 Minutos

1% Corante

Temperatura 60°C
Tempo 60 Minutos
2% Corante

Temperatura 30°C
Tempo 30 Minutos

3% Corante

Temperatura 60°C
Tempo 60 Minutos
2% Corante

Temperatura 30°C
Tempo 90 Minutos

3% Corante

Temperatura 90°C
Tempo 30 Minutos

1% Corante

Temperatura 90°C
Tempo 90 Minutos

1% Corante

Temperatura 90°C
Tempo 30 Minutos

3% Corante

Temperatura 90°C
Tempo 90 Minutos

3% Corante

Figura 4.11 Resultado visual do tingimento com LI 2HEAPTr

4.3.3. Tingimento liquido ibnico 2HEAB

Para o liquido i6bnico 2HEAB, o melhor desempenho foi para o tingimento
a 30°C e tempo de 90 mintutos e concentracdo de corante de 3%. Em seguida
vieram os tingimentos a 60°C, 60 minutos e 2% de corante. A Figura 4.12 nos

mostram esses resultados.
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Figura 4.12 Valores de K/S para o LIP 2HEAB

Observou-se pela figura que a temperatura elevada, piorou os resultados
de K/S para o LIP 2HEAB resultando em uma menor intensidade de cor, todos

tingimentos a 90° tiveram baixo rendimento.
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Temperatura 30°C
Tempo 30 Minutos

1% Corante

Temperatura 60°C
Tempo 60 Minutos
2% Corante

Temperatura 30°C
Tempo 90 Minutos

1% Corante

Temperatura 60°C
Tempo 60 Minutos
2% Corante

Temperatura 30°C
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3% Corante
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2% Corante
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Figura 4.13 Resultado visual do tingimento com LI 2HEAB
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4.4. Avaliagéo do efeito da temperatura no tingimento com LIPs (T °C).
As Figuras 4.14 a 4.16 apresentam a influéncia da variavel temperatura

nos processos de tingimento.
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Figura 4.14 Valores de K/S considerando a variavel temperatura 30°C

Na temperatura de 30 °C com excesséao do LIP 2HEAPr no tempo de 30
min. que registrou um K/S de 0,70, os demais LIPs com 3% de corante ficaram
na faixa de K/S entre 1,25 e 1,65.

Os outros apresentaram um valor de K/S abaixo de 1,0 caracterizando a
influéncia da concentragcdo do corante nesta variavel, vale ressaltar que obter um
bom tingimento nesta temperatura € muito importante quando avaliamos o

CcONsSuUMOo energeético no processo.
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Figura 4.15 Valores de K/S considerando a variavel temperatura 60°C.

Ao aumentarmos a temperatura para 60°C, foram obtidos os melhores
resultados de K/S com o LIP 2HEAA apresentaram também bons resultados
seguidos os LIP 2HEAPr e 2HEAB, lembrando que esta € a indicacao da

utilizacao do corante pelo fornecedor do produto.
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Figura 4.16 Valores de K/S considerando a variavel temperatura 90°C.

Ao elevar a temperatura a 90°C, sé 2 tingimentos alcangaram bons
resultados, os 2 processos foram com o LIP 2HEAA a 90°C e 3% de corante, o
tempo nao interferiu neste resultado com variacdo de 30 e 60 minutos. Verifica-se
também neste resultado a influéncia do anion do liquido i6nico prético. O LIP
2HEAA a 90°C, 90 minutos e 3% de corante alcancou um K/S de 1,72, o 2HEAPr
0,70 e 0 2HEAB 0,29 de K/S nas mesmas condigdes.

4.5. Tingimento com LIPs, varidvel tempo (t)
Para avaliarmos a influéncia do tempo no processo de tingimento com 0s
LIPs as Figuras 4.17 a 4.19.
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~4.17 Valores de K/S considerando a variavel tempo (t) 30 minutos.

Para o tempo de 30 minutos a maioria dos LIPs n&do tiveram bons
resultados. Os LIPs que mais se destacaram neste quesito foi o 2ZHEAA com
temperatura de 90°C e 3% de corante, alcancando um K/S de 1,72 e o 2HEAB

com um K/S de 1,60 na temperatura de 30°C e 3% de corante.
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Figura 4.18 Valores de K/S considerando a variavel tempo (t) 60 minutos.

Para os LIPs com processos executados em 60 minutos, a maioria
obtiveram bons resultados neste tempo com a utilizagcdo de 2% de corante, com
destaque para o LIP 2HEAA.
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Figura 4.19 Valores de K/S considerando a variavel tempo (t) 90 minutos.

Considerando o tempo 90 minutos a maioria dos processos hao
apresentaram bons resultados, ficando abaixo de 1,0 para o valor de K/S, salvo
alguns casos onde se observa o resultado mais pela influéncia da concentracéo
do corante do que pelo tempo. O tingimento com melhor valor de K/S, foi o
2HEAA nas variaveis 90°C e 3% de corante com valor de K/S de 1,72, mesmo

valor obtido no tempo de 30 minutos.
4.6. Tingimento com LIPs, varidvel concentracéo do corante (%).
As Figuras 4.20 a 4.22 apresentam os processos de Tingimentos de LIPS,

observando a variacdo concentragcdo do corante, a quantidade de corante
utilizado é um percentual sobre o peso do material (tecido).
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Figura 4.20 Valores de K/S considerando a concentracdo do corante 1%.

Os tingimentos utilizando a concentracdo de 1% de corante ficaram

com o valor de K/S todos abaixo de 1,0 estabelecendo a importancia desta

variavel nos resultados apresentados.
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Figura 4.21 Valores de K/S considerando a concentracdo do corante 2% .

Na concentracdo de 2%, foram obtidos os melhores resultados de

tingimentos, sendo o LIP 2HEAA o melhor desempenho.

2,0

18+
-@- 2HEAA 30303

-l 2HEAA 3090 3

1,6 t ~>- 2HEAA 90 30 3
~~ 2HEAA 90 90 3
14l -@- 2HEAPr 3030 3
: B 2HEAPr 3090 3
~0- 2HEAPr 90 30 3
12k —A- 2HEAPr 90 90 3
— 2HEAB 3030 3
0 - 2HEAB 30 90 3
< 10 -O- 2HEAB 90 30 3
-+ 2HEAB 90 90 3
08t
0,6

0,4 _._._.ﬂ---h'.~.~ Q :\«
[ 1 Q \“

O [ ] \
0,2 O o LI o RN
Q5 O
0.0 , Ba SNy SN L )
" 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.22 Valores de K/S considerando a concentra¢ao do corante 3%.
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Para a concentracdo de 3% de corante, se considerarmos 0O processo
convencional de tingimento com esta quantidade de corante, provavelmente
teriamos os melhores resultados de K/S, porém outras variaveis como
temperatura, tempo e o proprio LIP contribuiram para que somente alguns casos
tivessem bons resultados conforme observamos na figura acima. O LIP 2HEAA
com temperatura de 90°C nos tempos de 30 e 90 minutos tiveram os resultados

mais expressivos alcancando um K/S de 1,72.

4.7. Solidez do tingimento

Para a realizacdo do teste de solidez foi aplicado os procedimentos
conforme a norma ABNT NBR ISO 105 -C06. Os ensaios foram realizados nas
amostras de tecido tingidas com liquidos idnicos, a avaliacdo ocorreu por analise
utiizando o software de qualidade integrado ao aparelho espectrofotdmeto, os
resultados pontuam a intensidade da cor inicial em comparacdo com o teste apés a
lavagem em uma escala de 01 a 05. Os resultados do teste de solidez sao

observados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 Parametros de solidez de cor dos tingimentos com LIP amostra

Amostra  1€Mmperatura - Tempo  Concentracéo Alteracdo de cor
°C (Min) Corante % 2HEAA  2HEAPr _ 2HEAB
1 30 30 1 2-3 3-4 4
2 30 90 1 2 4 4
3 30 30 3 3-4 3-4 3-4
4 30 90 3 4 3-4 4
5 90 30 1 4-5 3 3-4
6 90 90 1 4 3-4 3-4
7 90 30 3 4-5 2 3-4
8 90 90 3 4 3-4 3
9 60 60 2 4 3-4 3-4
10 60 60 2 4 4 3
11 60 60 2 4 4 3-4

Cada um dos parametros corresponde ao que segue: 5-6timo (ndo houve
alteracéo de cor); 4-muito bom; 3-bom; 2-ruim; 1-péssimo (houve alteracéo de cor
e manchamento), os parametros 1 e 2 reprovam a qualidade de solidez estudada

nos artigos tingidos.
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Pelos resultados obtidos a maioria seria aprovada conforme as normas
atuais da industria téxtil com relacdo ao teste de solidez de cor. O liquido ibnico
2HEAA apresentou os melhores resultados na faixa de temperatura de 90 e 60°C
comparando com os demais. Observou-se também a influéncia da temperatura

principalmente em 30°C onde ocorreu os indices menos satisfatorios.

4.8. Reuso do liquido iénico

Considerando a viabilidade e o conceito ambiental do processo é
necessario a reutilizagdo do LIP utilizado no tingimento, para o teste de
reutilizagdo foram colhidos os residuais de cada processo de tingimento avaliado
anteriormente sem misturar o liquido iénico. Para a possibilidade de reutilizacdo, o
liquido i6bnico ndo deve perder as suas caracteristicas fisicas e quimicas como a
degracdo. Biggi (2013) em seus estudos mostraram que em analise de TG e
DSC, que o ponto de degracao do LI 2HEAA é uma temperatura bem acima dos
utilizados no processo. A Figura 4.23 apresenta 0s resultados obtidos em

comparacao com o tingimento 2 HEAA.

2,0

—0- Reuso 2HEAA 60 60 2
-~ 2HEAA 60 60 2

K/S

0,0
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.23 K/S comparativo do LI 2HEAA entre o 1° tingimento e o LI de reuso
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4.9. Avaliagdo estatistica dos resultados (ANOVA).

A andlise estatistica dos resultados foi verificada por meio da ANOVA
(Andlise Estatistica de Variancia), onde os fatores e varidveis dos LIPs foram
estudados para verificacdo dos resultados significativos entre si, observados pelo
intervalo de confianca de 95% com nivel de significancia a=0,05. No Apéndice
encontram-se os gréficos das Médias Marginais e da Probabilidade Normal em
relagdo ao Residuo dos LIPs estudados neste trabalho. Os valores significativos

sao destacados em vermelho nas tabelas em sequéncia.

4.9.1. Andlise estatistica do LIP 2HEAA.

No tingimento com o LIP 2HEAA, a Tabela 4.7 apresenta a Analise
Estatistica da Variancia (ANOVA). Observou-se que variavel concentracdo do corante
foi a que teve maior influéncia neste processo, também tiveram resultados
significativos a curvatura, temperatura e a relacao entre temperatura e corante. Os

resultados também sdo demonstrados no grafico de Pareto, Figura 4.24.

Tabela 4.7 ANOVA e efeitos estimados para o tingimento LIP 2HEAA.

Soma dos Graus de Quadrado F p-valor
Variaveis guadrados liberdade meédio
Curvatura 1,268523 1 1,268523 1409,470 0,000709
(1)Temperatura °C 0,135200 1 0,135200 150,222 0,006591
(2)Tempo (min.) 0,003200 1 0,003200 3,556 0,200000
(3)Corante (%) 1,692800 1 1,692800 1880,889  0,000531
1x2 0,000050 1 0,000050 0,056 0,835601
1x3 0,022050 1 0,022050 24,500 0,038476
2x3 0,001250 1 0,001250 1,389 0,359816
Erro Puro 0,001800 3 0,000900
Total 3,132073 10
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(3)Corante (%)
Curvatura
(1)Temperatura °C /

%ﬂ?ﬂgm?

(2)Tempo (min.)

1x3

2x3

1x2

=

7

12,25652

% i?éégssls

o /%@8511

-,235702

37,5429

43,3692

p=,05

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

Figura 4.24 Gréfico de Pareto para o tingimento com o LIP 2HEAA

Nas Tabelas 4.8 e 4.9, verificaram-se o0s resultados

de analise dos

Efeitos dos fatores e os Coeficientes de Regressédo para o LIP 2HEAA, como nem

todos valores apresentam os mesmos niveis de significancia, sendo assim, deve-

se analisar a significancia dos coeficientes pela tabela dos Efeitos.

Tabela 4.8 Efeitos dos Fatores para o LIP 2HEAA

Fator Efeito Puro t(2) b —95,% - +_95,% - Coef. Std.Err. —_95,% - +_95,% -
Erro Lim.Cnf  Lim.Cnf - Coef. Lim.Cnf Lim.Cnf

E]Stgrrzgg‘g’go 1,0775 00106 101,58 0,00009 103186 1,12313 10775 0,01060 103186 1,12313
Curvatura 1,5250 0,0406 37,542 0,00070 1,35022 1,69977 0,7625 0,02031 0,67511  0,84988
(1)Temp.°C  0,2600 0,0212 12256 0,00659 0,16872 0,35127 0,1300 0,01060 0,08436  0,17563
()T (min) 00400 0,0212 1,8856 0,20000 -0,05127 0,13127 0,0200 0,01060 -0,02563 0,06563
(3)Corante%  0,9200 0,0212 43,369 0,00053 0,82872 1,01127 0,4600 0,01060 0,41436  0,50563
1x2 -0,005 00212 -0,235 083560 -0,09627 0,08627 -0,002 0,01060 -0,04813 0,04313
1x3 01050 0,0212 49497 003847 001372 0,19627 0,0525 0,01060 0,00686 0,09813

2x 3 00250 00212 111785 035981 -0,06627 0,11627 0,0125 0,01060 -0,03313 0,05813
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Tabela 4.9 Coeficientes de Regresséao para o LIP 2HEAA

Coeficiente  Erro Puro t(2) p -95,% +95,%
Regresséao Limite Conf.  Limite Conf.
Estimativa 0,107500 0,082840  1,29768 0,323903 -0,248933 0,463933
Intercepcao
Curvatura 0,762500 0,020310 37,54290 0,000709 0,675113 0,849887
(1)Temp. °C 0,001000 0,001061  0,94281 0,445300 -0,003564 0,005564
(2)T (min.) 0,000000 0,001061  0,00000 1,000000 -0,004564 0,004564
(3)Corante%  0,330000 0,031820 10,37090 0,009170 0,193090 0,466910
1x2 -0,000003 0,000012 -0,23570 0,835601 -0,000053 0,000048
1x3 0,001750 0,000354  4,94975 0,038476 0,000229 0,003271
2x3 0,000417 0,000354 1,17851 0,359816 -0,001105 0,001938

A Figura 4.25 apresentam os valores previstos em relagdo aos valores
observados. O gréfico confirma que o modelo proposto descreve bem os dados
experimentais para o LIP 2HEAA, tendo em vista que 0s pontos estdo proximo a

linha reta.

2,0

187t

16t

14} &)

127+

107t

Valores previstos

0,8t

0,6}

04}

02 : : : : : : : : :
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Valores Observados
Figura 4.25 Valores previstos versus valores observados para o LIP 2HEAA
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4.9.2 Andlise estatistica do LIP 2HEAPr.

Para o LIP 2HEAPT, os resultados apresentaram significancia apenas para
a analise da Curvatura. A Tabela 4.10 descreve os valores obtidos na ANOVA, a

Figura 4.26 apresenta esse resultado apresentado no Grafico de Pareto.

Tabela 4.10 ANOVA e efeitos estimados para o tingimento LIP 2HEAPT.

Soma dos Graus de  Quadrado F p-valor
Variaveis quadrados liberdade  médio
Curvatura 1,373188 1 1,373188 65,59815 0,014904
(1)Temperatura °C 0,352800 1 0,352800 16,85350 0,054527
(2)Tempo (min.) 0,045000 1 0,045000 2,14968 0,280253
(3)Corante (%) 0,259200 1 0,259200 12,38217 0,072132
1x2 0,245000 1 0,245000 11,70382 0,075849
1x3 0,020000 1 0,020000 0,95541 0,431426
2x3 0,016200 1 0,016200 0,77389 0,471805
Erro Puro 0,041867 3 0,020933
Total 2,411055 10

Curvatura / / 8,09926
(1)Temperatura °C . /%?oss
(3)Corante (%) D /]33,%:18823
1x2 %’4&9&1{8
(2)Tempo (min.) %‘H&ng |

1x3 "4PPr453

2x3 / §987075

p=,05
Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

4.26 Gréfico de Pareto para o tingimento com o LIP 2HEAPr
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De acorco com a Figura 4.27 o modelo poposto representa bem os dados

experimentos para o LIP 2HEAPr que analisa os valores previstos em relacao

aos valores observados, os pontos estdo proximos a linha reta.

1,6

1,4

1,2

10

0,8

Valores previstos

0,6

0,4

0,2

0,0

0,0 0,2

04

0,6

0,8

Valores observados

1,0

1,2

14

1,6 18

Figura 4.27 Valores previstos versus valores observados para o LIP 2HEAPT.

As Tabelas 4.11 e 4.12 verificam a reproducado destes dados na analise

dos Efeitos e dos Coeficientes de Regresséo, com resultado de significancia para

a Curvatura.

Tabela 4.11 Efeitos dos Fatores para o LIP 2HEAPr

T meios GRY @ P Gmicw Ument S SCoof  Limcnt Liment
Estimativril 0,6400 0,0512 12,511 0,00633 0,41990 0,86010 0,6400 0,05115 0,41990 0,86010
Intercepcéao
Curvatura 1,5867 0,1959 8,0993 0,01490 0,74377 2,42957 0,7933 0,09795 0,37188  1,21478
(1)Temp. °C -0,420 10,1023 -4,105 0,05453 -0,86019 0,02019 -0,210 0,05115 -0,43010 0,01010
(2)T (min.) 0,1500 0,1023 11,4662 0,28025 -0,29019 0,59019 0,0750 0,05115 -0,14510 0,29510
(3)Corante%  0,3600 0,1023 3,5188 0,07213 -0,08019 0,80019 0,1800 0,05115 -0,04010 0,40010
1x2 -0,350 0,1023 -3,421 0,07585 -0,79019 0,09019 -0,175 0,05115 -0,39510 0,04510
1x3 -0,100 0,1023 -0,977 0,43143 -0,54019 0,34019 -0,050 0,05115 -0,27010 0,17010
2x3 0,0900 0,1023 10,8797 0,47181 -0,35019 0,53019 0,0450 0,05115 -0,17510 0,26510
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Tabela 4.12 Coeficientes de Regressao para o LIP 2HEAPr

Coeficiente Erro Puro t(2) p -95,% +95,%
Regresséao Limite Conf.  Limite Conf.
Estimativa
. -0,170000 0,399521 -0,42551 0,711878 -1,88900 1,548998
Intercepcéo
Curvatura 0,793333 0,097951  8,09927  0,014904 0,37188 1,214783
(1)Temp.°C 0,008000 0,005115 1,56392 0,258284 -0,01401 0,030010
(2)T (min.) 0,011167 0,005115 2,18298 0,160728 -0,01084 0,033176
(3)Corante%  0,190000 0,153460 1,23811 0,341294 -0,47029 0,850285
1x2 -0,000194 0,000057 -3,42108 0,075849 -0,00044 0,000050
1x3 -0,001667 0,001705 -0,97745 0,431426 -0,00900 0,005670
2x3 0,001500 0,001705 0,87971 0,471805 -0,00584 0,008837

4.9.3. Andlise estatistica do LIP 2HEAB.

Para o LIP 2HEAB a temperatura foi a variavel de maior indice de
significancia, seguidos pela curvatura, concentracdo do corante e a relacdo entre
a temperatura e o corante, conforme descrito na Tabela 4.13. A Figura 4.28
apresenta estes resultados demonstrados no gréfico de Pareto.

Tabela 4.13 ANOVA e efeitos estimados para o tingimento LIP 2HEAB.

Soma dos Graus de Quadrado F p-valor
Variaveis quadrados liberdade médio
Curvatura 1,105024 1 1,105024 47,31312 0,006294
(1)Temperatura °C 1,548800 1 1,548800 66,31399 0,003872
(2)Tempo (min.) 0,001250 1 0,001250 0,05352 0,831928
(3)Corante (%) 0,451250 1 0,451250 19,32088 0,021822
1x2 0,006050 1 0,006050 0,25904 0,645852
1x3 0,186050 1 0,186050 7,96598 0,066606
2x3 0,005000 1 0,005000 0,21408 0,675082
Erro Puro 0,070067 3 0,023356
Total 3,373491 10

88



(1)Temperatura °C / 7 -24,2518

%
Curvatura / / 20,48486
(3)Corante (%) / 13,09048
1x3 / -8,40547
1x2 %1-57&574

2x3 197795

(2)Tempo (min.) 95%9728
p=,05

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

Figura 4.28 Grafico de Pareto para o tingimento com o LIP 2HEAB

A Figura 4.29 apresenta a analise do resultado do tingimento com o LIP
2HEAB, entre os valores previstos versus observados. Verificou-se que 0s pontos
ficaram proximo a linha reta descrevendo bem os dados experimentais.
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Figura 4.29 Valores previstos versus valores observados para o LIP 2HEAB.
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As Tabelas 4.14 e 4.15 apresentam os resultados de significancia dos

Efeitos dos Fatores e dos Coeficientes de Regressao para o LIP 2HEAB.

Tabela 4.14 Efeitos dos Fatores para o LIP 2HEAB

e B B0 1@ p G0 Cmem St SCoat lment  Limont
E]Stgrnggg‘égo 06950 00181 38,307 00007 06169 07731 06950 00181 06169  0,7731
Curvatura  1,4233 0,0695 20,485  0,0024 1,244 17223 07117 00347 05622  0,8611
(1)Temp.°C  -0,880 0,0363 -2425 00017 -1,0361 -0,7239 -0,440 00181 -0,5181 -0,3619
()T (min) 00250 0,0363 06890 055620 -0,1311 0,811 00125 00181  -0,0656  0,0906
(3)Corante% 04750 0,0363 13,090  0,0058 03189 06311 02375 00181  0,1594  0,3156
1x2 -0,055 00363 -1515 02688 -02111 01011 -0,027 00181 -0,1056  0,0506
1x3 -0,305 00363 -8405 00139 -04611 -0,1489 -0,152 00181 -0,2306 -0,0744
2x3 -0,050 00363 -1,377 03021 -0,2061 0,061 -0,025 00181 -0,1031  0,0531
Tabela 4.15 Coeficientes de Regresséao para o LIP 2HEAB
Coeficiente  Erro Puro t(2) p -95,% +95,%
Regresséao Limite Conf.  Limite Conf.
Estimativa
Intercepcao 0,255000 0,141701 1,79956 0,213739 -0,354690 0,864690
Curvatura 0,711667 0,034741  20,48486 0,002375 0,562188 0,861146
(D)Temp. °C -0,002667 0,001814 -1,46981 0,279396 -0,010473 0,005140
(2)T (min.) 0,003917 0,001814 2,15878 0,163510 -0,003890 0,011723
(3)Corante% 0,592500 0,054429 10,88577 0,008333 0,358312 0,826688
1x2 -0,000031 0,000020 -1,51574 0,268830 -0,000117 0,000056
1x3 -0,005083 0,000605 -8,40547 0,013860 -0,007685 -0,002481
2x3 -0,000833 0,000605 -1,37795 0,302137 -0,003435 0,001769
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

A proposta de tingimento de material téxtil cationizado aplicando liquidos
ibnicos proticos como solvente, foi obtido com sucesso. As analises permitiram
observar o comportamento do processo de tingimento utilizando a classe de
corante reativo, diante das varidveis de temperatura, tempo e concentracdo de

corante.

Os liguidos i6nicos proéticos utilizados acetato de 2 hidroxi etilamdnio
(2HEAA), propionato de 2 hidroxi etilaménio (2HEAPT) e butanoato de 2 hidroxi
etilamoénio (2HEAB), tiveram como funcdo substituir a 4gua que é comumente

utilizada no processo convencional.

A variagdo anibnica dos LIPs utilizados interferiu diretamente nos
resultados de tingimento. Os melhores resultados foram obtidos na temperatura
de 60°C, tempo de 60 minutos e concentracdo de 2% de corante, ficando o LIP
2HEAA 60°C como melhor resultado de K/S (1,87), na sequéncia 2HEAPr e
2HEAB, destaco ainda que a temperatura de 60°C é a recomentada pelo

fornecedor do corante utilizado.

Vale ressaltar que para a variavel temperatura, em 30°C, percebeu-se
uma influéncia da viscosidade do LIP na adsorcao do corante, foi necessaria uma
concentragdo maior de corante “3%”, para obter um K/S intermediario para os
LIPs. JA com a temperatura a 90°C, somente o LIP 2HEAA obteve um bom

rendimento, identificando claramente nesta temperatura a influéncia do anion.

Para a variagdo concentracdo, ficou bem definido que a quantidade de
corante proporcionou uma melhoria significativa do K/S na relagcéo entre 1% e 3%.
Jé para a concentragdo de 2%, foi onde se obteve os melhores resultados de K/S,
desta maneira observou-se que a influéncia da temperatura sobressaiu sobre esta

variavel.
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O componente tempo (t) no processo de tingimento nao alterou
significamente o resultado de tingimento no intervalo de 30 a 90 minutos, 0s

melhores resultados foram obtidos no tempo de 60 minutos.

De acordo com os resultados, as variaveis que tiveram maior influéncia no
resultado de K/S do tingimento foram por ordem respectivamente: Temperatura,

LIP, tempo(t) e por ultimo a concentracdo do corante.

O resultado de solidez também coincidiu com o melhor resultado de
tingimento ficando o LIP 2HEAA a 60°C e tempo de processo em 60 minutos com
os melhores valores (entre 4-5), verificou-se também que a 30°C a montagem do
corante sobre a fibra ndo obteve bons resultados de solidez principalmente para o
liquido ibnico 2HEAA (2-3) de solidez. Indices acima de 3 sdo considerados bons
e aprovados pela industria téxtil.

Um dos pontos principais para o processo ser viavel é a reutilizacdo do
LIP, neste quesito o retingimento realizado mostrou bons resultados sem variagéo
da cor, somente a intensidade menor do corante, 0 que ja era esperado. Desta
forma em um processo industrial seria possivel o reuso e teriamos a necessidade

apenas de complementar o corante necessario.

As analises de MEV e FTIR apresentaram resultados condizentes com a
estrutura inicial da fibra celulésica, onde ndo sofreu alteragcdes com o0 processo.
N&o foram observadas alteracdes morfofisiolégicas na fibra, ou seja, o processo
de tingimento com o liquido idnico ndo alterou as caracteristicas de maleabilidade,
resisténcia e toque do tecido, permitindo a aplicagcdo do LIP em um processo
tingimento.

Os resultados obtidos mostraram o LIP 2HEAA como muito promissor no
tingimento de fibras téxteis, essa consideracdo leva em conta os resultados de

K/S, solidez a lavagem apdés o tingimento e o reuso do LIP.
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5.1 Sugestdes

O tingimento com liquido 16nico tem-se mostrado promissor, tém-se as
seguintes sugestdes para continuidade dos estudos:

Possibilidade de tingimento com liquidos idnicos na mistura de fibras
naturais e sintéticas, visando eliminagdo de uma etapa do tingimento
convencional, que hoje ocorre em duas.

Sintetizag&o de novos LIPs com variagdes anidnicas e cationicas

Aplicacéo de liquidos ibnicos como melhoria no processo convencional de

tingimento, substituindo os atuais auxiliares utilizados.

Estudos da viabilidade economica do processo de tingimento com LIP.

Interacdo no tingimento de LIPs com fluidos supercritico.

Aplicagdo de LIPs em processo de preparagcdo do tecido como

desengomagem, limpeza da fibra, desbote e desenvolvimento de novas fibras.
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8. APENDICE
APENDICE A — Espectros de RMN (Ressonancia Magnética nuclear)

No Apéndice A sdo apresentados os RMNs dos LIPs 2HEAA, 2HEAPTr e
2HEAB, observando seus espectros com os posicionamentos de H e C.

O espectro de RMN de *H Figura Al. apresentou um singleto em & 1,92
caracteristicos de hidrogénios metilicos de um carboxilato. Dois multipletos
observados em & 3,14 e ® 3,82 foram atribuidos aos grupos metilénicos H-2’ e H-

3’, alfa ao grupo amino e alfa ao grupo hidroxila, respectivamente.
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Figura Al. Representacao grafica do espectro de *H de 2HEAA
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Os deslocamentos quimicos dos carbonos C-2, C-2’ e C-3’ foram atribuidos
através do experimento HSQC (Figura A2), que mostrou os seguintes valores &
25, (C-2),0644,6 (C-2') e 6 60,5 (C-3)).

A 1 | ppm

80

—100

120

140

160

~180

~200

T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 ppm

Figura A2. Representacao grafica do espectro de HSQC de 2HEAA

No espectro de HMBC (Figura A3), os hidrogénios em & 1,92 (H-2)
mostraram correlagdo com um sinal em & 184,6 a »J, que foi atribuido & carboxila
C-1. Ainda no HMBC, o sinal dos hidrogénios metilénicos em & 3,14 (H-2)

apresenta correlagcdo com 6 60,5 (C-3’).
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Figura A3. Representacao grafica do espectro HMBC de 2HEAA
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O resultado de analise do LIP 2HEAPT foi observado no espectro de RMN
de 'H, Figura A4 dois sinais em & 3,14 e & 3,82, que foram atribuidos aos grupos
metilénicos H-2' e H-3’, alfa ao grupo amino e alfa ao grupo hidroxila,
respectivamente. Os sinais observados e & 1,06 como tripleto e & 2,18 como

quadrupleto, foram atribuidos aos hidrogénios metilicos beta e metilénicos alfa ao
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Figura A4. Representacao grafica do espectro de *H de 2HEAPTr
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Através da andlise do espectro de HSQC (Figura A5) foi possivel atribuir os
valores dos carbonos C-2 (& 30,4), C-3 (6 10,1), C-2’ (& 41,2) e C-3’ (0 57,5).
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Figura A5. Representacdo grafica do espectro de HSQC de 2HEAPr
O espectro de HMBC Figura A6 mostra a correlagéo dos hidrogénios H-2 (o
2,18) com C-1 (6 185,5) a »J e C-3 (& 10,1) a »J, confirmando a atribuicdo dos

valores de deslocamentos realizada para este grupo. E possivel notar também a

correlacdo dos hidrogénios metilénicos H-2’ (5 3,14) com C-3’ (d 57,5).
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Figura A6. Representacao gréficalglé) espectro de HMBC de 2HEAPr



No espectro de RMN de 'H na Figura A7 observaram-se dois multipletos
em 0 3,14 e & 3,82, que foram atribuidos aos hidrogénios metilénicos H-2' e H-3,
alfa ao grupo amino e alfa ao grupo hidroxila, respectivamente. Também foram
observados sinais em & 2,16 como tripleto, caracteristicos de hidrogénios
metilénicos alfa ao carboxilato, e d 1,56 como sexteto, atribuido aos hidrogénios
beta do carboxilato. Além do tripleto em & 0,90 dos hidrogénios da metila gama ao

grupo carboxilato.
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Figura A7. Representacao grafica do espectro de *H de A2-2HEAB
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Os valores de carbono foram atribuidos através do espectro de HSQC
(Figura A8), no qual observou-se os sinais de 6 41,2 para C-2’ e 6 57,3 para C-3'.
Além dos carbonos alfa, beta e gama ao grupo carboxilato em & 39,2 (C-2),
19,2(C-3) e 6 12,9 (C-4).

B 20

80

100

120

6 5 4 3 2 1 0 ppm

Figura A8. Representacdo grafica do espectro de HSQC de 2HEAB

Para a analise HMBC a Figura A9, apresenta a correlacdo dos hidrogénios
H-2 (6 2,16) com C-1 (6 183,5) e C-3 (0 19,2) a J e C-4 (d 12,9) a 3J, confirmou a

atribuicdo dos valores de deslocamentos realizada para este grupo.
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Figura A9. Representacéo gréfica do espectrd de HMBC de 2HEAB.
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APENDICE B - Andlise estatistica dos LIPs, médias marginais e grafico da

probabilidade normal dos residuos.

1,3

1,2

P
=

2HEAA (K/S)

P
o

0,9

—O0—- Temperatura °C 30,
-+~ Temperatura °C 90,

0,8
30, 90,
Tempo (min.)

Figura B1. Médias Marginais relacdo Tempo x Temperatura do LIP 2HEAA
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