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RESUMO

A fibra de poliéster € a mais produzida no mundo devido ao seu desempenho e
versatilidade de aplicagbes. Porém, seu tingimento em condicbes normais de
temperatura e presséo é dificultado devido a sua caracteristica hidrofébica. Para isso,
sao comumente utilizados corantes dispersos em conjunto com transportadores,
também conhecidos como carriers, que aceleram a taxa de tingimento e facilitam a
difusdo dos corantes em temperaturas abaixo de 130°C. Esses transportadores
apresentam diversas desvantagens, como baixa resisténcia a luz, toxicidade, odor
desagradavel e sao prejudiciais ao meio ambiente. Atualmente, varios compostos
organicos vém sendo investigados e aperfeicoados como alternativas ao uso desses
transportadores. O objetivo dessa pesquisa € avaliar a atuagdo da cumarina e do
carvacrol como agente carriers através do desenvolvimento de um processo de
tingimento de fibra de poliéster com corantes dispersos em temperatura inferior a
130°C. Foram realizados testes de tingimento com tecidos de 100% poliéster com o
corante disperso C.I. Disperse Violet 28 utilizando cumarina, carvacrol e um carrier
industrial nas temperaturas de 100 e 115°C. Os tecidos tingidos foram caracterizados
por meio de analises por colorimetria de reflexdo, em termos de diferenca de cor, forca
coloristica, solidez a lavagem, a fricgdo e a luz, analise de superficie utilizando a
microscopia eletronica de varredura (MEV), bem como a alteracdo de grupos
funcionais por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
e, em todos os casos os resultados foram comparados com o método padrao de
tingimento. Os resultados mostraram que 5% de cumarina, 7% de carvacrol e 1% de
carrier comercial a 115°C, obtiveram o melhor desempenho coloristico e de
esgotamento do banho residual, apesar de ndo terem apresentado um rendimento
tintorial igual ao tingimento convencional, mas levou a resultados proximos de 80%
deste tingimento padrdo. Quanto ao teste de solidez a lavagem e a fricgédo, todas as
amostras apresentaram resultados satisfatorios, notas 4/5 e 3/4 respectivamente, por
se tratar de um corante fluorescente, ja que este tipo de corante € comumente
conhecido por problemas de solidez. Para o teste de solidez a luz, os processos com
e sem carriers apresentaram resultados diferentes entre si, apontando que a presenca
de carrier pode possuir efeitos sobre este teste. Além disso, foram analisadas as
cinéticas e isotermas dos tingimentos e determinados os parametros termodinédmicos
dos sistemas de tingimentos. O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que mais se
ajustou quanto a cinética do tingimento. Para fins de isoterma, o modelo de Nernst foi
utilizado para o estudo termodinamico dos tingimentos. Nas analises de MEV e FTIR
nao foram evidenciadas diferengas estruturais significativas entre as amostras que
possuiam carrier das que nao possuiam. Logo, conclui-se que os compostos naturais
apresentam resultados adequados para serem aplicados como carriers no processo
de tingimento de poliéster por serem uma alternativa ecoldgica.

Palavras-chave: Carrier; Cumarina; Carvacrol; Tingimento de poliéster.



ABSTRACT

Polyester fiber is the most produced in the world due to its performance and
versatility in applications. However, dyeing it under normal temperature and pressure
conditions is difficult because of its hydrophobic characteristics. To address this
challenge, disperse dyes are commonly used along with transporters, also known as
carriers, which accelerate the dyeing rate and facilitate dye diffusion at temperatures
below 130°C. However, these carriers have several disadvantages, including low light
resistance, toxicity, unpleasant odor, and harm to the environment. Currently, various
organic compounds are under investigation and improvement as alternatives to the
use of these transporters. The objective of this research is to evaluate the performance
of coumarin and carvacrol as carrier agents through the development of a polyester
fiber dyeing process with disperse dyes at temperatures below 130°C. Dyeing tests
were conducted on 100% polyester fabrics using the disperse dye C.I. Disperse Violet
28 with coumarin, carvacrol, and an industrial carrier at temperatures of 100 and
115°C. The dyed fabrics underwent characterization through analysis by reflectance
colorimetry, assessing color difference, coloristic strength, and fastness to washing,
friction, and light. Surface analysis was conducted using scanning electron microscopy
(SEM), and alterations in functional groups were examined via Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). In all cases, the results were compared with those of the
standard dyeing method. The findings indicated that employing 5% coumarin, 7%
carvacrol, and 1% commercial carrier at 115°C yielded the best coloristic performance
and exhaustion of the residual bath. However, despite not achieving dyeing yields
equal to those of conventional dyeing, these conditions led to results close to that
standard. In the washing and rubbing fastness test, all samples exhibited satisfactory
results, with scores of 4/5 and 3/4 respectively. Even though being a fluorescent dye,
which is commonly associated with fastness issues, no such problems were observed.
However, in the light fastness test, processes with and without carriers yielded different
results, suggesting that the presence of a carrier may influence this test. Additionally,
the dyeing kinetics and isotherms were analyzed, and the thermodynamic parameters
of the dyeing systems were determined. The pseudo-second-order model provided the
best fit for the dyeing kinetics. For isotherm analysis, the Nernst model was employed
for the thermodynamic study of dyeing. SEM and FTIR analyses revealed no significant
structural differences between samples with and without carriers. Consequently, it is
concluded that natural compounds demonstrate suitable results for application as
carriers in the polyester dyeing process, offering an ecological alternative.

Keywords: Carrier; Coumarin; Carvacrol; Polyester dyeing.
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1 INTRODUGAO

A industria téxtil objetiva transformar fibras em fios, ja os fios em tecidos ou
malhas e, por fim, estes em pecas de vestuario, téxteis domésticos ou artigos para
aplicacdes técnicas. As etapas de transformacdo comegcam no setor da fiacao,
passando pela tecelagem ou pela malharia, beneficiamento e finalmente confecgao.

H4, em todo processo téxtil, uma interface com a industria quimica, dada a
necessidade de insumos quimicos para os diversos tipos de tratamento, desde as
fibras até os bens acabados e com as industrias de bens de capital, tendo em vista as
maquinas e equipamentos que perpassam toda a cadeia produtiva (Costa, 2009).

Segundo dados da Associac&o Brasileira da Industria Téxtil (ABIT), em 2020
a produgao global de poliéster atingiu cerca de 57,1 milhdes de toneladas e saltou
para 60,5 milhdes de toneladas em 2021 e, em 2022, a produgao global do material
atingiu 63,3 milhdes de toneladas, com alta de quase 5% sobre 2021. Devido ao seu
desempenho e versatilidade de aplicagdes, tanto individual como misturada, € a fibra
sintética mais produzida no mundo (Jaffe et al., 2020; Selonen et al., 2020), a qual é
utilizada na confecgao de diferentes artigos, como camisetas, ternos, lencgadis, cortinas
e estofamentos de automoveis (Assis; Munaro, 2015).

O tingimento de poliéster em meio aquoso é um processo que apresenta
diversas dificuldades, pois € uma fibra hidrofébica, ndo possui grupos quimicamente
ativos e apresenta estrutura altamente cristalina, o que diminui a taxa de difusdo do
corante na fibra durante seu tingimento. O tingimento & obtido com corantes dispersos
com boa difusividade e solubilidade (Pasquet et al., 2013). De acordo com Radei
(2018) o tingimento das fibras de poliéster € um processo bastante arduo por
demandar altas quantidades de energia, agua e produtos auxiliares, como por
exemplo agentes dispersantes, visto que os corantes dispersos possuem uma boa
afinidade com a agua e com isso, consegue-se manté-los dispersos em agua.
Convencionalmente, seu processo de tingimento ocorre em temperaturas préximas a
130°C, quando nao se recorre aos agentes carreadores, os famosos carriers, e por
isso, ha uma maior demanda de geragao de vapor (energia térmica) e hora-maquina.

Apesar de facilitar o processo de tingimento de fibras sintéticas com corantes
dispersos, os carriers sao prejudiciais para 0 meio ambiente, uma vez que nao sao

biodegradaveis e, se nao devidamente tratados, podem poluir rios € oceanos (Lima,
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2020). Outras desvantagens desses transportadores, relatadas por Wang et al.
(2016), sao a baixa resisténcia a luz, elevada toxicidade e odor desagradavel.

Por isso, alternativas ao uso de carriers toxicos vém sendo investigadas e
aperfeicoadas. Lima (2020) cita o tratamento térmico com nanoparticulas de diéxido
de titanio (TiO:), hidrélise superficial da fibra com tratamento enzimatico com lipase,
micro emulsdes com solvente organico ndo-toxico e auxiliares de tingimento como a
a cumarina. As cumarinas consistem em uma grande classe de substancias fendlicas
encontradas nas plantas e sao feitas da fusdo dos anéis benzeno e 1,2-pirona
(Venugopala; Rashmi; Odhav, 2013). Oliveira (2022) aponta as amplas aplicagdes do
carvacrol nas mais diversas areas como, por exemplo, na medicina, em alimentos, em
cosmeéticos e na limpeza, permitem que estes compostos sejam alvos de inumeros
estudos.

Tendo em vista que o carvacrol e a cumarina sdo compostos de origem natural
e com estruturas quimicas muito parecidas com as dos carriers encontrados no
mercado atual, identifica-se o potencial de uso desses compostos como possiveis
substitutos dos carriers convencionais. Justifica-se a pesquisa, por se tratar de uma
possibilidade de reducédo do consumo de energia, hora-maquina e consequentemente

do custo do processo, além da reducdo de impactos ambientais negativos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Tingir um substrato de malha de 100% poliéster utilizando carriers
ecologicamente corretos, sendo eles cumarina, carvacrol e um carrier industrial

visando um processo de tingimento em temperaturas inferiores a 130 °C.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comparar o processo de tingimento de poliéster convencional a 130°C
com o tingimento em temperaturas de 100 e 115°C por meio do uso de
carriers com apelo ecoldégico com corante disperso C.I. Disperse Violet
28-C.I. 61102.

e Avaliar o tingimento das fibras de poliéster com corante disperso com
diferentes concentracdes de cumarina, carvacrol e carrier industrial,

¢ Investigar a eficiéncia do tingimento através das amostras tingidas a
partir da forga coloristica (K/S);

e Avaliar o percentual de esgotamento do corante para cada processo e
carrier empregado;

e Determinar os modelos cinéticos e isotérmas de tingimento com os
diferentes carriers;

¢ Avaliar as amostras tingidas por meio de realizagéo de testes de solidez
a lavagem, friccao e luz, perda de massa, FTIR e MEV;

e Analisar a uniformidade (manchamento) das amostras para os

processos de tingimento.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Considerando as particularidades dos processos téxteis, neste capitulo sera
apresentado um embasamento tedrico acerca de fibras de poliéster, mecanismos de
tingimento téxtil, corantes dispersos, auxiliares de tingimento, como os carriers
convencionais, carriers ecoloégicos (cumarina e carvacrol) e uma breve sintese sobre

colorimetria por meio de uma pesquisa de literatura.

3.1 AINDUSTRIA TEXTIL

De acordo com Bezerra (2014), a industria téxtii € uma industria de
transformacao que tem as fibras como principal base, sejam elas de origem natural
ou sintética. E o ramo industrial que faz parte da cadeia produtiva e de distribuicdo
téxtil e compreende os processos de fiagao, tecelagem, malharia e beneficiamento.

A industria téxtil, presente em todos os paises, & decorrente de uma
necessidade humana por vestuarios e por outros utensilios, como decoracdo ou
artigos militares. Possuindo um significado muito importante, tanto social, econémico,
politico e cultural, este setor industrial € capaz de influenciar e ditar tendéncia no
comportamento e estilo de vida em diferentes épocas. Assim, devido a alta demanda
do mercado interno e externo, a sociedade transformou e desenvolveu os parques
industriais melhorando a infraestrutura para atender ao mercado (Mayumi; Fuijita,
2015).

Uma caracteristica marcante da industria téxtii € a descontinuidade do
processo produtivo, e embora as etapas se interliguem, ndo ha necessidade de serem
realizadas pela mesma empresa, o que favorece a especializacdo em determinadas
areas do processo produtivo (Serra, 2001).

Segundo a Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccéo (ABIT),
em 2013, o setor téxtil era o 2° maior empregador da industria de transformagéo no
Brasil, perdendo apenas para o setor de alimentos e bebidas. Ja em 2017, a ABIT
disp6s de dados que mostram cerca de 27,5 mil empresas instaladas em todo o
territério nacional, de todos os portes empregando mais de 1,5 milhdes de
trabalhadores e gerando juntas um faturamento anual de US$ 51,58 bilhdes.

Mundialmente, o segmento téxtil no Brasil corresponde a sexta maior no quesito



21

industria, sendo referéncia na producéo de algodao, malhas e jeans. Vale destacar o
estado de Santa Catarina como o maior gerador de empregos neste setor.

3.2 FIBRAS TEXTEIS

Fibra téxtil ou filamento téxtil &€ toda matéria natural, de origem vegetal, animal
ou mineral, assim como toda matéria artificial ou sintética, que, pela alta relagao entre
seu comprimento e seu diametro, e, ainda, por suas caracteristicas de flexibilidade,
suavidade, elasticidade, resisténcia, tenacidade e finura, esta apta as aplicagdes
téxteis” (Conmetro, 2019).

As fibras téxteis podem ser divididas em naturais e ndo naturais. As fibras
naturais sao aquelas obtidas de fontes orgéanicas vegetais, encontradas na natureza,
que sao constituidas de celulose (semente, caule, folhas e frutos) ou animais — estas,
formadas por proteinas (derme ou secre¢do) (Guimardes, 2014). As fibras né&o
naturais englobam as fibras sintéticas e artificiais, isto €, sdo aquelas produzidas por
processos industriais. Ja as artificiais sdo obtidas a partir do polimero natural de
celulose, e as sintéticas formam polimeros utilizando resinas derivadas do petroleo
como matéria-prima (Barbosa et al., 2004; Miura e Munoz, 2015). A Figura 1 ilustra a

classificagao geral das fibras téxteis:

Figura 1 - Classificacado das fibras téxteis

Fibras téxteis

o o o

Natlljrais Sintéticas Artificiais
é & é Poliéster 5 3
Vegetais Animais Minerais Celuldsicas Proteicas
l;’ Poliamida
Algoddo Seda Amianto o
Acrilico Viscose ;Lanitai
Linho La
Modal

Rami

Fonte: Adaptado de SINCLAIR (2015).



22

3.2.1 Fibra de poliéster

As fibras sintéticas surgiram apés a Segunda Guerra Mundial, em virtude do
desenvolvimento tecnoldgico em busca da expansdo das aplicagbes para novas
possibilidades de consumo e qualidade frente ao custo. No Brasil, a produgao de
poliéster em filamentos e em fibras iniciou em 1961 (Alcantara; Daltin, 1995; Dolzan,
2004). De acordo com o Conmetro (2008), o poliéster € um polimero de longa cadeia
linear composto de pelo menos 85% de éster de um diol acido tereftalico.

Conforme ABIT (2018), as fibras sintéticas, como por exemplo o poliéster,
representam hoje a maior parte do segmento téxtil e tendem a continuar a crescer ao
longo dos proximos anos. O poliéster dispde de uma grande fatia do mercado dos
sintéticos por se tratar de um polimero de baixo custo.

O processo de fiacdo da fibra de poliéster & constituido pelas seguintes
etapas: extrusdo, estiragem e termofixacdo (Neves, 1982; Salem, 2010). Os fios
podem ser encontrados em forma de filamento continuo a partir da reacdo de
condensagao de um acido dicarboxilico com glicol. Devido ao seu processo de
extrusdo ser realizado com presencga de ar quente, o poliéster possui cadeias com
zonas cristalinas (Salem, 2010). Variando-se as condigbes do processo de
cristalizacdo do poliéster, uma extensa faixa de porcentagens de cristalinidade pode
ser alcangada, desde 50% até 95% de cristalinidade maxima, sob condi¢ées muito
especificas. Esta extensa faixa de porcentagens de cristalinidade torna possivel a
obtencgao de variagdes significantes nas propriedades mecéanicas do poliéster (Isoldi,
2003).

O poliéster apresenta grande resisténcia fisica e quimica, possibilitando a
formagao de um filamento continuo largamente utilizado em malharia. Os fios de
poliéster podem ser cortados para serem fiados puros ou em mistura com demais
fibras, como algodéo, viscose ou la (Wajchenberg, 1977).

Sao fibras menos elasticas do que as demais fibras sintéticas, porém s&o mais
resistentes ao amassamento, rigidez, deformacéao, tensédo e calor. Em contato com
uma chama se funde e goteja, sua temperatura de termofixagao esta entre 150°C e
220°C. Possui condutividade térmica moderada, alta resisténcia a abraséo,
estabilidade a luz e massa especifica de 1,38 g/cm? (Dolzan, 2004).

Quanto as caracteristicas fisicas do poliéster, tem uma recuperagao de

umidade extremamente fraca, seu regain € de 0,4% a 25°C e umidade relativa do ar
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de 65%. Isto explica a grande estabilidade e a rapida secagem de pecas feitas com
este material (Dolzan, 2004).

O poliéster possui uma temperatura de transicdo vitrea (TQ)
consideravelmente elevada, em torno de 80 °C (Fité, 1995). Essa transicéo
corresponde ao momento em que ocorre a acessibilidade aos corantes através do
aumento da movimentagao dos segmentos nas cadeias poliméricas, havendo melhor
difusdo do corante para o interior da fibra (Radei et al., 2018). A transi¢ao vitrea ocorre
quando as cadeias moleculares de um polimero adquirem energia suficiente
(geralmente de fonte térmica) para superar as barreiras de energia necessarias a
rotacdo de ligagbes. Sob estas condicbes o material passa do estado vitreo,
caracterizado pela mobilidade limitada, para o estado de mobilidade, atingindo o
equilibrio termodinamico (Paiva, J. M. F. et al., 2006).

As fibras de poliéster possuem um processo de tingimento desafiador, com
alto consumo de energia e uma quantidade significativa de agua. Os corantes mais
comuns usados para tingir as fibras de poliéster sdo corantes dispersos, e por serem
praticamente insoluveis em agua, se faz necessaria a utilizacdo de agentes
dispersantes para manté-los dispersos em agua. Para obter-se um tingimento com
nivel de absorcdo adequado, sem o uso de carreadores, no processo industrial
convencional, é necessario aquecimento até temperaturas proximas a 130°C. Estudos
recentes buscam processos alternativos para o tingimento de poliéster com
compostos ndo perigosos e mais ecologicos que também requerem menos energia

no processo de tingimento em geral (Radei et al., 2018).

3.2.1.1 Caracteristicas tintoriais do poliéster

Conforme East (2004), o processo de tingimento do poliéster deve ser
conduzido em temperaturas elevadas, para promover facilmente a difusdo dos
corantes dispersos, que sao os mais indicados a este tipo de fibra. Também deixa
evidente que outro fator que contribui para a escolha desses tipos de corantes € o fato
de a fibra de poliéster ndo ter grupos polares em sua estrutura quimica, o que
inviabiliza o tingimento por mecanismos ibnicos com corantes hidrossoluveis.

Embora o processo mais comum para o tingimento de poliéster seja a alta
temperatura, entre 120 a 140 °C, o que obriga um tratamento sob alta presséo,

também existem processos realizados em pressao atmosférica em temperaturas
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abaixo da ebuli¢cdo, onde sdo introduzidas na solugao substancias que incham a fibra,
os chamados carriers, termo que pode ser denominado como agentes transportadores

ou carreadores (Jalali et al., 2019).

3.2.2 Corantes dispersos

Corantes dispersos sdo usados para o tingimento de fibras de acetado de
celulose, poliamida, poliéster (Feng et. al, 2016) (Yang et. al, 2015) (Hunger, 2003)
(Dragas; Gharanjig; Raissi, 2013), e suas diversas estruturas moleculares permitem
cobrir uma variedade de cores (Yang et. al, 2015). O fato de os corantes dispersos
possuirem uma baixa solubilidade aquosa se da pela presenca de ligagao hidrofdbica
nao covalente o que provoca agregacao e precipitacao (Lai; Chen, 2008).

De acordo com Andrade (2018), o corante disperso, utilizado para tingimento
de poliéster, € um dos mais consumidos no mundo pois, devido a suas propriedades
nao idnicas e baixa solubilidade, ndo ha interacdo quimica com a fibra, o que torna o
processo praticamente fisico.

Os corantes dispersos sdo insoluveis em agua, organicos, com fungao azoica,
sendo que possuem pelo menos uma ligagdo azo, o que proporciona boa fixagdo em
fibras sintéticas. Devido a sua baixa solubilidade, estes corantes necessitam de
agentes dispersantes para uma dispersao estavel no banho de tingimento de artigos
téxteis (Andrade, 2018; Araujo, 2009).

Ainda, sua forma coloidal dispersa e diversidade em estrutura molecular
permite a cobertura de uma variedade de cores em fibras e tecidos hidrofobicos (Yang
et al., 2015; Dradas et al., 2013).

Conforme Salem (2010) e VIGO (1994), os corantes dispersos podem ser
classificados em trés grupos (B, C e D), dependendo das suas caracteristicas
(energia, sublimacéo, difusdo, tamanho da molécula). O grupo D apresenta moléculas
grandes e por isso apresenta uma maior solidez a sublimagdo. A alta solidez é
atingida, pois quanto maior & a molécula, maior é a dificuldade de sair de dentro da
fibra. Entretanto, devido ao tamanho da molécula, a etapa de difusdo do processo de
tingimento € mais lenta. Ja para o grupo B e C, considerado moléculas médias, a
energia é considerada média e por isso a difusdo do corante é mais rapida comparada

ao grupo D.
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No Quadro 1 é apresentada a classificagdo dos corantes dispersos (grupos B,

C e D) de acordo com suas propriedades.

Quadro 1 - Classificagdo dos corantes dispersos

PROPRIEDADES GRUPOB GRUPO C GRUPOD
Energia baixa média alta
Molécula pequena média grande
Sol@ez a baixa/média média/boa muito boa
sublimacgao
Migracao boa moderada baixa
Difuséo na fibra rapida média lenta
Sensibilidade a
variagao de baixa média meédia/alta
afinidade da fibra
APLICAGAO

Esgotamento fervura com carrier | fervura com carrier | fervura com carrier

HT* HT* HT*
Intensidade clara/média média/escura escura
Fixacao apos ~ depende da .
tingimento nao tonalidade sim

HT* - Equipamento utilizado para tingimento a altas temperaturas

Fonte: Adaptado

de Salem (2010).

Conforme Broadbent (2001) e Trotman (1970), no ano de 1992 o Color Index

classificou cerca de 1.150 corantes dispersos de acordo com sua estrutura quimica,

tais como azo, antraquinona, metina, nitrodifenilamina, xanteno, aminocetona,

quinolina, entre outros.

A familia de corantes dispersos é constituida aproximadamente por 60 % de

azoicos e cerca de 25% sao corantes antraquinona (Yang et. al, 2015) (Hunger, 2003).

A seguir seréo apresentadas as principais caracteristicas dos dois maiores grupos de

corantes dispersos.

I CORANTES DISPERSOS AZO: Os corantes azo formam o maior grupo de

todos os corantes sintéticos e desempenham um papel proeminente na

maioria das aplicagées (ABRAHART, 1968). Sao corantes que possuem pelo

menos um grupo azo (-N=N-) ligado a diferentes substituintes como naftaleno,

benzeno ou tiazol, entre outros. Esses corantes s&o um dos mais importantes

na classe de tingimento de poliéster, pois abrangem uma gama enorme de
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tonalidade. Os corantes azo apresentam diversas vantagens como: poderoso
grupo doadores de elétrons, resisténcia tintorial e baixo custo comparado a
outras classes de corantes dispersos. Sua desvantagem seria a baixa solidez
a luz (Gordon e Gregory, 1983) (Koh,2011). A Figura 2 ilustra uma estrutura
do corante azo.

Figura 2 - Representacdo da estrutura de um corante disperso azo

X B R!
/ _/
Y A R2
X,Y = H, Cl, Br, CN, NO,, CH,SO,
A =H, CH,, Cl, NHCOR
B = H, CH,0, C,H,0, Cl
R:R? = H, CN, OH, OCOR, COOR, aril (R = alquil)

Fonte: Hunger (2003).

CORANTES DISPERSOS ANTRAQUINONA: Sado compostos por grupos
carbonilo em associacdo com anéis de benzeno (Broadbent, 2001). E a classe
de corantes dispersos mais antigo e apresentam diversas vantagens como
excelentes propriedades de solidez, particularmente a solidez a luz (em
comparagao com corantes similares da classe azo), boa estabilidade,
excelente brilho e propriedade fluorescéncia. Esses corantes cobrem todas as
gamas de cores, do amarelo ao azul turquesa (Griffiths, 1984) (Weaver &
Shuttleworth, 1982). Sua desvantagem é que possui cores menos intensas
comparado aos corantes do grupo azo. A Figura 3 retrata uma estrutura do

corante antraquinona.
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Figura 2 - Representacgdo da estrutura de um corante disperso antraquinona

OR

7/

O OH
R = alquil, aril

Fonte: Hunger (2003).

3.2.3 Mecanismo de tingimento do poliéster com corantes dispersos

O tingimento téxtil € um processo de incorporagdo de corantes sobre a fibra
através de equilibrio fisico-quimico (Pinho; Da Costa, 2013) e, conforme Salem
(2010), o tingimento dos tecidos pode ocorrer por varios métodos, de acordo com o
tipo de introdugao do corante na fibra. O tingimento por exaustdo, quando ocorre a
difusdo do corante no banho, ja com pigmentos, através da deposi¢gdo do corante
insoluvel sobre a fibra e fixagdo com um ligante pela incorporagdo do corante a
producao de fibras sintéticas.

O tingimento de fibras de poliéster ocorre em trés fases e envolve fenbmenos
termodinamicos e cinéticos (Andrade, 2018; Dolzan, 2004). Na primeira fase,
chamada de adsor¢ao ou cinética, ocorre a solubilizacdo do corante no banho, que é
entdo transportado por meio de difusdo e adsorvido na superficie da fibra. Nessa
etapa, o controle da velocidade é essencial para atingir um tingimento homogéneo.

Em seguida, na etapa de difusdo, ocorre a penetragdo do corante nas regides
amorfas da fibra em temperaturas acima de 80°C. Por fim, ha a etapa de lavagem, em
que ocorre a eliminagao de todo o corante superficial que nao difundiu para o interior
da fibra (Burkinshaw, 1995).

A Figura 4 exemplifica como ocorrem as trés etapas de tingimento.
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Figura 3 - Mecanismos do tingimento de poliéster

Fase de adsorcéo Fase de difusdo Fase de limpeza

Regime permanente

1 130°C
80°C \ 70°C
Adi@éo de corante \/7

Regime transiente
60°C

45°C

Fonte: Andrade (2018).

Apods o tingimento com corante disperso, € comum que este fique sobre a
superficie da fibra por néo ter sido totalmente difundido no seu interior. Por isso &
importante fazer uma lavagem redutiva apés o tingimento do tecido, com a finalidade
de eliminar o corante superficial, o qual pode influenciar na reducédo da solidez do
tingimento (Salem, 2010).

O processo de tingimento depende de fatores como as caracteristicas da fibra
(textura, titulo de fio e corte transversal) e dos parametros de processo (pH,
temperatura, tempo de tingimento e agitacdo). Estes sdo pré-determinados e

relevantes quando do desenvolvimento do mecanismo de tingimento (Assis, 2012).

3.2.4 Cinética de tingimento

De acordo com Salem (2010), a velocidade de tingimento & possivel ser
determinada através da fase cinética, pois nesta fase & estabelecida a velocidade de
deslocamento do corante para a superficie da fibra, a sua velocidade de adsorcao e
ainda a difusdo dentro da fibra. A cinética de tingimento & descrita geralmente por
modelos de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda-ordem (Ho; Mckay, 1998) e
de difusao (Bertolini; Fungaro, 2011).

A equacédo linear de pseudo-primeira-ordem (Equacdo 1) é geralmente

apropriada para o estagio inicial do processo de adsor¢do e a equagao de
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pseudo-segunda-ordem (Equagdo 2) geralmente prediz o comportamento de

adsor¢ao durante todo o processo (Chemchame et al., 2020).

k
lo —g)=1lo - [
g(q, —q,)=logg, 2.0303 (1)

onde:
gee q: (mg/g) simbolizam as quantidades de adsorg&o no equilibrio e no tempo
t (min), respectivamente.

ki é a constante de velocidade de primeira ordem.

A equacgdo linear de segunda ordem, fundamentada na ideia de que a
velocidade do processo de adsor¢cao pode ser por adsor¢do quimica envolvendo
forcas de valéncia por compartiihamento ou troca de elétrons entre adsorvente e
adsorvato (Ho; Mckay, 1998).

t 1 1

N
q, (kq,) q.t

(2)

onde:

k> é a constante de taxa de segunda ordem (—mginm)

gee q:(mg/g) simbolizam as quantidades de adsorg&o no equilibrio e no tempo

t (min), respectivamente.

3.2.5 Isotermas de adsorgao

Ha trés modelos de isotermas de adsorgao, sendo elas: Nernst. Langmuir e
Frendlich, sendo que elas expressam a relagdo da concentragao de corante na fibra
versus a concentragcédo de corante no banho no estado de equilibrio do tingimento a
uma dada temperatura (Vasques, 2008).

Na Equacgao 3 é representada a isoterma de Nernst, - que por sua vez, esta
associada com a curva de equilibrio de corantes e fibras nao-idnicas, caracteristica

do tingimento do poliéster com corantes dispersos (Shamey; Zhao, 2014).
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q. = KC, (3)
onde:
q. € C, demonstram as concentragdes de corante na fibra e no banho (%),

respectivamente.

K é o coeficiente de particao entre a fibra e o banho.

A isoterma de Langmuir € demostrada pela Equacgéo 4 e retrata a interagao

entre corantes e fibras que possuem polaridades opostas (Nascimento et al., 2014).

_ qmax kL Ce

EETYG) @)

onde:
q. € C, demonstram as concentra¢gées de corante na fibra e no banho no

equilibrio (% ), respectivamente.
ki é a constante de equilibrio de Langmuir (mig).

Imax TEPresenta a capacidade maxima de adsorgao (%).

A Equacéao 5 retrata a Isoterma de Freundlich que diferentemente das demais,

neste caso, corantes e fibras possuem a mesma polaridade (Salem, 2010).

q,=K.C, (5)
onde:

q. representa a quantidade de corante adsorvido no banho (%).

C. & a concentragéo de corante no banho em equilibrio (=2).

1
Kr demonstra a constante de capacidade de adsor¢ao de Freundlich ( Lz ).
mgng

n é um parametro de ajuste adimensional.
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3.2.6 Auxiliares de tingimento

Um produto auxiliar pode ser definido como um quimico, formulagdo ou
preparagao, que permite que o processo téxtil seja conduzido de forma mais eficiente,
preenchendo os requisitos pretendidos no produto final (Costa, 1992). A sua selegao
é funcdo do sistema fibra-corante e do processo em si; a qualidade e aspectos
econdmicos sdo fatores igualmente relevantes (Piccoli, 2008).

Os auxiliares sao utilizados para aumentar a eficiéncia dos processos de
beneficiamento téxtil, incluem muitos tipos de produtos quimicos orgéanicos
complexos, como detergentes, agentes molhantes, auxiliares de tingimento,
dispersantes, agentes emulsionantes, amaciadores, entre outros (Broadbent, 2001).

A maioria dos auxiliares de tingimento sao formulacdes a base de tensoativos,
sdo substancias que possuem a propriedade de reduzir a tensao superficial dos
liquidos, suas moléculas sao constituidas por uma parte hidrofilica (polar) e uma parte
hidrofébica (apolar) (Broadbent, 2001; Salem, 2010).

No caso dos corantes dispersos, para manter uma dispersao estavel de tao
pequenas particulas, € necessaria a adicao de agentes dispersantes, os quais formam
uma camada protetora ao redor das particulas de corantes, prevenindo contra uma
aproximagao dessas, 0 que ocasionaria aglomeragéo dos corantes no tingimento. Os
dispersantes sao incorporados na finalizagao dos corantes, durante a moagem, apos
sintese, ou podem também ser empregados nos processos de tingimento (Salem,
2010). Contudo, quando usados em excesso, reduzem o esgotamento e adsorgéo dos
corantes, podendo ocasionar pouca solidez a fricgao (Chakraborty, 2014).

Conforme Chakraborty (2014), € muito importante a utilizacdo de agentes
dispersantes em solugao de tingimento para que haja uma dispersdo adequada e para
que seja evitada a sedimentagdo do corante. O agente de dispersdo impde carga
negativa ao corante, por meio dessa repulsdo entre as moléculas de corante
carregadas negativamente, o dispersante mantém o corante em dispersao consistente
ao longo do tingimento, envolvendo uma unica particula de corante com um filme
protetor, para melhorar sua solubilidade aquosa e inibe a formag&o de agrupamento
de corante.

Um auxiliar muito utilizado também é o igualizante. Os igualizantes que agem
sobre os corantes limitam a disponibilidade do corante que se fixa sobre a fibra,

resultando num retardamento dessa fixacdo e também em um efeito de migragao
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melhorado. A associagdo corante-igualizante se estabelece através de um equilibrio
que se desfaz gradualmente. Isto acontece com a liberagdo de moléculas de corante
a medida que essas, em estado livre na solugdo de tingimento, se fixam na fibra e
desfazem o equilibrio. O igualizante que tem afinidade com a fibra possui, em geral
molécula pequena, sendo ela menor que a do corante. Logo, se torna capaz de se
difundir no interior da fibra mais facilmente. Neste caso, no processo de tingimento
(antes do corante) o igualizante ocupa os pontos de acesso mais livres na fibra. A
presenca do igualizante €, normalmente, transitério e, quando o corante alcancga
posicao, se desloca e se fixa pela maior afinidade que possui com a fibra. A fixagao
do corante é, consequentemente, retardada, promovendo-se um efeito migratorio
maior (Alfieri, 1991).

Os tensoativos, que tém historicamente desempenhado um papel importante
na industria téxtil, também sao adicionados para auxiliar na dispersao uniforme dos
corantes e a penetragao da solugao de tingimento na fibra, sendo muito utilizados nas
fibras sintéticas (Myers, 2016). Os tensoativos sdo amplamente utilizados para regular
a taxa de adsorc¢ao e difusdo de corantes nos tingimentos de poliéster, a fim de obter
uma cor uniforme e intensa. Existe uma grande variedade de carriers, agentes de
nivelamento e agentes de dispersdo. No entanto, essas substancias podem aumentar
o teor de oligbmeros de poli (tereftalato de etileno) ciclicos na fibra, o que pode
ocasionar uma coloragao de baixa qualidade. Neste caso, existe a possibilidade da
utilizacdo de um agente de dispersdao de oligbmero no tingimento, ou outra
possibilidade é utilizar um tensoativo para tingimento que ndo apenas regule a
adsorcdo do corante pela fibra e sua difusdo no polimero, mas também evitem a

precipitacdo de oligdmeros na superficie do tecido (Vavilova et al., 2001).

3.2.6.1 Carriers tradicionais

LI (2018) descreve carriers como um tipo de acelerador particularmente
utilizado no tingimento de fibras hidrofobicas com corantes dispersos. O uso de
carriers tornou-se algo generalizado para alcangar uma ampla gama de tonalidades
em poliéster em tingimento em alta temperatura (Murray & Mortimer, 1971). Eles séo
geralmente compostos aromaticos com tamanhos moleculares pequenos e
adicionados ao banho de tingimento como solugdo (Burkinshaw, 1995). A Figura 5

ilustra como ocorre o processo de tingimento utilizando agentes carreadores.
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Figura 4 - Mecanismo de tingimento de transportadores no tingimento de poliéster

Corante no

Carrier Tempo interior da fibra
O 100°C 100°C ; I
) Difuséo 2
Flb'r'a 5 Resfriamento _F'b,m
poliéster tingida

Inchamento
da fibra

. Fonte: Adaptado de KETEMA e WORKU (2020).

Os carriers podem ser hidrofébicos ou hidrofilicos, atuando em diferentes
mecanismos de captacéo. E sugerido que carreadores hidrofébicos sdo mais eficazes
que os hidrofilicos para o tingimento de poliéster (Murray & Mortimer, 1971). Conforme
Ingamells & Yabani (1977), o mecanismo dos carriers € o mesmo dos corantes
dispersos, pois as suas moléculas sdo menores que as dos corantes, portanto, se
difundem mais facilmente nas fiboras em temperaturas mais baixas,
consequentemente, as fibras de poliéster se tornam mais acessiveis até para
moléculas de tamanho maiores, ja que diminui a temperatura de transig¢ao vitrea.

O tingimento com o uso de carrier, em certos casos, ocorre quando se tem
falta de maquinario adequado para operar perante a pressao, e quando se tem
necessidade de tingir misturas de poliéster com fibras que ndo suportam temperaturas
muito elevadas como, por exemplo, uma mistura de poliéster e 13, no qual a 1a nao
suporta temperaturas acima de 106°C (Salem, 2010).

A utilizagao de carriers possui algumas desvantagens ao processo. Kondric
(2017) afirma que ha uma grande dificuldade em remové-los da fibra apds o processo
de tingimento. Jalali (2018) relata que esses compostos sdo considerados altamente
téxicos por possuirem, por exemplo, alguns compostos fendlicos e derivados clorados,

e com isso podem apresentar riscos aos consumidores e ao meio ambiente.
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3.3 ESTADO DA ARTE

Embora o tingimento por carriers ja esteja sendo amplamente utilizado,
permitindo que uma taxa de tingimento comercialmente aceitavel fosse alcangada na
fervura, a maioria dos compostos usados como transportadores apresentam riscos
para humanos e organismos aquaticos (Murray & Mortimer, 1974) (Tavanaie et. al,
2010). Vigo (1994) expdem que durante o processo de tingimento, uma grande
quantidade de carriers é liberada nas &guas residuais, enquanto outra parte
permanece na fibra e se soltam no ar durante o processo de secagem, termofixagao
€ No uso.

Alguns agentes transportadores denominados ecologicamente corretos foram
investigados por Wei et al. (2009); Xiang et al. (2009); Song et al. (2011); Pasquet et
al. (2013). Os autores comentam que para alguns dos carreadores, o tingimento
precisa ser realizado acima de 100°C, o que ainda requer equipamento de alta
pressdo. O tingimento pode ser realizado a 100 °C ou abaixo empregando alguns
agentes transportadores, mas por um tempo mais longo (80-90 minutos). O mais
importante € que faltaram alguns dados de toxicidade na avaliagdo, o que nao pode
eliminar completamente os riscos ambientais e de toxicidade destes compostos.

A partir dessa problematica, cada vez mais os 6rgdos ambientais veem
exigido que as industrias téxteis comecem a pensar em solugdes para minimizar a
poluicao e os impactos ambientais causados durante o processo de beneficiamento
téxtil. Portanto, cada vez mais novos estudos estdo surgindo com a proposta de
elaborar novos processos téxteis a partir de produtos e processos biodegradaveis,
visando a economia de agua, energia, insumos e consequentemente gerando menos
impactos nos residuos eliminados durante o tratamento de efluentes. A partir desse
crescente interesse pelo uso de compostos naturais, atdéxicos, vem constantemente
surgindo novas ideias de pesquisas cientificas com esse conteudo.

Dentre os trabalhos encontrados com essa tematica, podem ser citados as

pesquisas do Quadro 2 a seguir.
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Quadro 2 - Estudos com diferentes alternativas ao tingimento convencional de

poliéster
(continua)
RELAGAO COM A
AUTORES OBRA PESQUISA RESULTADOS
Otimizacso do A partir de temperaturas
rocess% de Uso da cumarina como | como 90°C e 100°C foi
Lima. C. N ’Ei)n imento da fibra um carrier ecofriendly | possivel aumentar a
S gimel no tingimento a forca coloristica,
(2020) de poliéster inferi : dade d
utilizando cumarina temperaturas inferiores |nte_nS| ade dacore
como carrier a 130°C. solidez, resultados
' préximos a 130°C.
Uso de carvacrol como Temperaturas de 80°C e
Tingimento de ) 100°C possibilitaram o
et um carrier . L
. poliéster com . rendimento tintorial
Oliveira, F. G. ) ecologicamente correto
corante disperso S quando confrontado ao
(2022) no tingimento a

utilizando carvacrol
como carrier.

temperaturas inferiores
a 130°C.

processo a 130°C. Nao
houve melhoria da
solidez.

Pasquet et. al
(2013)

Vanillin, A Potential
Catrrier for Low
Temperature Dyeing
of Polyester Fabrics.

Uso da orto-vanilina e
a para-vanilina como
carriers no tingimento
de poliéster.

Testes foram realizados
na temperatura de 90°C
e obteve-se boa
resisténcia a lavagem e
a friccao.

Effect of Vanilla as a
Natural Alternative

Uso da baunilha como
um agente carreador

Houve um aumento
significativo na absorgéo

Jalali et. al to Traditional ecologico no tingimento de corante. solidez &
(2019) Carriers in Polyester | de poliéster com P
, . . lavagem, a friccéo e
Dyeing with temperaturas inferiores resisténcia a luz
Disperse Dyes. a 130°C. )
Resultados foram
favoraveis pois houve
Free carrier dyeing | Uso de nanoparticulas | uma boa adsor¢ao dos
Montazer &

Harifi (2013)

of polyester fabric
using nano TiO2.

de TiO2 no tingimento
da fibra de poliéster.

corantes, aumento da
resisténcia da cor e ndo
houve interferéncia nas
propriedades de solidez.

Goncalves,
M.J. (2022)

Viabilidade técnica
e ambiental do
tingimento
simultaneo de fibras
de poliamida e
poliéster com
corante natural
norbixinato de
potassio.

Uso do corante natural
norbixinato de potassio
NO pProcesso
simultédneo de
tingimento de
poliamida e poliéster.

Cores mais acentuadas
foram alcangadas nas
fibras de poliamida em
comparagao ao
poliéster, o tecido
apresentou atividade
antibacteriana, mas nao
antifungica. O processo
apresentou reducéo de
tempo, economia de
agua e energia.
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Quadro 2 - Estudos com diferentes alternativas ao tingimento convencional de

poliéster
(continua)
RELAGAO COM A
AUTORES OBRA PESQUISA RESULTADOS
O tratamento com
Dyeing of Polyester | Uso da curcuminae o | UV/ozénio aumentou a
Elmaaty & and Polyamide acafrao e pré- tingibilidade de ambos
Elna a)r/ Synthetic Fabrics tratamento com os tecidos a base de
g with Natural Dyes UV/ozbnio no corantes naturais,
(2014)
Using Eco-Friendly | tingimento de tecidos medidos conforme K/S e
Technique. sintéticos. solidez a lavagem e a
luz.
f/ggfg;carloacgzs for Uso dao-vanilina, p- Desempenho superior
dvein bﬁ/?com onent vanilina e cumarina no | de tingimento e de
Souiss. ef. al gl egter ﬁ/argents tingimento das fibras solidez. Destaca-se a p-
» el.al. | poly . de poliéster com trés vanilina por ter
(2021) (PET/PTT) using P . b
ecoloaical carriers: corantes dispersos de | alcancado os melhores
anal gis of dvein ’ diferentes pesos valores de solidez e ser
perfc))/rmancey g moleculares. mais barata.
Uso de corantes Resultou em tingimento
Dispersant-free dispersos livres de uniforme, bom
Meena et. al. | disperse dyes for dispersantes no rendimento da cor e
(2016) polyester na eco- ISP ) uma 6tima solidez
; tingimento de fibras de
friendly approach. oliéster quando comparado ao
P ' processo convencional.
As propriedades de
Sustainable dyeing protecao UV do tecido
mechanism of Uso de corantes tinto ficaram 6timas,
polyester with naturais através da alcangado numeros
Liman et. al. natural dye melancia (casca e superiores a 50 na
(2020) extracted from e classificagao de FPU.
polpa) no tingimento de :
watermelon and oliéster Solidez da cor e
their UV protective P ' sublimac&o tiveram
characteristics. 6timos resultados,
exceto solidez a luz.
Dveina of Polvester Uso de nanoparticulas | Apresentaram
Najafzadeh w%h Rgeactivey de quitosana no resisténcia a lavagem e

et. al. (2018)

Dyestuffs Using
Nano-Chitosan.

tingimento de tecidos
de poliéster com
corantes reativos.

a friccao aceitaveis
comparados com o
processo padrao.
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Quadro 2 - Estudos com diferentes alternativas ao tingimento convencional de

poliéster
(concluséao)
RELAGAO COM A
AUTORES OBRA PESQUISA RESULTADOS
Environmentally Uso de peréxido de Confirmou que as fibras
Friendly Bleaching | -0 ¢S P! de poliéster podem ser
hidrogénio na presencga
Process of de pirofosfato de sodio branqueadas na
Fattahi (2023) | Polyester Materials P presenca de pirofosfato
A no branqueamento das "
via Direct Process , ., de sodio e que esse
. fibras de poliéster a ; )
of Water without ) meétodo ocasiona menos
. temperatura ambiente. :
Heating System danos ao tecido.

Sustainable Dyeing
of Microwave

Uso da radiacao de
micro-ondas para

Descobriu-se que o
poliéster tratado com
micro-ondas
proporcionou boa
intensidade de cor e
tonalidades mais

Adeel et. al. Treated Polyester melhorar o escuras em
(2018) Fabric using comportamento de .
. . : temperaturas mais
Disperse Yellow 211 | tingimento em tecido bai ,
-, aixas que as usuais e
Dye de poliéster.
melhorou as
caracteristicas de cor do
tecido de poliéster
tingido.
Oleo de Mamona Uso do dleo de R(_es_ultou em um
eficiente poder
Sulfonado como mamona sulfonado .
e ~ X ~ . dispersante e
Filippi, J. S. P. | opcao renovavel de | como opgao renovavel iqualizante de
(2021) igualizante e de dispersante e 9

dispersante em
tingimento de
Poliéster com
corante Disperso

igualizante em
tingimento de malha de
poliéster com corantes
dispersos.

tingimento de poliéster,
além de contribuir para
a melhoria de
propriedades como
hidrofilidade e solidez

Fonte: A autora (2023).

Com o intuito de fortalecer as pesquisas por novos métodos de tingimento do

poliéster a partir da diminuicdo da temperatura introduzindo aditivos ndo toxicos e

ecologicamente corretos, o carvacrol e a cumarina foram substancias selecionadas

para substituir e comparar suas funcionalidades com o carrier industrial que se diz

ecologicamente correto no presente estudo por apresentarem em sua estrutura

quimica compostos aromaticos/fendlicos iguais ao industrialmente usado.

Este trabalho se difere dos demais, como o de Lima (2020) e o de Oliveira

(2022), por utilizar um corante fluorescente, pois sabe-se 0 quao desafiador & usar um
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composto fluorescente, visto que eles apresentam notas muito baixas nos testes de
solidez. Pela cumarina apresentar propriedades que melhoram a fluorescéncia, ela foi
especialmente selecionada para ser confrontada com o outro carrier natural, o

carvacrol, e assim comparar seus resultados.

3.3.1 Sustentabilidade e impactos ambientais

Em todas as fases de produgéo téxtil, como fiagao, tecelagem, beneficiamento
e confecgao de vestuario é possivel verificar que muitos sao os residuos e impactos
causados diretamente ao meio ambiente. Pensando nisso, o setor téxtil mobiliza
acdes para minimizar os riscos e impactos gerados desde o plantio e adubacao até a
producdo propriamente dita (Santos. A. P. L; Fernandes. D.S; 2012). Nesta
perspectiva, a sustentabilidade empresarial € atualmente compreendida como um
condicionante de sucesso das empresas no longo prazo que por sua vez, envolve
relagdes multiplas entre os aspectos econdmicos, sociais e ambientais, buscando a
seguridade e bem-estar das geragdes atuais e futuras a partir do uso racional e
consciente dos recursos disponiveis (Kischner et al., 2018).

Sendo a industria téxtil uma das maiores geradoras de efluentes liquidos,
sabe-se que cerca de 150 litros de agua sao necessarios para produgcédo de um quilo
de tecido, sendo que, desse volume sao descartados 88% como efluentes liquidos e
12% séao perdidos por evaporacéo (Leao et. al., 2002). De acordo com Ferreira et. al.
(2009), o tingimento e o acabamento de tecidos sdo os dois setores que mais
produzem impacto ambiental na cadeia téxtil, devido a grande utilizagdo de insumos
quimicos e corantes, pois a agua € utilizada nos processos de tingimento, lavagem,
transferéncia de calor (aquecimento ou resfriamento). A cor forte € a caracteristica
visual mais notavel do efluente téxtil, sendo associada a presenca de corantes,
principalmente aqueles soluveis em agua, que ndo se fixam nas fibras do tecido
durante o processo de tingimento e lavagem, sendo transferidos para o efluente
(Nagel-Hassemer, 2006). O processo de ozonizagdo é classificado como uma
alternativa em potencial para a descolorizacdo bem como para uma melhora na
degradacao bioldgica de efluentes téxteis (Turhan & Turgut, 2009).

O setor téxtil causa poluicéo do ar e do solo. A poluigdo do ar devido a queima
de Oleos e lenhas nas caldeiras que liberam didéxido de enxofre e gas carbdnico,

gerando respectivamente chuva acida e efeito estufa. Ja a poluigdo do solo acontece
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por meio das infiltragdes de agua contaminada. Tais impactos podem ser minimizados
pelo uso de filtros e equipamentos adequados para a saida dos gases com pouca ou
nenhuma impureza, bem como, no caso do solo, a poluicdo pode ser evitada se
utilizados filtros ou se for feita uma avaliagao topografica dos terrenos onde estao
implantadas as empresas (Toniollo et. al, 2015).

O setor industrial é responsavel pelo uso de grandes quantidades de matéria-
prima provenientes do meio ambiente e, por isso, a industria téxtil tem um papel
importante para promover mudancas e tornar o setor mais sustentavel. Desde entao,
a sustentabilidade tornou-se um objetivo comum e indispensavel tanto para as
organizagbes quanto para a sociedade em geral (Mesquita, 2015). Para que a
sustentabilidade seja colocada em pratica na produgao téxtil, & preciso que haja uma
correta gestdo das substancias quimicas durante a produgéo. Priorizar o uso de
substancias nao toxicas, promover a reciclagem de materiais e evitar o uso de metais
pesados sdo algumas das atitudes que devem ser tomadas para que haja preservagao
do meio ambiente (CNI/ABIT, 2012).

Conforme Araujo (2022), o interesse pela Quimica Verde (QV) na industria
téxtil surgiu através das novas diretrizes tecnoldgicas para o tratamento de efluentes
liquidos industriais, produtos quimicos nao poluidores, redu¢do do consumo de
energia e reuso da agua. Essa metodologia tem como objetivo realizar processos mais
eficientes (menos etapas, menos recursos e menos desperdicio) nas principais etapas
do processamento umido, reduzindo assim as etapas fisicas.

A implantacédo da P+L (Produgdo Mais Limpa) no setor téxtil, pode ser uma
alternativa viavel de gestdo ambiental, pois s&o iniciativas de baixo investimento e
retorno rapido, que podera contribuir significativamente ndo s6 com ganhos
ambientais, mais também ganhos econdmicos para as industrias téxteis nacionais
(Silva, 2016).

A partir do aprimoramento e fundamentagdo dos conceitos hoje existentes,
Hussain & Ibrahim (2021) afirmam que o segmento téxtil tem grande potencial de
alcangar um otimo custo-beneficio a longo prazo, melhorando seu desempenho,
diminuindo a geragéo de efluentes, criando processos favoraveis ao meio ambiente,
agregando valor aos produtos téxteis sustentaveis que satisfagam as demandas dos
consumidores e contribuindo com as necessidades humanas e favorecer as

transformacgdes atuais, sem prejuizo as novas geracoes.
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3.4 CUMARINA

O nome Cumarina é originado da semente cumaru, também conhecido
popularmente como feijdo de tonka, de nome cientifico Dipteryx odorata. A cumaru,
apresentada na Figura 6, € uma arvore nativa da América do Sul que ocorre

principalmente na Amazdnia brasileira (Bessa et al., 2001).

de cumaru

Fonte: Alves (2019).

A cumarina (1,2-benzopirona), cuja estrutura quimica é apresentada na Figura
7, pode ser encontrada em varias especiarias naturais de uso doméstico, como
canela, guaco, erva-doce (Blahova; Svobodova, 2012). Além disso, a cumarina é
usada como aditivo na cosmética, especialmente em perfumes (Lake, 1999). Na
industria farmacéutica a cumarina € utilizada no tratamento de problemas venosos e
dos vasos linfaticos (Jamal; Casley-Smith; Casley-Smith, 1989; Casley-Smith;
Morgan; Piller, 1993; Chang et al., 1996). As cumarinas sdo comumente conhecidas
pelas propriedades farmacoldgicas, como atividade anti-inflamatéria, antioxidante,
antibacteriana, antiviral e sdo utilizadas desde épocas remotas para tratamento de
diversas doencgas de pele (Diawara; Trumble, 1997; Lucetti, 2010). Recentemente,
novos meétodos sintéticos tém sido investigados, bem como sua utilizagdo como
anticoagulantes, aditivos aromatizantes em alimentos e cosméticos, na preparagao de
inseticidas, e na industria téxtil como branqueadores 6ticos e carrier alternativo (Lima,
2020).
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Figura 6 - Estrutura quimica da cumarina

X

O O

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Conforme relatado por Silveira (2020), mais de 1300 cumarinas em 150
espécies de plantas ja foram identificadas. As cumarinas sao classificadas
quimicamente de acordo com as substituicbes nos anéis de benzeno e lactona, e
podem ser: simples, na presenca de hidroxilado ou alquilado no anel benzeno,
furanoumarinas, com anel de furano ligado ao anel de benzeno, piranoumarinas, com
anel de lactona ligado ao anel de benzeno, ou substituidas no anel de lactona. No

Quadro 3 estado apresentados exemplos de cumarina de cada uma dessas classes.

Quadro 3 - Exemplos de cumarinas conforme classificagao quimica

S
Simples: 7-hidroxicumarina
HO o” Yo
/ N
Furanocumarina: Psoraleno
0 o” Yo

=
Piranocumarina: X antiletina “
o o
H
o

Cumarina substituida no anel de O o
lactona: Varfarina ‘ S ‘
o
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Conforme Corréa (2015), ha varios métodos de sintese de cumarinas para serem
empregados e a escolha deste método depende do padréo de substituicdo desejado.
Algumas dessas técnicas sdo baseadas nas reagbes de Perkin, Reformatsky,
Knoevenagem, Wittig e Pechmann. Dentre estas, a metodologia mais utilizada para a
obtencao dos derivados de cumarinas € a condensacao de Pechmann, por ser uma
rota sintética rapida, eficaz e que apresenta diversas possibilidades de substituicdo
no anel. A reagdo de Pechmann gera cumarinas metiladas em C-4 e € baseada na
condensacao de um componente fendlico e um [(-cetoéster com a presenga de um
acido de Bronsted ou Lewis (Cunha et al., 2015).

Apoés a sintese ou isolamento, as cumarinas ocorrem na forma de cristal
incolor com aroma préprio (Santos et al., 2016). O peso molecular destes compostos
fendlicos varia a cerca de 146,15 g/mol, apresentam ponto de fusao na faixa de 68 a
70°C, e o ponto de ebulicdo é na temperatura de 303°C (Egan et al., 1990). Sua
solubilizagdo e/ou extragdo podem ser feitas com solventes organicos como alcool,
éter e solventes clorados devido ao carater lipofilico (Murray, 1989; Santos et al.,
2016).

Opdyke (1974) e Cohen (1979) langcaram os primeiros estudos relacionados a
toxicidade das cumarinas, e antes mesmo da publicagdo dos resultados, os Estados
Unidos e o Reino Unido proibiram a utilizagdo de cumarinas em alimentos. Mas ainda
assim é considerada um principio ativo legalizado, ndo podendo exceder a quantidade
de 10 e 50 mg/kg em bebidas alcoolicas e balas, respectivamente (Cohen, 1979). Até
o presente momento, ndo ha nenhum estudo no setor téxtil que aborde algum
empecilho no uso de cumarina quanto a toxidade no efluente.

Lima (2020) em sua pesquisa obteve resultados favoraveis quanto a utilizagéao
da cumarina na substituicdo de um carrier industrial, mostrando-se um composto
eficiente nas temperaturas inferiores as convencionais proporcionando um aumento

na difusdo do corante para o interior da fibra, além de boa uniformidade e solidez.

3.5 CARVACROL

Carvacrol, ou cymophenol, como representado na Figura 8, € um fenol da
classe dos monoterpendides (Ultee, 2000). Os monoterpenos sao os terpendides mais
encontrados nos Oleos essenciais, estando presente em 90% dos Oleos.

Caracterizam-se por possuirem duas unidades de isopreno, sendo que podem ser
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ramificados ou ciclicos (Matos, 2013). Com massa molar de 150,217 g/mol, densidade
de 0,83 g/L a 25°C, o carvacrol apresenta coloragdo amarelada e caracteristica liquida

em temperatura ambiente (Sow et al., 2017).

Figura 7 -Estrutura quimica do carvacrol

OH

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

E encontrado em muitas plantas aromaticas, como o orégano e o tomilho.
Esse composto apresenta propriedades como baixa solubilidade e alta volatilidade em
agua, poréem boa solubilidade em etanol, acetona e éter dietilico. Também possui
atividade antiviral, antifungica e antibacteriana e propriedade antioxidante e anti-
carcinogénica (Sharifi-Rad et al., 2018; Yadav; Kamble, 2009). Em seu estado bruto,
o carvacrol possui alta instabilidade fisico-quimica, podendo ser facilmente oxidado.
Sua estabilidade é prejudicada em funcao da temperatura, pH e por condi¢cdes de
armazenamento (Suntres et al., 2015).

De acordo com Pereira (2018) uma desvantagem do carvacrol diante dos
fatores externos, como luz, calor, oxigénio e volatilidade, seria a sua degradacgéao
rapida caso nao seja devidamente acondicionado, o que dificulta a sua aplicagao
direta. El Asbahani et. al (2015) informa que a encapsulagdo do carvacrol pode ser
uma saida para que a sua estabilidade e efetividade sejam garantidos.

Atualmente, o carvacrol é usado industrialmente em baixas concentragdes
como um flavorizante e conservante alimenticio ou como fragrancia na industria
cosmética (Suntres et al., 2015). De acordo com Shrestha et. al (2019), o carvacrol é
classificado como uma substancia GRAS (Geralmente Reconhecido como Seguro)
pelo FDA (Food and Drug Administration) e por isso € aprovado o0 uso na industria
alimenticia. Segundo Suntres et. al (2015), apesar das variadas atividades em que o
carvacrol € empregado, as informagdes sobre a toxicologia ainda s&o limitadas.
Conforme Bimczok et. al. (2008), o carvacrol &€ conhecido por ser toxico quando

utilizado em altas concentracdes em células de mamiferos. De acordo com Smet ef.
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al. (2015), o carvacrol é explorado no setor téxtil somente por causa das suas
propriedades biologicas, e por isso, € comumente empregado em processos de
acabamento, mas ainda ndo houve nenhuma pesquisa direcionada ao setor téxtil que
evidencia a contaminagao do efluente apds a sua utilizagao (Oliveira, 2022).

A partir da pesquisa desenvolvida por Oliveira (2022), onde houve a
substituicdo do carrier comercial por carvacrol, obteve-se resultados promissores
sobre o processo em diversos parametros como: rendimento tintorial, esgotamento e
a melhora da solidez, mostrando que é possivel elevar o rendimento tintorial com um

composto ecologicamente correto.
3.6 CONCEITOS DE COLORIMETRIA

No controle dos processos de beneficiamento téxtil, o estudo da cor é de
importancia fundamental, auxiliando na elaboracdo de tricromias bem como
garantindo o controle de qualidade e uniformidade dos tingimentos. Este estudo de
cores €& denominado colorimetria e € realizado a partir de leituras em
espectrofotdbmetro. A colorimetria tem a finalidade de converter cores em escalas
numeéricas, permitindo ao analista a comparagao entre tonalidades sem a interferéncia
do olho humano (Salem, 2010).

Moraes (2010) afirma que a cor € uma percepgao visual, portanto, uma
propriedade subjetiva, entretanto, a percepcao da cor pode ser influenciada por cores
circundantes, ilusbes de otica e também pelo cansaco visual. Christie (2015)
complementa que para que a cor exista sdo necessarios trés fatores, uma fonte de
luz, um objeto para interagir com a luz e um olho humano (observador).

Dentre os paradmetros analisados, tem-se a forga coloristica, representada
pela relacdo K/S. Ela é a responsavel pela forca da cor, sendo que para o calculo
deste parametro, faz-se o uso da relagdo de Kubelka-Munk (Choudhury, 2015). Esta
grandeza representa a intensidade da cor, sendo que quanto maior o seu valor, mais

intensa é a cor (Silva, 2004). A equacao de Kubelka-Munk & demonstrada pela

2
x/_(-R)
iy ©)

Equacéo 6.

onde:
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K/S representa a forga coloristica, sendo K o coeficiente de absorcéo e So
coeficiente de difusédo da luz.

R é a fracao de reflectancia.

Além da intensidade da cor, € imprescindivel localizar a tonalidade mensurada
em um espago de cor, com base nas coordenadas colorimétricas (Quindice, 2013).
Na industria téxtil, essa representagcdao de cor € realizada através do espaco
tridimensional de cores chamado CIEL*a*b*. Esse sistema estabelece que a cor seja
fundamentada a partir de trés fatores, sendo eles: a luminosidade ou claridade,
tonalidade ou matiz e a saturagao ou cromaticidade (Heine; Volz, 1998).

Nesse sistema sdo calculados trés fatores L*, a* e b*, em que o valor de L*
para uma determinada cor varia entre 0 (preto perfeito) e 100 (branco perfeito) e
fornece uma medida da luminosidade da cor. Os valores de a* e b* representam a
tonalidade das cores primarias, a coordenada a* compreende a medida de vermelho-
verde da cor, com valores positivos para tons de vermelho (+a*) e valores negativos
para verde (-a*). Ja a coordenada b* fornece a medida de amarelo-azul com valores
positivos para tons de amarelo (+b*) e negativos para azuis (-b*) (BROADBENT,

2001). Na Figura 9 tem-se a representacao do espago CIEL*a*b*.

Figura 8 - Representagao do espago CIEL*a*b*
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Fonte: Datacolor (2019).

Além de permitir a analise de cores, o sistema CIEL*a*b, proporciona a

comparagao entre cores, por exemplo: padrdo-amostra, a partir das coordenadas
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colorimétricas da amostra e comparando-as atraves da diferenga total de cor, AE. Os
valores de AE sao obtidos através das Equacgbes 7, 8, 9 e 10 a seguir.

AE = \J(AL*)’ +/(Aa*)’ +/(Ab*)’ (7)

* * *

AL = L padrao - Lamostra (8)
* * *

Aa =da padrdo - aamostra (9)
* * *

Ab = bpadrﬁo - bamostra (1 O)

Onde:
AL* é a diferenca entre as coordenadas L*.
Aa* se refere a diferencga entre as coordenadas a*.

Ab* é a diferenca entre as coordenadas b*.

A medicdo da cor pode ser feita de dois jeitos, o primeiro seria pelo
espectrofotometro de reflectdncia e o segundo pelo espectrofotbmetro de
absorbancia. Conforme Christie (2015), a espectrofotometria de reflectancia visivel é
muito utilizada para medir a cor de objetos opacos, como tecidos, filmes, plasticos
com a finalidade de correspondéncia de cores e como predicado de formulagao de
corantes e pigmentos. A leitura desse tipo de espectrofotdmetro determina as medidas
das coordenadas colorimétricas sendo possivel obter a razdo K/S das amostras e
comparar a diferenca de cor entre as amostras e um padrdo. Ja para a
espectrofotometria de absorbancia, segundo Christie (2015), a tonalidade de um
corante é determinada, sobretudo pelos comprimentos de onda absorvidos pela luz e,
dessa forma, € possivel caracteriza-la por uma aproximagao razoavel pelo

comprimento de onda da absorbancia maxima.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados nos ensaios,
como substratos, reagentes, vidrarias, equipamentos e descricao dos procedimentos
experimentais utilizados para efetuar este trabalho. Esses procedimentos foram
realizados no laboratério quimico e fisico da empresa Tinturaria Willrich em
Guabiruba, Santa Catarina e no laboratério de beneficiamento (LABENE) do
Departamento de Engenharia Téxtil (DET) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC).

4.1 MATERIAIS

Para a realizacdo dos experimentos deste estudo, foram utilizados os

materiais apresentados nos Quadros 4A e 4B.

Quadro 4A - Materiais utilizados

MATERIAL DESCRIGCAO FORNECEDOR

Substrato: malha 100%

. 2
poliéster PT (pronto para Gramatura: 101 g/m

Estrutura: Helanca light. Nao informado

tingir)
C.l.: Disperse Violet 28 - C.1.61102.
0 NH.
Cl
Violeta Imcocet HR 200% “‘ NS Quimica
Cl
0 NH,

Corante utilizado para conferir cor
ao substrato.

Carrier empregado industrialmente
Carrier comercial derivado de acido carboxilico e N&o informado
diacetona alcool (CAS 123-42-2).




Quadro 4B - Materiais utilizados

MATERIAL DESCRICAO FORNECEDOR
Estrutura molecular:
OH
Carvacrol Sigma-Aldrich
Empregado como carrier ecofriendly.
Estrutura molecular:
AN
Cumarina Exodo Cientifica
O O

CAS: (91-64-5)

Empregado como carrier ecofriendly.

Acido férmico

Férmula Quimica: CH20:2
Empregado para ajuste de pH.

Dinamica

Sidertex DT 1430

Dispersante n&o-ibnico composto por
combinagdes de alcoois graxos
vegetais etoxilados.

Siderquimica

Sidertex DS 208

Detergente de carater anidnico.

Siderquimica

Fonte: A autora (2024).
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No Quadro 5 estdo os principais equipamentos utilizados para a realizagéo

dos experimentos.

Quadro 5 - Equipamentos utilizados

EQUIPAMENTO

DESCRICAO

FORNECEDOR

Espectrofotdbmetro UV-
Visivel

Modelo: UV-M5.
Empregado para
determinar a absorbancia
dos banhos de
tingimento.

BEL Photonics.

Maquina de tingimento

Modelo: AT1 — SW.

HT (High Temperature) L.Jtl|l.28da para realizar os | Kimak
tingimentos.
- . Modelo: ATLT — 2.
Maquina de tingimento LT Utilizada para realizar as | Kimak
(Low Temperature) lavacoes
Espectrofotometro de Modelo: 650 series. Datacolor

reflectancia
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Empregado para avaliar
as coordenadas
colorimétricas.

Modelo: ME series.

Balancga de laboratério de

.z Utilizada para pesar as Mettler Toledo

precisao N
substancias.
Modelo: Meta-210.

pHmetro Utilizado para aferiro pH | Metaquimica
inicial do banho.

Fonte: A autora (2023).
4.2 METODOS

Com o intuito de estudar a substituicdo do carrier industrial por elementos
naturais, como a cumarina e o carvacrol, no processo de tingimento de malhas
compostas por fibras de poliéster, foi estruturado uma série de experimentos que sao

descritos no tépico 4.2.1.

4.2.1 Preparacgao do substrato

O processo de preparacdo do substrato foi realizado em escala industrial,
onde foi realizada uma lavagem em agua quente (70°C por 15 minutos) sem adi¢ao

de auxiliares.

4.2.2 Estudo preliminar das condig¢oes ideais de tingimento

ApOs ter as amostras ja preparadas para tingimento, ocorreu o processo de
tingimento e este foi dividido em trés processos. O primeiro processo foi o tingimento
a 130°C apenas com o corante e dispersante, o qual se determinou a amostra padrao.
O segundo e o terceiro processos foram o tingimento a 100°C e 115°C,
respectivamente, empregando corante, dispersante, variando as concentragdes e o
tipo carrier empregado. Em cada um dos trés processos a concentragdo de corante
utilizada foi de 1%, 2 g/L de dispersante e as concentragdes dos trés carriers foram
0%, 1%, 3%, 5%, 7% e 10%. Pode ser visualizado na Figura 10 o grafico dos trés

processos.



Figura 9 - Grafico de tingimento para cada temperatura de processo
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Fonte: A autora (2023).

4.2.3 Tingimento do substrato
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O processo de tingimento foi efetuado em uma maquina de tingir em canecos

do tipo HT (high temperature) e conforme dito anteriormente, foi feito em trés

processos. A elaboracido de cada processo pode ser visualizada através das Tabelas

1,2e3.
Tabela 1 - Formulagao do primeiro processo de tingimento
Processo 1 - Determinagao da amostra padrao
Processo Corante Dispersante Carrier Temperatura
1 1% 2g/L 0% 130°C

Fonte: A autora (2023).

A Tabela 1 contém informagdes sobre o primeiro processo. Este

processo inicia-se a em temperatura ambiente, em torno de 25°C e é elevado até

130°C num gradiente de 2°C/min. Chegando a 130°C, por 45 minutos permanece-se

a esta temperatura. Apos esse tempo, o resfriamento também é feito a um gradiente

de 2°C/min até atingir a temperatura final de 60°C.
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Tabela 2 - Formulagao do segundo processo de tingimento

Tipo de carrier Quantidade de carrier
(%)
Nenhum 0

Carvacrol

N oW -

RN
o

Cumarina

N oW -

RN
o

g W -

Comercial

7
10

Fonte: A autora (2023).

As Tabelas 2 e 3 contém as mesmas informagdes que a Tabela 1, porém o
que difere sdo as temperaturas, onde o processo 2 é realizado a 115°C e o processo
3 é realizado a 100°C e os gradientes de aquecimento e resfriamento, bem como o
tempo de patamar permanecem inalterados. Nesses processos sao utilizados também
1% de corante e 2 g/L de dispersante. Vale relembrar que nos processos 2 e 3, os trés

carriers serao utilizados, diferentemente do processo 1.
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Tabela 3 - Formulagao do terceiro processo de tingimento

Tipo de carrier Quantidade de carrier

(%)
Nenhum 0
1
3
Carvacrol 5
7

10
1
3
Cumarina 5
7

10
1
3
Comercial 5
7

10

Fonte: A autora (2023).

O primeiro processo de tingimento, e apenas este, foi realizado na forma de
triplicata com amostras de 10 g de tecido de poliéster para que se tenha melhor
fidelidade entre os dados. Os processos descritos na Tabela 1 foram executados em
maquinas de tingir em canecos, com capacidade de 200 mL, com relagédo de banho
de 1:10 (g/mL). As concentragdes de cumarina, carvacrol e do carrier comercial foram
calculadas sobre o peso do material (s.p.m.). Para cada experimento foi utilizado 1%
(s.p-m.) de corante e 2 g/L de dispersante. Amostras iniciais de solugéo de tingimento
foram coletadas para analises subsequentes.

Todos os trés processos iniciaram a temperatura ambiente de 25°C e foram
aquecidos em um gradiente de temperatura de 2°C/min, até alcangcarem as
temperaturas tingimento de 100, 115 e 130°C. Depois de atingido o patamar de
temperatura, este permaneceu durante 45 min. Em seguida, comegou o processo de
resfriamento em um gradiente de temperatura de 2°C/min, até chegar na temperatura
de 60°C, onde aconteceu o término do processo de tingimento. Finalizados os
processos de tingimento, aliquotas dos banhos residuais foram armazenadas para
posteriores analises, as amostras foram retiradas e encaminhadas para o processo

de lavagem.
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Logo apds a finalizagcdo da etapa do tingimento, os substratos foram
submetidos ao processo de lavagem com o propdsito de retirar o excesso de corante
que permaneceu depositado na superficie da fibra do poliéster. Esse procedimento foi
realizado em maquinas de tingir em canecos do tipo LT (low temperature), comumente
conhecida como maquina de tingir canecos em banho-maria, com relacdo de banho
1:10. Apenas para a primeira lavagem utilizou-se o sabdo com concentragao de 2 g/L.
As demais lavagbes foram feitas apenas com agua. Apds cada etapa de lavagao, o
banho foi coletado para ser analisado futuramente. Os detalhes dos processos de

lavagcao podem ser visualizados no Quadro 6.

Quadro 6 - Etapas do processo de lavagao

LAVAGEM PROCESSO TEMPO

12 lavagem Lavagem a quente (70°C) 5 minutos
22 lavagem Lavagem a frio (40°C) 5 minutos
32 lavagem Lavagem a frio (40°C) 5 minutos

Fonte: A autora (2023).

Apos concluidos os trés processos de lavacdo, as amostras foram

devidamente colocadas para secar numa secadora doméstica.

4.2.4 Curva de calibragao do corante

Com a finalidade de obter uma equacido que relaciona a concentragdo do
corante com a absorbancia, foi obtida uma curva de calibragdo com o uso do
espectrofotometro UV-Visivel, modelo UVM5 da BEL Photonics presente no
Laboratério de Beneficiamento (LABENE). Para construir a curva de calibragcdo do
corante, primeiro foi encontrado o comprimento de onda do corante, por meio de
varredura, onde obteve-se o valor de 565 nm. Em seguida foram preparadas solugdes
aquosas de corante em diferentes concentragdes (5; 10; 12,5, 25; 35 e 50 mg/L).
Diante desse experimento, foi permitido encontrar a relagdo entre absorbancia e
concentragao de corante na solugdo. Na Figura 11 é ilustrada a curva de calibragéo

do corante C.I. Disperse Violet 28 e a equacao da absorbancia versus concentracao.
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Figura 10 - Curva de calibragdo do corante
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Fonte: A autora (2023).

Equacao de relagao entre absorbancia e concentragado de corante na solugao
€ representada pela Equacéao 7.

y = 0,0149x (11)

4.2.5 Calculo do esgotamento do corante

Apos todas as etapas foram coletadas aliquotas do processo de tingimento e
de lavacéao. A partir dessas aliquotas, foi possivel medir através do espectrofotdmetro
UV-Visivel, a absorbancia de todas as amostras e com isso calcular concentragao de

corante no banho de tingimento e o esgotamento. O célculo do esgotamento é
demonstrado através da Equacéao 8.

Esgotamento (%) = % x100 (12)
!

onde:

C; € a concentragao de corante inicial no banho (%)

Cr € a concentragdo de corante final no banho (%)
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4.2.6 Caracterizagao dos substratos tintos

Depois de todo o processo de tingimento, foram realizadas as leituras das

cores para obtencao das coordenadas colorimétricas.

4.2.6.1 Avaliagéo coloristica

Para avaliar a cor do substrato apos a etapa de tingimento, foi utilizado o
espectrofotometro de reflectancia, modelo 650 series da Datacolor disponivel no
laboratério de beneficiamento da empresa Tinturaria Willrich. A partir deste aparelho,
foi possivel obter valores das coordenadas colorimétricas do sistema CIEL*a*b,
permitindo assim a comparagao entre as amostras. Vale ressaltar que as amostras do
processo 1 do tingimento foram consideradas como amostras-padréo. A partir dessas
leituras, as coordenadas escolhidas para esta analise foram: CIE DE, mais conhecido
como AE e este parametro é baseado nas coordenas CIE L*a*b, CMC DE que ¢é a
diferenca de cor — também baseada nas coordenadas CIE L*a*b mas possui uma
maior proximidade com a avaliag&o visual, forga tintorial (caracteriza a intensidade da
cor, quanto maior o seu valor, mais intensa € a cor) e K/S, sendo a forga coloristica.

O tingimento convencional a 130°C sem carrier foi realizado em triplicata.

4.2.6.2 Determinagéo da cinética de tingimento

Para entender a velocidade de deslocamento do corante a fibra, foram
realizados tingimentos onde foram retiradas aliquotas dos banhos em tempos pré-
determinados (t= Omin, t= 5min, t= 15min, t= 25min, t= 35min, t= 45min e ao final do
processo) durante a etapa de tingimento. O processo foi realizado em maquina de
tingir de canecos com amostras em duplicata. A concentragdo de corante em cada
banho residual foi determinada a partir das leituras de absorbancia no
espectrofotometro UV-Vis da marca BEL Photonics, modelo UV-M51.

Em seguida, um grafico com a relagcéo tempo versus concentragao de corante
no banho foi plotado com o intuito de observar o comportamento da fase cinética. Para
fins de estudo da cinética, os dados foram ajustados conforme os modelos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem (Equacgdes 1 e 2).
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k
lo —qg)=1o — —
g(q,—q,)=loggq, 2.0303 (1)

t 1 1

N
q, (kq,) q.t

(2)

4.2.6.3 Determinagéo das isotermas de adsorgao

Para identificar as isotermas de adsorgdo que rege cada tingimento, foram
feitos tingimentos com concentragdes iniciais de corante de 0,5%, 0,7%, 1%, 1,2% e
1,5% s.p.m., todos em duplicata. A construcédo da curva € baseada na concentragao
inicial e final de corante no banho, desta forma, para que as isotermas sejam
conhecidas, foram coletadas aliquotas antes e depois do processo de tingimento, para
cada concentracao de corante. As aliquotas foram analisadas em espectrofotémetro
UV-Vis da marca BEL Photonics, modelo UV-M51.

Conhecendo os valores da concentracao inicial e final de corante no banho
de tingimento, foi utilizada a Equagao de Nernst (3) para avaliagdo do mecanismo de
tingimento. Representando a curva de equilibrio da fibra de poliéster e do corante
disperso, a curva isotérmica de Nernst, apresenta sua distribuicdo através da
solubilidade do corante na fibra (SALEM, 2010).

q,=KC, (3)
onde:

q. € C, demonstram as concentragdes de corante na fibra e no banho (%),

respectivamente.

K é o coeficiente de particao entre a fibra e o banho.

4.2.6.4 Solidez a lavagem

Para a realizagao dos ensaios de solidez a lavagem foi utilizada a metodologia
apresentada na norma ABNT NBR ISO 105: Ensaios de Solidez a cor — Parte
C06:2010: Solidez da cor a lavagem doméstica e comercial. Este ensaio foi realizado

no laboratdrio fisico da empresa Tinturaria Willrich. Depois de secas e climatizadas,
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as amostras foram analisadas a partir da metodologia de escala cinza e classificadas
em relagcdo a transferéncia e alteragdo por meio de notas, variando de 1 a 5 (1

representa elevada alteragao da tonalidade e 5 nenhuma alteragdo).

4.2.6.5 Solidez a friccao

Para realizacdo do teste de solidez a fricgao foi utilizada a metodologia
apresentada na norma ABNT NBR ISO 105: Ensaios de solidez a cor — Parte
X12:2019: Solidez da cor a friccado. Este teste foi realizado com o apoio do laboratério
fisico da empresa Tinturaria Willrich. Apds finalizados os 10 ciclos de abrasdo, com
velocidade de um ciclo por segundo, as amostras foram analisadas a transferéncia de
cor com base na metodologia de escala de cinza. Sendo que esta consiste na
classificagdo em notas, conforme dito anteriormente, qual variam de 1 a 5, onde 1

representa elevada alteracédo da tonalidade e 5 nenhuma alteracao.

4.2.6.6 Solidez a luz

Para realizacdo do teste de solidez a luz foi utilizada a metodologia
apresentada na norma ABNT NBR ISO 105: Ensaios de Solidez a cor — Parte
B02:2019: Solidez da cor a luz artificial: Ensaio da lampada de desbotamento de arco
de xendnio. Os testes foram realizados com o auxilio do laboratério do SENAI/LAFITE
em Brusque, Santa Catarina. As amostras foram expostas a lampada de arco de
xendnio por 25 horas, e depois analisadas quanto ao desbotamento em escala de
azul. Para esta analise, foi realizada uma classificacdo em notas que variamde 1 a 8

(1 representa elevada alteragédo da tonalidade e 8 nenhuma alteragao).

4.2.6.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Com a finalidade de obter a microfotografia das estruturas fisicas das
amostras, foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura da marca MEV HITACHI
modelo TM3030, disponibilizado pelo Laboratério Central de Microscopia Eletronica

(LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina, Centro de Floriandpolis. As
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condigbes que cada amostra foi submetida para analise pode ser visualizada atraves
da Tabela 4.

Tabela 4 — Formulagéo dos processos de tingimento para as analises de

MEV e FTIR
PROCESSO CARRIER = TEMPERATURA
S/ CARRIER 0% 130°C
S/ CARRIER 0% 115°C
CUMARINA 5% s.p.m. 115°C
CARVACROL 7% s.p.m. 115°C
COMERCIAL 1% s.p.m. 115°C

Fonte: A autora (2023).

Essas amostras a serem analisadas contém 1% de corante (s.p.m) e 2 g/L de
dispersante e foram escolhidas por terem apresentado uma maior forca tintorial

comparada as demais.

4.2.6.8 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Afim de identificar os grupos funcionais organicos presentes nas amostras, foi
utilizado o espectrofotdmetro de Infravermelho localizado no Laboratério de Analises
Térmicas e Espectroscopia (LTE) da Universidade Federal de Santa Catarina, Centro
Tecnoldgico, de Ciéncias Exatas e Educacdo (CTE). As andlises foram feitas através
da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier por reflexao total
atenuada (ATRFTIR), com comprimentos de onda entre 4000 e 450 cm-1. Os ensaios
foram realizados em um equipamento PerkinElmer Frontier, utilizando 16 varreduras
em uma resolugdo de 4 cm-'. A formulagédo de cada amostra que foi analisada pode

ser visualizada na Tabela 4.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta parte do trabalho, serdo expostos e analisados os resultados referentes
ao estudo do tingimento da fibra de poliéster utilizando carriers ecologicamente
corretos, seguindo a metodologia apresentada no capitulo 4. O intuito deste trabalho
€ substituir o carrier comercial por um carrier alternativo com apelo natural a
sustentabilidade e ainda assim possibilitando ter cores intensas e sdlidas. A cumarina
e o carvacrol foram adotados como carriers alternativos levando em conta as

referéncias literarias previamente encontradas.
5.1 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO OTIMA DOS CARRIERS

A primeira etapa do trabalho avaliou os efeitos da concentragao dos carriers
e da variagao de temperatura. Foram realizados trés processos, conforme as Tabelas
1, 2 e 3, onde foram realizados os tingimentos da fibra de poliéster pelo método
convencional e com o emprego de carrier e variagao de temperatura. O tingimento
convencional a 130°C foi comparado aos tingimentos com diferentes concentragcées
(1, 3,5, 7 e 10%) de carvacrol, carrier comercial e cumarina nas temperaturas de 100
e 115°C.

5.2 AVALIACAO COLORIMETRICA

Para a avaliagao colorimétrica, a amostra a 130°C foi utilizada como amostra
padrao para fins de comparacao. Os valores encontrados de DE CMC, DE CIE, K/S e
forca e cor na temperatura de 130°C a partir da utilizagdo do espectrofotdmetro de

reflectancia estdo exemplificados na Tabela 5.

Tabela 5 — Avaliagao colorimétrica das amostras tingidas a 130°C

AMOSTRAS CIEDE (AE) CMC DE FORCA (%) KIS COR
MEDIA 0,67+/- 0,33 0,29 +/-0,10 102,10 +/-0,94 0,48 +/-0,01 -

Fonte: A autora (2023).
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O padrao para comparar as leituras foi obtido através da leitura unitaria de
cada uma das trés amostras tintas a 130°C. Apés isto, cada uma das amostras foi lida
em triplicata, em locais diferentes, para a obtengcdo mais concisa de seus resultados.

Os valores encontrados na Tabela 5 servem de padrdo para os valores
encontrados a seguir nas Tabelas 6 e 7.

Os resultados obtidos nos tingimentos a 100°C (DE CMC, DE CIE, K/S, forga

e cor) podem ser visualizadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Avaliagdo colorimétrica das amostras tingidas a 100°C’
AMOSTRAS CIEDE (AE) CMC DE FORCA (%) K/S COR

0% CARRIER 21,71 9,46 30,77 0,07 -
1% CM 16,49 7,25 41,06 0,10 [
3% CM 8,45 3,75 63,22 0,15 -
5% CM 4,73 2,08 80,86 0,20 -
7% CM 3,25 1,52 87,36 0,20 ]
10% CM 2,24 1,14 97,59 0,23 -
1% CA 10,71 4,68 56,61 0,14 -
3% CA 4,33 1,96 79,34 0,18 -
5% CA 3,13 1,44 86,58 0,20 -
7% CA 2,63 1,05 96,45 0,26 -
10% CA 1,98 0,96 96,58 0,23 -
1% CO 13,79 6,04 45,63 0,10 -
3% CO 6,29 2,78 69,85 0,16 ]
5% CO 5,47 2,41 74,58 0,18 -
7% CO 4,93 2,16 78,36 0,19 -
10% CO 5,09 2,27 76,68 0,18 -

CM: cumarina, CA: carvacrol e CO: carrier comercial.
Fonte: A autora (2023).

Por meio dos dados encontrados na Tabela 6, foi possivel observar em
referéncia ao AE (CIE DE), os menores valores a 100°C foram alcangados em 10%
de cumarina (2,24), 10% de carvacrol (1,98) e 7% do comercial (4,93), ressaltando
positivamente que os alternativos foram melhores que o comercial. Para o AE, quanto
mais proximo de 0, melhor, pois significa que a amostra tem coordenadas bem
proximas ao padrao a 130°C, porém neste caso, os valores ficaram maiores que 1 e
isto mostra que as coordenadas excederam os limites, ou seja, as amostras estao

destoadas do padréo, apresentando uma grande diferenga de cor.
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Ja em relagdo ao CMC DE, visto que ele ndo € um espaco de cor, mas sim
uma tolerancia de cor baseada na percepg¢ao visual humana, os melhores resultados
a 100°C séo a 10% de cumarina (1,14), 10% de carvacrol (0,96) e a 7% do comercial
(2,16). Neste caso, a 10% de carvacrol obteve-se um CMC DE abaixo de 1%, e isso
evidencia a similaridade visual entre o padréao e esta amostra.

Quanto ao parametro forga, observa-se que tanto o carrier carvacrol e o carrier
cumarina, apresentaram resultados de forga tintorial superiores ao carrier comercial.
A 100°C, tem-se que os valores mais expressivos do paradmetro forca foram
alcangados ao utilizar 10% de cumarina (97,59%) e carvacrol (96,58%) e 7% do
comercial 11 (78,36%).

Na Tabela 7, estao listados os resultados encontrados no tingimento a 115°C.

Tabela 7 - Avaliagdo colorimétrica das amostras tingidas a 115°C?
AMOSTRAS CIEDE (AE) CMCDE FORCGCA (%) K/IS COR

0% CARRIER 3,85 1,77 83,75 0,20 -
1% CM 2,72 1,34 94,69 0,22 -
3% CM 2,32 1,22 99,54 0,22 -
5% CM 2,47 1,28 103,62 0,24 -
7% CM 2,99 1,56 100,15 0,23 -
10% CM 3,23 1,68 99,70 0,23 -
1% CA 2,73 1,30 92,15 0,21 -
3% CA 2,44 1,26 96,37 0,22 -
5% CA 2,74 1,42 99,52 0,23 -
7% CA 2,83 1,44 106,32 0,26 -
10% CA 3,35 1,71 96,54 0,23 -
1% CO 3,62 1,69 88,77 0,22 -
3% CO 8,76 3,84 65,33 0,16 -
5% CO 14,61 6,25 45,93 0,12 -
7% CO 15,70 6,25 48,56 0,17 -
10% CO 18,62 7,38 42,43 0,17 -

2CM: cumarina, CA: carvacrol e CO: carrier comercial.
Fonte: A autora (2023).

A Tabela 5, apresenta os valores de AE (CIE DE) na temperatura de 115°C,
onde os melhores mais proximos de 1 foram alcancados para a adicdo de 3% de
cumarina (2,32), 3% de carvacrol (2,44) e a 1% do comercial (3,62). Estes resultados
de diferenca de cor foram bem expressivos, visto que, quanto mais o valor do AE se
distancia do 1, resulta em uma diferenca visual consideravel, ressaltando que apenas

a partir do AE = 1 é possivel perceber a diferenca de cor a olho nu. Além do mais, um
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valor maior AE, aumenta a possibilidade de manchas e até mesmo essa crescente
diferenca de cor entre padrdo e amostra pode ser base para um novo padréo de cor.

Ja para o pardmetro CMC DE a 115°C, os melhores valores foram
encontrados em 3% de cumarina (1,22) e carvacrol (1,26) e a 1% do comercial (1,69).
Comparado aos resultados encontrados a 100°C, quando o tecido foi tingido a 115°C,
foram obtidos melhores resultados, pois, aumentando a temperatura, ha a maior
abertura da fibra e com isso ha uma maior facilidade do corante se fixar.

Em relacdo a forca, na temperatura de 115°C, tem-se que os valores mais
expressivos foram alcangados ao utilizar 5% de cumarina (103,62%), 7% carvacrol
(106,32%) e 1% do comercial (88,77%).

Lima (2020) a partir de sua pesquisa, onde compara o tingimento com e sem
cumarina na temperatura de 100°C, verificou que a diferenca de cor € crescente e
com tonalidades que fogem do padrao e a partir da concentragao de 12,5% (s.p.m.)
no tingimento ndo ha aumento consideravel na diferenca de cor. Oliveira (2022)
também nao obteve resultados muito favoraveis quanto a reprodutibilidade na
temperatura de 100°C, sendo que todas amostras obtiveram valor maior do que 1 no
AE , desta forma, indicando que apresentaram diferenga significativa de cor
visualmente.

Quanto aos valores de K/S, para melhor visualizagdo foi plotado um grafico
comparando os valores de K/S, com os diferentes tipos de carriers empregados e as

duas temperaturas utilizadas, conforme mostrado na Figura 12.
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Figura 11 — Avaliagdo da intensidade coloristica (K/S) dos tingimentos a
100°C e 115°C3
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3CM: cumarina, CA: carvacrol e CO: carrier comercial.
Fonte: A autora (2023).

A partir da Figura 12, foi possivel identificar quais as amostras que se
sobressairam quanto aos valores de K/S. Para a temperatura de 100°C, o melhor
rendimento tintorial foi obtido com a adi¢gao de 10% de cumarina, com K/S de 0,2267,
7% de carvacrol, com K/S de 0,2616 e do carrier comercial com K/S de 0,1932.
Comparando com o tingimento sem carrier (0,0705) na temperatura de 100°C, em
média, houve um aumento de aproximadamente 3 vezes no valor de K/S a partir da
utilizacao de carriers. Os piores resultados nesta temperatura foram a 1% de cumarina
com K/S de 0,0958, carvacrol com K/S de 0,1383 e carrier comercial com K/S de
0,1030 e eles ainda apresentaram resultados superiores ao sem carrier de 1,6 vezes,
em media.

Para as amostras de 115°C, os melhores rendimentos tintoriais foram obtidos
com o acréscimo de 10% de cumarina, com K/S de 0,2301, 7% de carvacrol, com K/S
de 0,2559 e 1% do carrier comercial, com K/S de 0,2154. J& analisando o tingimento
sem carrier, com K/S de 0,1952 realizado na temperatura de 115°C, teve-se um
aumento, em média, de 1,15 vezes no valor de K/S com a adigao dos carriers. Os
resultados mais inferiores nesta faixa de temperatura foram a 3% de cumarina, com
K/S de 0,2155, 1% de carvacrol, com K/S de 0,2137 e 5% de carrier comercial, com
K/S de 0,1197 e apenas o pior valor de cumarina se sobressaiu quando comparado

ao valor de K/S do tingimento sem catrrier.
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Apesar da estética colorimétrica ndo ser o foco principal deste estudo, a cor é
um dado importante a se levado em consideragao quanto a realizagado de possiveis
estudos futuros, como aplicacdes relacionadas a fins comerciais, devido ao seu apelo
sustentavel ou até mesmo a area da moda, visto que muitos magazines estao visando
apenas a utilizagado de produtos que ndo causem danos ao meio ambiente e muito
menos aos seres humanos. Os dados referentes a representagao da cor através do
espacgo tridimensional das coordenadas colorimétricas, CIEL*a*b, podem ser
visualizados no APENDICE A.

Em geral, ao observar o grafico, consegue-se identificar que na sua grande
maioria, os tingimentos realizados na temperatura de 115°C apresentam maiores
valores de K/S que os a 100°C e isso se deve ao fato de quanto maior a temperatura,
mais a fibra se abre e o corante consegue penetra-la, e com isso, ha uma maior
intensificagao da cor.

Comparando com os trabalhos ja existentes, Lima (2020) em suas condi¢des
de tingimento a 100°C verificou que os valores de K/S alcangados em sua pesquisa
demonstram que a cor do tingimento fica mais intensa a medida que a concentragao
do carrier alternativo aumenta, porém, notou-se que apos atingir a concentragao entre
10,0% e 12,5% (s.p.m.) de cumarina houve um ponto de saturagéo e por isso o valor
de K/S néao altera de forma significativa nas concentra¢gées mais elevadas. Ja para o
trabalho de Oliveira (2022), dentre as amostras submetidas ao processo, também a
100°C, realizado na presenca de carvacrol a que apontou o maior valor de K/S foi a

amostra que mais continha carvacrol (4% s.p.m.).

5.3 AVALIACAO RESIDUAL DO CORANTE NO BANHO

A avaliagdo de corante residual do banho foi realizada para cada um dos
processos de tingimento realizados com a finalidade de identificar em qual
concentragcao de carriers ocorre 0 melhor esgotamento de corante no banho. Para
essa analise, foram coletadas aliquotas do banho antes e depois do tingimento, e ao
final de cada uma das trés lavacgdes.

A Figura 13 apresenta o esgotamento do corante no tingimento realizado na

temperatura de 130°C, sem a utilizagao de carrier (processo convencional).
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Figura 12 - Avaliagdo do esgotamento do corante no processo de tingimento

convencional a 130°C
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Fonte: A autora (2023).
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Na Figura 14 podem ser observados os dados obtidos de esgotamento de

corante no processo de tingimento a 100°C utilizando a cumarina como catrrier.

Figura 13 - Avaliagdo do esgotamento do corante no processo de tingimento

convencional a 100°C com o emprego de cumarina
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Conforme Figura 14, a cumarina mostrou-se um carrier com um bom potencial

de esgotamento quando comparando ao tingimento a 130°C, onde, apds a terceira
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lavacdo, o corante residual no banho € inferior. A partir da concentracéo de 5% de
cumarina, o percentual de esgotamento foi superior a 85%, o que representa um
resultado promissor, tendo em vista o tingimento a 100°C. Salienta-se que quando
adicionado 10% de cumarina, o percentual de esgotamento foi de 92,38%, valor
superior ao tingimento convencional (81,73%).

Analisando os valores, observa-se também um aumento gradual do
esgotamento em relagdo ao aumento do percentual de cumarina no estagio A partir
disso, pode-se pensar que seria possivel concentracbes maiores serem ainda
melhores quanto ao percentual de esgotamento, porém como ja abordado no trabalho
de Lima (2020), ap6s atingir a concentragéo entre 10,0% e 12,5% (s.p.m.) de cumarina
nota-se que os valores ndo alteram de forma significativa nas concentragdes mais
elevadas, em vista do ponto de saturacdo da cumarina e sua cristalizagao.

A Figura 15 apresenta os dados obtidos na avaliagao residual de corante do

processo a 100°C utilizando o carvacrol como catrrier.

Figura 14 - Avaliagdo do esgotamento do corante no processo de tingimento

convencional a 100°C com o emprego de carvacrol
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Fonte: A autora (2023).

Conforme a Figura 15, o carvacrol apresentou poder de esgotamento de
corante inferior a cumarina apés as lavagdes, tendo um esgotamento na ordem de
75%. Também quando s&o avaliadas as aliquotas de banho coletadas nas lavagdes,

ha um residual de corante presente apds a terceira lavagao.



67

Confrontando os resultados obtidos a partir do tingimento com carvacrol com
o tingimento convencional, foi possivel verificar que o esgotamento do tingimento com
carvacrol foi inferior ao processo realizado a 130°C (81,73%) e na ultima etapa de
lavagao ainda ha grande presencga de corante (residual).

Os dados obtidos na avaliagao residual de corante do processo de tingimento

a 100°C utilizando o carrier comercial podem ser visualizados na Figura 16.

Figura 15 - Avaliagdo do esgotamento do corante no processo de tingimento

convencional a 100°C com o emprego do carrier comercial
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A partir da Figura 16, percebe-se que o carrier comercial apresenta
comportamento quanto ao esgotamento de corante similar a cumarina, onde os
resultados de esgotamento oscilam na faixa de 80% quando tingidos a 100°C.
Também é possivel observar que no ultimo banho de lavagdo ha uma menor
concentragao de corante residual. O tingimento com este carrier assemelhou-se muito
ao processo convencional, tanto no percentual de esgotamento quanto a quantidade
de corante encontrada ao final dos processos de lavagao.

A Figura 17 apresenta os resultados de percentual de esgotamento de corante
apos o tingimento para todos os tingimentos a 100°C, comparados ao processo
convencional a 130°C.
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Figura 16 - Avaliagdo do esgotamento do corante apos o tingimento a 100°C com o

emprego dos carriers cumarina, carvacrol e comercial
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temperatura de 100°C, os

melhores valores do esgotamento do corante apds o tingimento foram, para cada

carrier, quando adicionados 10% de cumarina (92,38%), 10% de carvacrol (79,00%)

e 7% de carrier comercial (83,59%). Quando se tem um percentual de esgotamento

elevado, indica que os banhos dessas amostras apresentaram uma menor turbidez.

Comparando os trés carriers com o processo convencional, a cumarina € o composto

que apresenta os valores mais promissores de esgotamento nesta faixa de

temperatura, sendo superior ao processo a 130°C.

A partir do Figura 18, € possivel confirmar os dados de esgotamento de

corante apresentados da Figura 17.
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Figura 17 — Imagem dos corantes residuais dos experimentos realizados a 100°C;

(a) tingimento a 130°C sem adic¢ao de carrier, (b) tingimento a 100°C com 1 a 10%

de cumarina, (c) tingimento a 100°C com 1 a 10% de carvacrol e (d) tingimento a

100°C com 1 a 10% de carrier comercial.
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Fonte: A autora (2023).
A Figura 18 faz uma comparacado entre banhos ao final do tingimento. A

imagem (a) demonstra os banhos em triplicata na temperatura de 130°C, ja as

imagens (b), (c) e (d) exibem os banhos na temperatura de 100°C, da esquerda para

a direita, as concentragcées 1%, 3%, 5%, 7% e 10% dos carriers empregados,

respectivamente.

Na Figura 19 podem ser observados os dados obtidos de esgotamento de

corante no processo de tingimento a 115°C utilizando a cumarina como carrier.
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Conforme Figura 14 e 19, a cumarina se mostrou um carrier com um bom
potencial de esgotamento nas duas temperaturas, pois ao final da terceira lavagéo o
corante residual no banho é baixo. Na temperatura de 100°C o percentual de
esgotamento de corante para a cumarina ficou em torno de 85% e com o aumento de
15°C na temperatura do processo, o percentual de esgotamento de corante aumentou
cerca de 5%, passando para ordem de 90%, o que € considerado muito bom visto que
o banho de tingimento teve uma baixa turbidez, ou seja, 90% do corante empregado
fixou-se na fibra. Comparando com o processo convencional, a cumarina traz bons
resultados pois seu esgotamento é superior em cerca de 10%. Destaca-se que
quando adicionado 10% de cumarina, o percentual de esgotamento foi de 92,38%,
valor superior ao tingimento convencional (81,73%).

A Figura 20 apresenta os dados obtidos na avaliagao residual de corante do

processo a 115°C utilizando o carvacrol como carrier.

Figura 19 - Avaliagdo do esgotamento do corante no processo de tingimento

convencional a 115°C com o emprego do carvacrol
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Fonte: A autora (2023).

Ao analisar a Figura 15 e 20, o carvacrol nao se demonstrou um carrier tao
eficiente quanto a cumarina na questdo de poder de esgotamento nas duas
temperaturas, pois em ambas o seu poder de esgotamento ficou na ordem de 75%,
uma possivel explicagdo seria dado ao fato da sua instabilidade e facil oxidagao
durante a aplicacdo. Ao avaliar as aliquotas de banho coletadas nas lavacdes, um

residual de corante esta presente apds a terceira lavagdo. Uma das hipéteses para
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este resultado seria a sua alta instabilidade fisico-quimica, em fung¢ao da temperatura,
pH e por condi¢bes de armazenamento, além de ser muito facil oxidado.
Equiparando os resultados obtidos do carvacrol com o tingimento a 130°C,
notou-se que apesar do aumento de 15°C na temperatura do processo, 0 seu
esgotamento ainda ficou inferior e na ultima etapa de lavagdo ainda ha uma
quantidade consideravel de corante no banho.
Os dados obtidos na avaliagao residual de corante do processo de tingimento

a 115°C utilizando o carrier comercial podem ser visualizados na Figura 21.

Figura 20 - Avaliagdo do esgotamento do corante no processo de tingimento

convencional a 115°C com o emprego do carrier comercial
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Fonte: A autora (2023).

A partir da Figura 16 e 21, percebe-se que o carrier comercial a 100°C tem
um melhor potencial de esgotamento do corante comparado a temperatura de 115°C,
cerca de 2-3%, pois ao analisar os banhos, na maior temperatura o banho apresenta
uma maior turbidez. Apesar do percentual de esgotamento ter se mantido préximo ao
processo convencional nesta faixa de temperatura, a quantidade de corante de
corante no banho aumentou. Nesta faixa de temperatura este carrier nao apresenta
mais um comportamento quanto ao esgotamento de corante similar a cumarina. Pelos
valores de esgotamento de corante no banho a 115°C encontrados, o tingimento com

este carrier assemelhou-se muito ao processo convencional.
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A Figura 22 apresenta os resultados de percentual de esgotamento de corante
apos o tingimento para todos os tingimentos a 115°C, comparados ao processo

convencional a 130°C.

Figura 21 - Avaliacdo do esgotamento do corante a 115°C
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Fonte: A autora (2023).

Comparando os trés carriers com o processo convencional, todos os trés
compostos apresentam valores proximos ao de esgotamento nesta faixa de
temperatura. Todavia, a cumarina € o carrier que mais se destaca por ter em todas as
cinco concentragdes valores acima ao encontrado no processo convencional.

A partir da Figura 22, observa-se que na temperatura de 115°C, os melhores
valores quanto ao esgotamento do corante apds o tingimento foram, para cada tipo
de carrier, quando adicionados 10% de cumarina (92,86%), 1% de carvacrol (88,98%)
e 10% do carrier comercial (86,84%). Ao aumentar a temperatura, a tendéncia é que
ocorra uma maior penetragdo do corante na fibra e consequentemente o banho
residual de tingimento apresente uma menor turbidez.

Comparando os trés carriers com 0 processo convencional, todos os trés
compostos apresentam valores proximos ao de esgotamento nesta faixa de
temperatura. Todavia, a cumarina € o carrier que mais se destaca por ter em todas as
cinco concentragdes valores acima ao encontrado no processo convencional. Um dos
motivos atrelados a este resultado seja a solubilidade dos compostos. O carvacrol,
por exemplo, em temperatura ambiente cuja solubilidade em agua é de 830 £ 10 ppm

(Nostro & Papalia, 2012). Ja a cumarina, conforme Lake (1999), é parcialmente
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soluvel em agua quente, sendo pouco soluvel em agua a temperatura ambiente, com
solubilidade de 1,7 g/L a 20°C.
A partir do Figura 22, é possivel confirmar os dados de esgotamento de
corante apresentados da Figura 23.
Figura 22 - Imagem dos corantes residuais dos experimentos realizados a 115°C; (a)
tingimento a 130°C sem adigao de carrier, (b) tingimento a 115°C com 1 a 10% de
cumarina, (c) tingimento a 115°C com 1 a 10% de carvacrol e (d) tingimento a 115°C

com 1 a 10% de carrier comercial.

(@) (b) (c) (d)

Fonte: A autora (2023).

A Figura 23 compara os banhos ao final do tingimento. A imagem (a) ilustra
os banhos em triplicata na temperatura de 130°C, ja as imagens (b), (c) e (d) exibem
os banhos na temperatura de 115°C, da esquerda para a direita, as concentracoes
1%, 3%, 5%, 7% e 10% dos carriers empregados, respectivamente.

Avaliando os resultados obtidos nos tingimentos realizados as temperaturas
de 100 e 115°C, consegue-se constatar que com o aumento da temperatura, para 5%
de cumarina proporcionou uma diminuigao de 5% da concentragao residual de corante
no banho. Para o carvacrol e o carrier comercial, os resultados ndo foram
proporcionais, visto que, para estes tingimentos as menores concentragdes residuais
de corante no banho ocorreram na temperatura de 100°C.

Oliveira (2022) comparou os resultados obtidos de tingimento realizados nas
temperaturas de 80°C, 90°C e 100°C com e sem a presenga de carvacrol (4% s.p.m.).
Constatou que no tingimento de poliéster com corante disperso quando comparado
com a mesma temperatura (faixa de 80-100 °C) e utilizando a concentragao de 4% de
carvacrol como carrier, o rendimento tintorial pode aumentar em até 18,97%. Ja Lima

(2020), notou que ao utilizar a cumarina como auxiliar de tingimento em concentragcbes
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superiores a 10,0 % (s.p.m.) no tingimento de poliéster a 100°C podera acarretar o
desperdicio desse auxiliar de tingimento. Ja que sem um aumento consideravel na
propriedade de forga coloristica, a coloragdo do banho passou a ficar gradativamente
intensa, e apds os banhos esfriarem apresentam a mesma tonalidade com
precipitados de cumarina cristalizada. Isto significa que atingiu a saturacao e refere-
se a nao total absorgdo da cumarina, levando a cumarina a se precipitar e cristalizar
devido a sua baixa solubilidade em agua em temperatura ambiente.

Lima (2020) comparou os banhos residuais de tingimento sem e com
cumarina em suas diferentes concentragdes e percebeu que a quantidade de corante
diminui no banho a proporgao que a concentragao de cumarina aumenta, podendo ser
explicado a partir do aumento da absorgéo de corante pela fibra, confirmando dessa
maneira que o aumento da concentragcao do carrier alternativo no banho de tingimento

influencia na absorg¢ao do corante pela fibra.

5.4 CINETICA DO TINGIMENTO

Atraveés da cinética de adsorgao € possivel compreender o comportamento do
corante em relagao a fibra e 0 mecanismo de tingimento. Com o intuito de verificar o
mecanismo de controle do processo de adsorgédo, os modelos cinéticos empregados
foram os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

As concentragdes de carrier para a realizacdo dos testes de cinética foram
meticulosamente escolhidos com base nos valores de maior forga tintorial em cada
um dos processos de tingimento na temperatura que resultou um maior resultado, no
caso 115°C.

Para a cinética de tingimento na temperatura de 115°C, tem-se a Figura 24.
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Figura 23 — Cinética de tingimento do poliéster com corante Cl Violet 28; (a)
tingimento a 115°C sem adigao de carrier, (b) tingimento a 115°C com 5% de
cumarina, (c) tingimento a 115°C com 7% de carvacrol e (d) tingimento a 115°C com

1% de carrier comercial
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Fonte: A autora (2023).

A cinética do tingimento, ou seja, a evolugao da absorgao de corante pela fibra
ao longo do tempo, € geralmente representada por curvas de “esgotamento-tempo”
(Rodrigues, 2013). A fase de equilibrio em um processo de tingimento, representa a
etapa em que ocorre a difusdo e fixacdo do corante sobre a fibra (Salem, 2010). A
partir dos dados da Figura 24, pode-se perceber que o equilibrio foi atingido por todas
as 4 amostras, pois todas elas apresentaram uma curva caracteristica. Pode-se
constatar que o equilibrio mais rapido foi observado na amostra com adi¢ao de 5% de

cumarina.
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Os resultados da cinética do tingimento foram analisados com base nos
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, que podem

ser observados nas Figuras 25 e 26, respectivamente.

Figura 24 - Cinética de pseudo-primeira ordem, (a) tingimento a 115°C sem adigao
de carrier, (b) tingimento a 115°C com 5% de cumarina, (c) tingimento a 115°C com

7% de carvacrol e (d) tingimento a 115°C com 1% de carrier comercial.
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Fonte: A autora (2023).
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Figura 25 - Cinética de pseudo-segunda ordem; (a) tingimento a 115°C sem adi¢&o
de carrier, (b) tingimento a 115°C com 5% de cumarina, (c) tingimento a 115°C com

7% de carvacrol e (d) tingimento a 115°C com 1% de carrier comercial
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Fonte: A autora (2023).

Sabendo-se que o modelo com o valor do coeficiente de correlagédo (R?) que
mais se aproxima de 1 se refere ao modelo com o qual o tingimento melhor se adequa,
€ possivel afirmar que todos os tingimentos, com e sem carrier obedeceram ao modelo
cinético de pseudo-segunda ordem. Este modelo retrata que a velocidade da reagao
€ dependente da quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio (Magdalena, 2010). Na Tabela 8 estdo expostos

os parametros dos modelos cinéticos lineares a 115°C.
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Tabela 8 - Parametros dos modelos cinéticos de tingimento a 115°C

Pseudo-segunda ordem

Amostra K (g.mg'.min") R?

S/ carrier 3,14 0,85
Cumarina 3,03 0,82
Carvacrol 4,09 0,84
Comercial 3,68 0,81

Fonte: A autora (2023).

Em relagdo a constante cinética (K), para o modelo cinético pseudo-segunda
ordem, a maior constante de velocidade pode ser visualizada na amostra contendo
carvacrol (-4,09 min'') e a cumarina por ultimo (3,03 g. mg'.min").

Ja com o uso do carrier pode-se levantar uma série de hipoteses relacionadas
ao mecanismo de atuacdo, destacando a dilatacdo da fibra, o que permite que as
moléculas do corante, as quais sdo maiores do que as do carrier se difundam mais
rapidamente para o interior da fibra, abrindo caminhos para a entrada do corante e
também uma possivel redugdo da temperatura de transicdo vitrea do polimero
acelerando a difusdo do corante (Murray; Mortimer, 1971). Além disso, os carriers
também podem aumentar a proporgéo de areas amorfas (tingiveis) em relagéo as

areas cristalinas (nao tingiveis) (Lima, 2020).

5.5 ISOTERMAS DE ADSORGAO

Os estudos de isotermas de adsorcdo foram conduzidos assim como o
cinético, fazendo a comparacao entre a isencao e a presenca de carriers, utilizando
as seguintes concentracdes de corante de 0,5%, 0,7%, 1,0%, 1,2% e 1,5%. Esta fase
tem como propdsito fornecer a relagcéo de equilibrio entre a concentragao de corante
na fase fluida e a concentracéo nas particulas adsorventes. O equilibrio foi analisado
a partir da isoterma de Nernst. A adsorcao descrita pela isoterma de Nernst mostra
qgue o corante nao interage fortemente com os sitios da superficie do adsorvente. Essa
isoterma €& caracteristica do tingimento utilizando corantes dispersos
(Ladchumananandasivam, 2002). As isotermas de cada método podem ser

observadas a partir da Figura 27.
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Figura 26 — Graficos linearizados das Isotermas de Nernst; (a) tingimento a

115°C sem adicdo de carrier, (b) tingimento a 115°C com 5% de cumarina, (c)

tingimento a 115°C com 7% de carvacrol e (d) tingimento a 115°C com 1% de carrier
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Fonte: A autora (2023).

Analisando a Figura 27, pode-se verificar que as curvas possuem carater

préximo ao linear, confirmando que o tingimento das fibras de poliéster com corante

disperso segue o modelo da isoterma de Nernst conforme Salem (2010). Ao alcancgar

a saturagao do corante na agua, o corante que néo foi dissolvido n&o pode dissolver-

se e, portanto, o corante ndo pode mais ser dividido entre o banho e a fibra, existindo

desta forma um valor de saturagéo aparente da fibra gmax (Aspland, 1998; Broadbent,

2001; Salem, 2010). Neste tingimento ndo ocorre nenhuma ligagdo, atragao ou

repulsao quimica, o processo € puramente fisico: o corante € adsorvido e difunde-se



80

no interior da fibra, formando dentro dela uma solu¢do de sdlido-sélido (Wardman,
2018).
A partir da Tabela 9 é possivel verificar os valores obtidos para o coeficiente

de equilibrio (K) e o coeficiente de determinagao (R?).

Tabela 9 - Constantes da equagéo de Nernst para as amostras tingidas

Amostra K R2

S/ carrier 0,93 0,67
Cumarina 0,96 0,81
Carvacrol 0,99 0,97
Comercial 0,60 0,89

Fonte: A autora (2023).

Como pode ser visualizado na Tabela 9, o experimento que mais se ajustou
ao modelo da isoterma de Nernst foi o tingimento contendo carvacrol (R? = 0,97). Este
resultado era esperado devido aos comportamentos das curvas, na qual a amostra
portadora de carvacrol apresentou uma leve curvatura indicando que a partigao entre
fibora e banho ndo ocorreu de forma proporcional. Seguindo os resultados
apresentados acima, a amostra que tinha carvacrol também apresentou o maior valor
para o coeficiente de equilibrio (K = 0,99). Assim, € possivel indicar que a amostra
que possuia carvacrol apresenta uma maior taxa de adsor¢do quando comparada a

amostra do carrier comercial.

5.6 ANALISES DE SOLIDEZ A COR

5.6.1 Solidez a lavagem

ApoOs os testes realizados e a analise com a escala de cinza para avaliagao
de transferéncia e alteracdo de cor, as amostras foram classificadas por meio de
notas. A solidez a transferéncia refere-se a resisténcia das cores a efeitos como
mudanca de cor ou transferéncia durante o processamento e uso. Ja a solidez a
alteragdo de cor transcreve o grau de mudanca da cor no tecido tingido apds a

lavagem (Salem, 2010).
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Nestes testes foram utilizados tecidos testemunhas de fibra de poliéster e
também da fibra de algod&o com o intuito de verificar a transferéncia e a alteragcéo de
cor sobre o tecido a ser analisado.

Na Tabela 10 é possivel verificar os resultados obtidos para os testes de

solidez a lavagem e a alteragao de cor.

Tabela 10 - Resultado da analise de solidez a lavagem, alteragao e transferéncia de

cor
Solidez a Solidez a
Amostra Temperatura = transferéncia de
alteracao de cor cor
co PES co PES
S/ carrier 130°C 4/5 4/5 4 4/5
s/ carrier 115°C 4/5 4/5 4 4/5
5% Cumarina 115°C 4/5 4/5 4 4/5
7% Carvacrol 115°C 4/5 4/5 4 4/5
1% Comercial 115°C 4/5 4/5 4 4/5

Fonte: A autora (2023).

A partir da Tabela 10, pode ser observado que as notas de solidez a
transferéncia e a alteracdo de cor obtiveram notas 4/5 e 4 na escala de cinza. As
amostras obtidas via processo com e sem carrier apresentaram uma leve perda de
cor, mas assim ainda mostraram resultados muito satisfatérios para o teste de solidez
a lavagem, visto que garantir a solidez de tecidos a partir de fibras de poliéster tintas
com corante fluorescente € algo bem problematico para as industrias téxteis. Notas
abaixo de 3 sdo preocupantes em relacdo aos corantes fluorescentes, pois eles tém
muita facilidade em migrar quando combinados com outras cores mais claras.

Deve-se ressaltar que quanto ao teste de solidez a transferéncia de cor, notou-
se que a fibra do CO obteve notas inferiores a fibra de PES, possivelmente isto se
deve as propriedades fisicas e quimicas do corante disperso perante a fibra natural.

Os resultados obtidos para solidez a alteragdo de cor por Lima (2020) e
Oliveira (2022) em média foram 4 para a cumarina e 4/5 para o carvacrol, o que ficou
bem proximo do resultado deste estudo. Para a analise de solidez a transferéncia de
cor em média, as notas obtidas foram 4/5 para a cumarina e 3 para o carvacrol. A nota
da cumarina ficou bem préxima a obtida, ja a do carvacrol n&o e isto deve ter ocorrido

provavelmente pela menor temperatura utilizada (100°C).
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5.6.2 Solidez a fricgao

Na Tabela 11 é possivel observar os resultados das amostras com e sem

carriers no teste de solidez a fricgao a seco utilizando o tecido testemunha de poliéster.

Tabela 11 - Resultado da analise de solidez a fric¢ao

Amostra Temperatura Nota

co PES
S/ carrier 130°C 3/4 3/4
s/ carrier 115°C 3/4 3/4
Cumarina 115°C 3/4 3/4
Carvacrol 115°C 3/4 3/4
Comercial 115°C 3/4 3/4

Fonte: A autora (2023).

As amostras submetidas aos processos de tingimento com e sem carrier
apresentaram a mesma nota 3/4 na escala de cinza para a testemunha de algodéao e
poliéster, indicando que a variagdo da temperatura e o uso de diferentes carriers nao
interferiram na solidez a friccdo. Como referenciado anteriormente, as notas podem
ter sofrido interferéncia por nao ter sido feito a etapa de lavagem redutiva, e com isso,
nao houve a total eliminacdo do corante residual sobre a fibra e desse modo, ao
friccionar o substrato as moléculas de corante ha chances de elas terem se
desprendido.

Lima (2020) e Oliveira (2022) também obtiveram resultados das analises de
solidez a transferéncia de cor um pouco diferentes ao deste estudo. Para o carvacrol
teve-se nota 4/5 e para a cumarina nota 5. Supostamente isto podera ser explicado
pela utilizacdo de um corante fluorescente que apresenta dificuldade de se obter boas

notas de solidez.

5.6.3 Solidez aluz

Em relagdo ao ensaio de solidez a luz, as amostras foram analisadas com
escala de azul para degradagao de cor e as notas podem ser visualizadas na Tabela
12.
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Tabela 12 - Resultado da analise de solidez a luz

Amostra Temperatura Nota
S/ carrier 130°C 7
s/ carrier 115°C 7
Cumarina 115°C 6
Carvacrol 115°C 4
Comercial 115°C 6

Fonte: A autora (2024).

Uma possivel explicacdo para as notas mais baixas de solidez a luz das
amostras obtidas através de processos com carriers, segundo Shamey (2011), esta
relacionada ao carrier residual sobre as superficies téxteis. Visto que as amostras néo
passaram pela etapa de lavagem redutiva, os trés carriers podem ter se depositado e
fixado sobre a fibra, e consequentemente afetado negativamente a solidez a luz.

Oliveira (2022) no seu teste de solidez a luz também obteve nota 4 para o
carrier carvacrol e ela explicou que um dos motivos para em seu trabalho ter recebido
este resultado seria 0 ndo alcance da etapa de equilibrio no processo de tingimento.
Em virtude de que a etapa de equilibrio é responsavel pela difusdo e fixagdo do
corante e como esta estava nido tenha sido alcancada, o corante acabou n&o se

fixando na fibra e como resultado ficou mais exposto a degradacéo.

5.7 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os tecidos de poliéster tintos com e sem carrier foram caracterizados por meio
por meio da técnica de espectroscopia de absor¢gado no infravermelho com o objetivo
de determinar diferentes grupos funcionais sobre o substrato.

Na Figura 28 tem-se o FTIR do tecido de poliéster pronto para tingir (PT)
(Peets et. al., 2017) antes do tingimento com a representacdo dos picos
caracteristicos associados a fibra de poliéster e apds o tingimento nas temperaturas

de 115°C e 130°C, respectivamente.
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Figura 27 - Analise FTIR das amostras do tecido de poliéster cru (PT) e tinto

na auséncia de carriers

iy

1

1
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Fonte: A autora (2024).

Na Figura 29 estdo expostos o comparativo do FTIR para a amostra de tecido

de poliéster tinto com e sem cumarina e a representagao dos picos caracteristicos da
cumarina.
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Figura 28 - Analise FTIR da cumarina e das amostras do tecido tingido de poliéster
com e sem de cumarina
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Fonte: A autora (2024).

Pode-se observar na Figura 30 o FTIR dos picos caracteristicos do carvacrol

e também verificar a andlise para os diferentes tingimentos com e sem a presencga de

carvacrol.
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Figura 29 - Analise FTIR do carvacrol e das amostras do tecido tingido de poliéster
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Fonte: A autora (2024).

A Figura 31 apresenta o pico caracteristico do

carrier industrial

e o

comparativo entre as amostras de poliéster que foram tintas com e sem a presenga

do carrier comercial.
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Figura 30 - Analise FTIR do carrier comercial e das amostras do tecido

tingido de poliéster com e sem carrier comercial
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Fonte: A autora (2024).

E importante deixar claro que a partir das analises de FTIR, tem-se que todos
os grupos funcionais encontrados pertencem a fibra do poliéster. Bandas em 1091 e
1242 cm™ estdo relacionadas ao grupo tereftalato (OOCCeHs-COO) que sio
caracteristicos do poliéster na forma de polietileno tereftalato (PET) (Assis, 2015).

As altas bandas na faixa de 1700 cm~" a 600 cm~" indicam os sinais originais,
como espectros caracteristicos da faixa de vibragdo de C = O (Pitchai; Jeyakodi
Moses; Natarajan, 2014).

O fraco alongamento de C-H, flexdo de C-H e vibragdes moderadamente

intensas fora do plano dos anéis de benzeno no poliéster sdo observados em 2966,
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713 e 875 cm™, respectivamente (Parvinzadeh; Ebrahimi, 2011). A absorgdo em torno
de 713 cm™ foi atribuida & interagdo de grupos éster polar e anéis de benzeno, tipica
do espectro do poliéster (Assis, 2015).

A regido 1697 cm refere-se a presenga de carbonila lacténica, v C=C de anel
aromatico em 1600 cm™' e 1450 cm™'. Na faixa de 1400-1600 cm-1 estdo localizadas
as bandas de C = C do anel (Govindappa, M., 2015).

O espectro de infravermelho da cumarina mostra também uma banda em
3381 cm-1 associada a vibragao de alongamento -OH. O pico em 1028 cm™' refere-se
as vibragdes de flexao de C-H nos planos (Govindappa, M., 2015). Enquanto a regiao
1300—-1000 cm™* refere-se ao estiramento de —C—O (Barbosa, 2007).

A banda em aproximadamente 1477 cm™' referente a deformacgao angular fora
do plano dos grupos CH:z e, as bandas mais intensas em aproximadamente 1241 e
1099 cm™' s&o referentes as vibragdes simétricas e assimétricas de COC,
respectivamente (Jnido et al., 2010).

A partir das Figuras 28, 29, 30 e 31, tem-se a comparagao entre todos os
dados gerados por amostras que foram tratadas sem e com os trés tipos de carrier
(cumarina, carvacrol e comercial). Nao foram percebidas alteragdes estruturais de
carater significativo das amostras tingidas sem carrier comparadas com a fibra pura,
conforme analise realizada por Peets et.al. (2017). Também foi identificado que em
todos os tingimentos onde havia a presencga de carriers nao alterou as caracteristicas
estruturais do poliéster.

Em suas pesquisas, Lima (2020), Filippi (2021) e Oliveira (2022) tiveram como
resultado em suas analises que nao houveram diferencas entre as amostras do
poliéster com ou sem aditivos. Logo, desde que a interacdo seja fraca entre o
composto a ser estudado e a fibra de poliéster, tem-se que ndo € comum ter alteragdes

entre as amostras da fibra de poliéster tratadas ou nao.

5.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada neste trabalho com
o intuito de verificar detalhadamente e correlacionar propriedades fisico-quimicas com
a estrutura morfolégica. Com esta analise busca-se identificar, na superficie dos

materiais tingidos imperfeicbes, presengca de corante e/ou impurezas. Foram
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analisadas as cinco amostras, conforme consta Tabela 4. Foram obtidas micrografias
nas ampliagdes de 1000x.
Na Figura 32 sédo apresentadas as imagens da analise de MEV na ampliagéo
de 1000x.
Figura 31 - Resultado de andlise de MEV do tecido na ampliagao 1000x; (a)
tingimento a 130°C sem adigéo de carrier, (b) tingimento a 115°C sem adigao de
carrier, (c) tingimento a 115°C com 1% de carrier comercial, (d) tingimento a 115°C

com 5% de cumarina e (e) tingimento a 115°C com 7% de carvacrol.

8KV /X1,000 10pm X1,000 10pm

8KV X1,000 10pm
(e)
Fonte: A autora (2024).
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A partir das micrografias obtidas, foi possivel verificar que a morfologia das
amostras é muito semelhante, identificaram-se algumas pequenas particulas
depositadas sobre as fibras. Essas particulas podem estar relacionadas a oligbmeros,
os quais sao formados durante a sintese do poliéster (Gacén; Salem, 2007). Diante
da técnica aplicada e nas condi¢cdes previamente estabelecidas, ndo foi possivel
afirmar que houve a aparigdo dos trés carriers e do corante, pois essas essas
particulas redondas que apareceram podem também ser sujeira ou como ja
comentado anteriormente, oligdmeros. Na Figura 29 (c) é percebido que houveram
danos a fibra ao utilizar o carrier comercial.

Quando comparadas entre si, as amostras que contém carriers apresentaram
particulas muito maiores do que as amostras que n&o foram tingidas com carriers.
Possivelmente, a presenca de carriers pode ter aumentado o tamanho dessas
particulas.

Lima (2020), Oliveira (2022), Filipi (2021) em seus estudos, também nao
conseguiram observar a presenga de algum composto além de oligbmeros com essa

técnica.
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6 CONCLUSAO

Com as analises realizadas foi possivel evidenciar a possibilidade de
substituicdo de um produto carrier comercial de carater toxico, odor desagradavel e
prejudicial ao meio ambiente por carriers ecologicamente corretos, sendo eles a
cumarina e o carvacrol em processos de tingimento de fibras de poliéster com
corantes dispersos. Essa troca faz com que o processo se torne mais sustentavel,
gerando um processo menos agressivo para o tratamento de efluentes.

Os resultados mostraram-se promissores no que se diz a respeito ao
rendimento tintorial e estes foram obtidos com o acrescimento de 10% de cumarina,
com K/S de 0,23, 7% de carvacrol, com K/S de 0,26 e 1% do carrier comercial, com
K/S de 0,22 na temperatura de 115°C, apesar de terem ficado um pouco abaixo de
um tingimento convencional (130°C). Mas quanto ao quesito reprodutibilidade nao
foram alcangados resultados satisfatorios, destoando das amostras que passaram
pelo processo convencional de tingimento. Assim sendo, o carvacrol e a cumarina se
apresentaram como um o6timo potencial para carriers ecolégicos em temperaturas
mais baixas, proporcionando aumento da adsorcao e difusdo do corante nas fibras de
poliéster.

Na etapa da andlise de corante residual no banho de tingimento, ficou
evidente que o parametro temperatura mostrou-se predominante quanto comparado
a concentragdes dos carriers, pois com 0 aumento da temperatura, ocorreu a redugao
do corante residual no banho, ou seja, a melhora do esgotamento. Ja com o aumento
da concentracdo dos carriers, ndo houve uma gradativa melhora no poder de
esgotamento do corante, pois acredita-se que eles devem ter atingido seu ponto de
saturacido. Porém, quanto ao rendimento tintorial das amostras analisadas, com e sem
carrier, notou-se que o aumento da temperatura contribuiu gradativamente para o seu
aumento. Sendo que na temperatura de 100°C, cumarina, carvacrol e carrier
comercial tiveram 80,86%; 96,58% e 45,63%, respectivamente, de rendimento
tintorial, mas ja na temperatura de 115°C, os mesmos tiveram 103,62%; 106,32% e
88,77%.

Para os testes de solidez a lavagem e a fricgdo foram alcangados resultados
semelhantes e favoraveis para os tingimentos a 115°C na presenca e na auséncia dos

trés tipos de carriers. Diferentemente da solidez a luz, os melhores resultados foram
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na auséncia de carrier, visto que por nao terem passado pelo processo de redutiva
hipoteticamente os carriers se depositaram na fibra, afetando o resultado.

Quanto aos resultados encontrados a partir da técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), ndo foram capazes de comprovar a presenca de
cumarina, carvacrol e carrier comercial na superficie das fibras. Ja para a analise de
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), também nao
foi possivel verificar a presenga da cumarina, carvacrol e carrier comercial sobre os
substratos tingidos.

Para o estudo da cinética, todos os tingimentos a 115°C se adequaram melhor
ao modelo de pseudo-segunda ordem, pois os coeficientes de correlagdo (R?) se
aproximaram mais de 1, e com isso, compreende-se que € o melhor modelo para
ajustar os dados experimentais. Quanto ao alcance do equilibrio, todas as amostras o
alcangcaram, mas a que se aproximou mais rapidamente foi a que continha carvacrol,
dispondo da maior adsorcao de corante.

A isoterma de Nernst foi utilizada para o estudo termodindmico dos
tingimentos e o processo que mais se ajustou a este modelo foi quando utilizado o
carvacrol. Uma vez que seu coeficiente de correlagdo (R?) se aproximou mais de 1 e
consequentemente também apresentou o maior valor para o coeficiente de equilibrio
(K).

Logo, é concluido que tanto a cumarina quanto o carvacrol apresentam
resultados adequados para a substituicido de carriers convencionais por carriers
ecologicamente corretos no tingimento da fibra de poliéster, apesar de que ainda
precisa ser feito alguns poucos ajustes de processo como temperatura, tempo de
tingimento, gradiente de temperatura e pH para que as cores nao distorcam do
processo convencional. Isto necessariamente ndo seria um problema, pois como
comentado anteriormente essa diferenca de cor proveniente do padrdo versus
amostra pode ser base para um novo padrao de cor. Mas, caso seja levado em conta
a reprodutibilidade em escala industrial, a falta de ndo sair igual ao padrao aprovado
pelo cliente se tornaria um problema. Além de elevarem o rendimento tintorial e
diminuirem o consumo de energia, se encaixam como uma opgao renovavel e
sustentavel aos produtos quimicos de elevada toxicidade como os carriers comerciais

encontrados atualmente no mercado.
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6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros tem-se como sugestao:

- Caracterizar os efluentes gerados pelos tingimentos com o uso de cumarina
e carvacrol;

- Verificar a possibilidade de reutilizagdo do banho residual em outros
processos de tingimento;

- Analisar a influéncia da cumarina e carvacrol em outras classes de corante,
como por exemplo, em corantes catidnicos no tingimento de poliéster;

- Aumentar o tempo de patamar do tingimento a 100°C e 115°C com a
finalidade de aproximar o AE de 1;

- Comparar o carvacrol e a cumarina com outros carriers encontrados na
literatura como o-vanilina, p-vanilina e baunilha nas mesmas condi¢des de tingimento
e verificar as eficiéncias;

- Realizar o tingimento com outras faixas de temperatura e pH;

- Aplicar outros modelos de isotermas para melhor compreendimento do
mecanismo de interacao entre o carvacrol e a cumarina com corante disperso e a fibra
de poliéster;

- Realizar testes de resisténcia mecanica, como forga maxima e percentual de

alongamento;
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APENDICE A - COORDENADAS COLORIMETRICAS

Apods finalizado o processo de tingimento, constatar que o tecido tinto
apresenta uma cor uniforme € muito importante, pois indica que houve eficiéncia da
absorgao igualizada do corante no processo de tingimento, impossibilitando a
formagdo de manchas indesejaveis, conferindo qualidade ao produto. Para esta
avaliacdo, foram realizadas as medi¢des de cor nas amostras tingidas em trés pontos
diferentes, onde foram realizadas leituras em trés diferentes pontos de cada area, a
partir das quais foi determinado um valor médio. Como apresentado anteriormente,
aléem do AE, o aspecto a ser considerado nesta avaliagdo sado as coordenadas
colorimétricas CIEL*a*b*.

Abaixo na tabela 13, tem-se os valores dos tingimentos realizados a

temperatura de 130°C.

Tabela 13 - Analise das coordenadas colorimétricas do tingimento a 130°C

AMOSTRAS CIE DL* CIE Da* CIE Db*
PADRAO 45,95 -38,59 47,86
CANECO 1 47,98 45,63 -38,29
CANECO 2 48,27 45,32 -38,24
CANECO 3 48,03 45,97 -38,68
MEDIA 48,09+/-0,13 45,64+/-0,27 -38,40+/-0,20

Fonte: A autora (2024).

Os resultados obtidos nos tingimentos a 100°C podem ser visualizadas na
Tabela 14.
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Tabela 14 - Analise das coordenadas colorimétricas dos tingimentos a 100°C

AMOSTRAS CIE DL* CIE Da* CIE Db*
0% CARRIER 41,45 62,41 -42,44
1% CM 43,17 58,93 -40,64
3% CM 45,54 52,80 -39,08
5% CM 46,98 50,29 -38,73
7% CM 47,31 48,93 -38,08
10% CM 47,90 47,91 -37,52
1% CA 44,96 54,62 -39,81
3% CA 46,72 49,53 -38,48
5% CA 47,17 48,69 -38,28
7% CA 47,82 48,51 -39,20
10% CA 47,76 47,83 -38,00
1% CO 43,63 56,22 -40,56
3% CO 46,04 50,89 -39,04
5% CO 46,41 50,45 -39,02
7% CO 46,70 50,21 -38,93
10% CO 46,50 50,14 -38,77

CM: cumarina, CA: carvacrol e CO: carrier comercial.
Fonte: A autora (2024).

Todas as amostras que foram comparadas com a amostra padrao, obtiveram
a coordenada “b*” negativa, desta maneira, indicando que as amostras estdao mais
azuis que o padrdo. Quanto as coordenadas “L*” e “a*” tém-se que por ambos os
sinais serem positivos, as amostras se mostram mais claras e mais avermelhadas que
0 padrao. Para os trés carriers, pode-se perceber que a medida que as suas
concentragdes aumentam, as coordenadas “L*” e “b*” se elevam, ja a coordenada “a*”
diminuiu.

Na Tabela 15, estdo listados os resultados encontrados no tingimento a
115°C.
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Tabela 15 - Analise das coordenadas colorimétricas dos tingimentos a 115°C

AMOSTRAS CIE DL* CIE Da* CIE Db*
0% CARRIER 51,39 46,32 -42,44
1% CM 50,41 46,88 -41,31
3% CM 49,37 47,66 -40,91
5% CM 49,26 47,78 -41,06
7% CM 50,13 47,82 -41,58
10% CM 50,45 47,82 -41,82
1% CA 50,48 46,56 -41,32
3% CA 49,92 47,27 -41,03
5% CA 50,09 47,51 -41,33
7% CA 49,94 47,43 41,42
10% CA 50,80 47,56 -41,94
1% CO 51,30 46,49 42,21
3% CO 55,40 45,24 -47,35
5% CO 59,31 43,02 -53,20
7% CO 60,63 40,11 -59,24
10% CO 62,63 38,53 -57,21

CM: cumarina, CA: carvacrol e CO: carrier comercial.
Fonte: A autora (2024).

Para a temperatura de 115°C as amostras seguiram o0 mesmo comportamento
da temperatura de 100°C. A coordenada “b*” continuou se mostrando positiva,
apontando que as amostras estdo mais azuis que o padrao, ja as coordenadas “L” e
“a*” permanecem positivas, indicando que as amostras estdo mais claras e

*9

avermelhadas que o padrdo. Quanto as coordenadas “L*”, “a*” e “b*”, tanto para a
cumarina quanto para o carvacrol com o aumento da concentracédo de carrier nao se
obteve muita diferenca. Porém para o carrier comercial, foi diretamente proporcional

para a coordenada “L*” e inversamente proporcional para as coordenadas “a*” e “b*”.
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