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RESUMO

Os corantes naturais sdo comumente encontrados na fauna e na flora e
sendo seguros por ndo serem tdéxicos e nem carcinogénicos. Como a
tendéncia mundial por produtos provenientes de processos limpos é
crescente, os corantes naturais voltam a ter grande demanda em diversos
segmentos do mercado. Apesar de estes corantes serem superiores aos
corantes sintéticos em relagdo a seguranga, a sua estabilidade, em muitos
casos, ndo € satisfatdria para o seu uso comercial. Vdrias técnicas vém
sendo utilizadas visando a estabilizagdo de corantes naturais como a
microencapsulacdo, complexagdo, adsor¢do, entre outras. Neste trabalho
foi utilizado como método de estabilizacdo o processo de adsor¢do do
corante natural de urucum, extraido das sementes do urucum, em argila
caulim como adsorvente. Foram determinados os pardmetros cinéticos e
termodinamicos do processo de adsor¢ao, sendo verificadas as melhores
condi¢des de adsor¢do através da influéncia da granulometria do
adsorvente, velocidade de agitacdo, temperatura e adi¢do de eletrélitos
(sulfato de sédio e cloreto de sdédio). Os modelos de Langmuir,
Freundlich e Radke-Prausnitz foram utilizados para ajustar os dados
experimentais, apresentando bons coeficientes de correlagdo. O processo
de adsor¢do apresentou comportamento exotérmico, AH°= -115,829
KJmol™' /1) havendo um decréscimo na capacidade adsortiva da argila
com o aumento da temperatura. Através das cinéticas de adsor¢do e as
isotermas de equilibrio, foram obtidas as melhores condi¢es para
adsorcdo do corante de urucum, com a adicdo de 1% de sulfato de sédio
na temperatura de 25°C, com uma capacidade médxima de adsorcdo de
59,88 mg/g. A estabilizacdo do corante adsorvido em argila com relagdo
ao corante “livre” em solugdo foi verificada através de testes de
exposicdo a luz ultravioleta, em diferentes intervalos de tempo. As
amostras estampadas com argila apresentaram um aumento de 43,98%
na protecdo da cor, em comparagdo as amostras estampadas utilizando o
corante sem ser adsorvido. A alteracdo da cor foi verificada através dos
pardmetros a*, b*, L* C* e AE.y,. segundo o sistema CIELab de
medicdo de cor. Também foram utilizados mordentes como
benzofenona, dioxido de titdnio e &acido tinico a fim de verificar a
influéncia destes nas cores das estampas e na estabiliza¢do da cor. O
dcido tanico adicionado a pasta de estamparia foi o mordente que
apresentou os melhores resultados em todos os pardmetros testados. A
utilizacdo do corante natural do urucum adsorvido em argila para
estamparia apresentou 6timos resultados em relacdo a degradacdo da



cor, quando as amostras foram expostas a luz ultravioleta, podendo esta
técnica ser empregada para estabiliza¢do desse corante natural em outras
aplicagoes.

Palavras chaves: Corantes naturais, Estabilizacdo, Estamparia,
Adsorgao.



ABSTRACT

Natural dyes are derived from the fauna and flora and it is believed to be
safe because they normally are not toxic and not carcinogenic. As the
global trend moves towards the use of "ecosystem friends", the demand
for this type of dyes increases daily. Although these dyes are superior to
synthetic colorants in relation to security, its stability is not satisfactory
for its commercial use. Many techniques have been used in order to
stabilize natural dyes such as microencapsulation, complexation,
adsorption, and so on. In this work, as a stabilizing method it was used
the adsorption process of the natural dye extracted from the seeds of the
annatto on kaolin clay as adsorbent. The best adsorption conditions due
the influence of particle size of adsorbent, agitation velocity,
temperature and electrolytes addition (sodium sulfate and sodium
chloride) in the solution at different concentrations were verified. The
Langmuir, Freundlich and Radke-Prausnitz models were used to fit the
experimental data, and resulted in high correlation coefficients. The
adsorption process has shown to be exothermic; there is a decrease in
the adsorptive capacity of clay with the increase of the
temperature. Through the adsorption kinetics and the equilibrium
isotherms, the best conditions for adsorption of dye were obtained, with
the addition of 1% of sodium sulphate at the temperature of 25 °C with a
maximum adsorption capacity of 59.88 mg/g. The stabilization of the
dye adsorbed on clay in relation to dye "free" in solution was verified
through tests of exposure to ultraviolet light at different time intervals,
where the printing with clay showed 43.98% of efficiency in the color
protection in comparison to printing using the dye in solution. The color
change was measured by the parameters a*, b*, L*, C* and AE y,
according to the CIELab system of color measurement. Mordants like
benzophenone, titanium dioxide and tannic acid were also used in order
to evaluate their influence on the colors of the prints and the color
stabilization. The tannic acid added to the printing paste was the
mordant that showed better results in all tested parameters. The use of
natural annatto dye adsorbed on clay for printing had excellent results
with respect to color degradation when samples were exposed to
ultraviolet light, which allows this technique to be used for stabilization
of this natural dye in other applications.

Keywords: Natural dyes, Stabilization, Printing, Adsorption
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1. INTRODUCAO

O interesse pelo uso de corantes naturais tem sido crescente como
resultado das rigorosas normas ambientais impostas por muitos paises, e
em fungdo de reagOes toxicas e alérgicas relacionadas com os corantes
sintéticos. Os corantes naturais sdo mais amigaveis para o ambiente do
que os corantes sintéticos. Eles apresentam melhor biodegradabilidade e
sdo produzidos por processos limpos.

Apesar do aumento da demanda pelos corantes naturais em
diversos setores do mercado a instabilidade desses corantes torna o se
uso restrito para dreas onde a seguranga é fundamental, como a industria
de cosméticos, alimentos, téxteis entre outras. (KAMEL et al., 2009).

As industrias de corantes naturais tém investido em estudos e
pesquisas para melhorar a estabilidade a luz, calor e outros fatores que
tém limitada as possibilidades de aplicacdes dos corantes naturais.
Varias técnicas vem sendo utilizadas para a estabilizacdo dos corantes
naturais como microencapsula¢do (STULZER et al., 2009) complexacio
(LYNG et al., 2005), adsor¢do (NGO & ZHAOQ, 2009) entre outras.

As argilas sdo utilizadas como adsorventes em diversos
processos industriais, possuindo elevada estabilidade, propriedades de
superficie que podem ser modificadas por tratamentos adequados,
diametro de particulas pequenos, baixo custo e abundancia. Apresentam
poder adsorvente, podem ser empregadas como peneiras moleculares,
como agentes descorantes e clarificantes de 6leos vegetais e minerais,
como suportes cataliticos, como agente de filtracdo e, como adsorventes
de 6leos em dgua (SANTOS, 2002).

Um dos processos de grande importancia na indistria téxtil é o
desenvolvimento de cores apropriadas para estampar um determinado
tecido, sendo a utilizacdo de corantes naturais um grande desafio para
este setor (FARINA, 1990). Por muitos anos, a melhoria da qualidade
das estampas coloridas foi o objetivo principal da industria.
Ultimamente, economia, preservagdio do meio ambiente e as
consideracdes toxicoldgicas tornaram-se preocupacdes importantes
deste setor (MOLLA & SCHNEIDER, 2006).

Este trabalho tem como motivacdo principal o estudo da
estabilizacdo do corante natural de urucum através de adsorcdo em
argila caulim. A estabilidade desse corante adsorvido foi avaliada
através da exposicdo das amostras estampadas a luz ultravioleta, em
diferentes intervalos de tempo, sendo a mudanga de cor avaliada através
dos pardmetros segundo o sistema CIELab.






2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Esse trabalho tem como objetivo o estudo da estabilidade do
corante natural de urucum adsorvido em argila caulim a radiagdo UV,
em amostras estampadas em tecidos felpudos de algodao.

2.2 Objetivos Especificos
- Selecionar a melhor granulometria do adsorvente, argila caulim,
utilizado;

- Extrair o corante do urucum através de uma solucio alcodlica
amoniacal e quantificd-lo;

- Estudar os parimetros cinéticos de adsor¢do para o adsorvente
utilizando a corante do urucum;

- Construir isotermas de adsor¢do em batelada para o corante do
urucum;

- Avaliar a influéncia de eletrélitos no processo de adsorg¢ao,

- Preparar pasta para estamparia com a solugdo do corante e com
o corante adsorvido em argila;

- Estampar amostras com os dois tipos de pastas coloridas;
- Estudar o efeito de mordente e fotoprotetores na estamparia,

- Expor as amostras estampadas 4 radiacdo ultravioleta em
diferentes intervalos de tempo;

- Analisar os resultados de descoloragio das amostras estampadas
para os dois tipos de pasta através dos pardmetros do sistema CIELab.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes naturais

Os corantes naturais sdo utilizados pelo homem desde a pré-
histéria, para decoracdo de seus corpos, para tingimento de peles e
couros, ¢ na decoragdo de cavernas (CHRISTIE, 2001). Corantes
naturais, como bixina (1), genipina (2) e andirobina (3), eram utilizados
para fins estéticos, religiosos e de protecdo. A histéria do Brasil estd
intimamente ligada ao comércio de produtos naturais (as especiarias), os
quais determinaram as vdrias disputas de posse da nova terra e, por fim,
a colonizacdo portuguesa. Do pau-brasil (Cesalpinia echinata) era
obtido um corante de cor vermelha, muito utilizado para tingimento de
roupas € como tinta de escrever, que jd era conhecido e utilizado nas
Indias Orientais desde a Idade Média. Do lenho do pau-brasil era
extraida a brazilina (4), um derivado catecélico que facilmente oxidava
a brazileina (5), um fenoldiendnico identificado como corante. Muitos
outros produtos despertaram interesse por parte dos europeus. A morina
(6), obtida de Chlorophora tinctoria, foi outro corante natural exportado
para a FEuropa, permanecendo em destaque no comércio até o
desenvolvimento da quimica das anilinas na Alemanha e, até hoje, é
utilizada como indicador de agtcares em cromatografia em camada
delgada (CCD) (VIEGAS et al., 2006).

As substancias corantes eram obtidas a partir de flores, sementes,
frutos, cascas, madeiras e raizes de plantas através de diversos processos
fisico-quimicos cujo objetivo era a obtencdo de uma substancia que
fosse solivel no meio liquido onde era mergulhado o material a tingir
(SERRANO et al., 2007).

O uso dos corantes naturais caiu rapidamente apds a descoberta
dos corantes sintéticos em 1856. A maior parte dos corantes naturais
tem pouca ou moderada solidez a luz, enquanto os corantes sintéticos
representam propriedades de solidez a luz de ruim a excelente.

A andlise dos corantes naturais listados no Color Index revela que
quase 50% do todos os corantes naturais sdo compostos flavonoidicos.
O restante faz parte de trés classes quimicas, as antraquinonas,
naftoquinonas e indigdides. Apesar dos compostos flavondlicos ndo
serem muito resistentes a luz, as antraquinonas e os indigoides sdo
conhecidos por sua excelente solidez a luz. Contudo, a solidez a luz das
antraquinnonas diminui, com o aumento de grupos hidroxila
(CHRISTIE, 2001).
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Figura 1. Estrutura dos corantes naturais isolados de plantas brasileiras.
(1) bixina,(2) andirobina, (3) genipina, (4) brazilina, (5) brazileina e (6)
morina



34

3.1.1 Estabilidade dos corantes naturais

Os corantes naturais embora, superiores em relacio a protecdo em
comparagdo aos corantes sintéticos, sdo menos estaveis. A perda da
coloragdo desses compostos é explicada por um processo conhecido
como foto-oxidagdo, que € irreversivel e envolve diretamente 0s
pigmentos receptores de luz, os quais, ao absorverem a luz ficam muito
tempo excitados e interagem com o O, produzindo radicais livres,
podendo destruir os pigmentos (TAIZ et al., 2005).

Se a estabilidade dos corantes naturais fosse melhorada, eles
poderiam ser usados mais amplamente como corantes (KOHNO et al.,
2009). Varias sdo as pesquisas encontradas na literatura para
estabilizacdo dos corantes naturais.

Kohno et al. (2009) estudaram a estabilizagdo de antocianinas
naturais através de intercalacdo dentro de montimorilonita. O complexo
motimorilonita-antocianina mantém a cor original em condi¢des bésicas
de pH 11. A estabilidade da antocianina intercalada em montimorilonita
a radiacdo de luz visivel € maior quando comparada a antocianina
somente em solucdo.

Kohno et al. (2008) verificaram a estabilizacdo do complexo
flavilio-zedlita a diferentes temperaturas e pH. A dispersdao aquosa
flavilio-complexo conseguiu manter a sua cor original mesmo a 353K
ou em pH 9, que sdo as condi¢cdes em que a solucdo aquosa de flavilio
perde sua cor imediatamente.

Ngo e Zhao (2009) estudaram a estabilizacdo de antocianinas
vermelhas na superficie de peras processadas termicamente através da
complexacdo com fons metdlicos e polimerizacdo. As peras frescas e em
conserva sao brevemente tratadas em solucdo de ion estanhoso,
formaldeido, 4cido cloridrico e 4cido tinico antes do processo de
vaporizacdo e conservagdo. A polimerizacdo foi acompanhada através
da opacidade da solu¢do. O pré-tratamento com as solugdes formuladas,
juntamente com o aquecimento por vaporizagdo, resultou em um
pigmento vermelho estdvel, tanto para as peras frescas, quanto para as
peras em conserva. Os autores acreditam que os novos pigmentos
estabilizados sdo complexos formados entre estanho e as antocianinas.

Matioli e Narang (2003) avaliaram a estabilizacdo do licopeno
através de microencapsulagdo utilizando ciclodextrinas como
substincias encapsulantes.Foi investigada a microencapsulacdo desse
corante utilizando trés diferentes ciclodextrinas o, e y. O complexo -
licopeno-y-ciclodextrina mostrou-se dispersivel em dgua mantendo a cor
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vermelha do licopeno. A estabilidade a luz mostrou-se excelente tendo
100% de retencdo em 40 dias de monitoramento a temperatura ambiente

3.1.2 Urucum

Urucum, annato ou Bixa orellana é uma darvore pequena da
familia das Bixaceae, é nativa da América central ¢ do sul e muito
difundida nos trépicos. Seu nome popular tem origem na palavra tupi
“uru-ku”, que significa “vermelho” (CORLETT et al., 2007).

O menor custo de producdo e a baixa toxicidade fazem do
urucum um pigmento muito atraente e conveniente em substituicao aos
corantes sintéticos (AGNER et al., 2004).

O urucum se destaca entre os principais corantes naturais pela sua
diversificacdo na colora¢do dos produtos tingidos, indo do amarelo ao
vermelho. No Brasil a utilizacdo do corante no tingimento de substratos
téxteis é muito promissora, face ao grande poder tintorial, além da
grande demanda dos paises desenvolvidos e pela preservacdo ambiental.
Ressalta-se, entretanto, sua baixa solidez a luz.

3.1.2.1 Pigmento do urucum

O pigmento vermelho-amarelado obtido das sementes de urucum
¢ uma mistura de carotenoides como bixina, norbixina, B-caroteno,
crisptoxantina, luteina, zeaxantina e metilbixina (OUYANG et al.,
2008). Mais de 80% dos carotenoides contidos nas cascas das sementes
do urucum € a cis-bixina (BALASWAMY et al., 2006).

A bixina foi isolada pela primeira vez das sementes de bixa
orellana em 1875, somente em 1961 a sua estrutura completa e
estereoquimica foram estabelecidas, através de estudos de ressonincia
magnética nuclear de hidrogénio e carbono 13. Ela pertence a pequena
classe dos apocarotendides naturais cuja formacdo ocorre pela
degradacdo oxidativa do carotenoide C,, (FILHO, 2006)

A bixina € um carotenoide com dois grupos carboxilicos, um dos
quais € um mono-ester. Através de hidrélise alcalina pode ser obtida a
norbixina, sua molécula solivel em dgua, ao passo que a bixina é
solivel em 6leo. (KIOKIAS & GORDO, 2003). A figura 2 ilustra as
férmulas estruturais da bixina e norbixina.
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Figura 2. Estrutura quimica da bixina e norbixina
Fonte: KIOKIAS & GORDO (2003).

3.1.2.2 Métodos de extraciao dos pigmentos do urucum

Trés métodos basicos sdo utilizados para extrair os pigmentos das
sementes do urucum (COLLINS, 1995): a) Extracéo alcalina que resulta
na conversdao da bixina lipossolivel, em norbixina hidrossolivel, b)
Extracdo com 6leo, c) Extragdo com solventes.

BATISTA (1994) analisou a extragdo dos pigmentos do urucum
utilizando uma solucdo de hidroxido de sdédio em diferentes
concentracOes e a diferentes propor¢des de massa de semente/volume de
solucdo. Os resultados obtidos mostraram que a concentracdo da base
que permitiu o mais alto rendimento de extracdo foi a de NaOH 0,1 N
que possibilitou um teor de norbixina nos extratos cerca de 1,3 %.

Alves et al. (2006) propdem a utilizacdo do método CGAs
(Colloidas Gas Aphrons) para a separagdo da bixina dos outros
componentes da mistura do corante bruto. Nesta técnica sdo produzidas
micro-bolhas de ar, geradas por forte agitacdo da solucdo, que sado
estabilizadas por agentes surfactantes. Estas micro-bolhas possuem
grande drea superficial e elevada estabilidade relativa. O volume de
CGA gerado pela utilizacdo de agentes tensoativos catidnicos ¢é
misturado com a solugéo contendo o corante bruto de urucum. A bixina
interage com a fase CGA e esta fase é deslocada para o topo da coluna,
por ter menor densidade. A fase CGA ¢é separada e desestabilizada,
recuperando-se a bixina purificada.
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Alves et al. (2008) utilizaram uma metodologia de extracdo por
agitacdo mecanica. As sementes do urucum foram agitadas a 540 rpm
com dois solvente diferentes, dgua e etanol . Alves observou a influéncia
do tempo de agitacdo em relagdo ao rendimento da extracdo, sendo
maior para um tempo elevado de agitacdo. A extra¢do por agitacdo
utilizando etanol como fase liquida mostrou-se mais eficiente com
79,18% de rendimento em comparacdo a dgua com 49,85 %

3.1.2.3 Estabilidade do corante de urucum

Embora menor (C,3) em relacdo aos outros carotenoides (Cyp), a
bixina também ¢é formada por um sistema de duplas ligacdes
conjugadas, as quais conferem coloracdo particular. Infelizmente essa
série de duplas ligacdes conjugadas é também a causa da suscetibilidade
da bixina ao oxigénio, a luz e a temperatura (CONSTANT et al., 2002).
A perda da cor ocorre depois de prolongada exposicdo a luz e/ou
elevada temperaturas (LYNG et al., 2005). A bixina é sensivel as
variacdes de pH, tendo a coloragdo alterada do amarelo-alaranjado para
o rosa fraco. Entretanto, em pH reduzido apresenta estabilidade térmica
satisfatéria em temperaturas abaixo de 100°C (CONSTANT et al.,
2002).

Hernandez e Rusig (1999), estudaram o efeito da luz na
estabilidade apresentada por um extrato de bixina microencapsulado
com hidroxi-estearato de glicerina-polietileno glicol, hidromiscivel,
comparando-o com outro extrato purificado, medindo a perda de
absorbancia ao longo do tempo a 470 nm. Para medir a estabilidade a
luz dos extratos obtidos, foi utilizada uma formulagdo para o preparo de
refresco comercial de tipo tangerina em pd, dissolvida em 4gua,
comparando o comportamento dos dois tipos de refresco: um preparado
diretamente com o extrato-base de bixina, € o outro, utilizando o extrato
microencapsulado hidromiscivel de bixina. Os extratos foram
submetidos a luminosidade de uma ldmpada fluorescente de 15 W a 15
cm das amostras durante 30 dias. A bixina presente no extrato
microencapsulado apresentou-se mais estdvel & luz em relacdo ao
extrato purificado com taxas de degradacdo de 0,0459% / dia e 0,1072%
/dia respectivamente.

Balaswamy et al. (2006) verificaram a estabilidade da bixina no
corante em p6 do urucum e da oleoresina do urucum, armazenados
durante 360 dias em diferentes condicdes: refrigerado a temperatura de
5-8°C, no escuro, coberto com papel aluminio e armazenado a
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temperatura ambiente e exposto a luz ambiente e a temperatura
ambiente. A oleoresina do urucum foi obtida a partir de extracdo das
sementes em Soxhlet com acetona durante 8 horas sendo obtido material
vermelho escuro, resinoso e pastoso. O corante do urucum em pé foi
obtido por extragdo com dois solventes, primeiramente com um solvente
ndo organico e logo em seguida com um solvente organico. As perdas
foram muito altas no caso do corante do urucum em pd, quando
comparado a oleoresina do urucum, em todas as condigdes de
armazenamento. A perda de fracdo mdssica de bixina para a oleoresina
em condicdes de frio/escuro foram despreziveis (0,011) em comparacio
ao corante em pé (0,229), enquanto que a perda para a condi¢do de
escuro/temperatura ambiente para a oleoresina e corante em po foram de
0,082 e 0,542 respectivamente. Similarmente no caso de luz do
dia/temperatura ambiente a perda de bixina para oleoresina e corante em
p6 foi de 0,136 e 0,600, respectivamente. Foi observado para a
armazenamento das sementes uma perda de 0,154 do conteido de bixina
durante o periodo dos testes (360 dias).

A estabilidade da bixina em relacdo a luz, ar ou a combinagdo dos
dois fatores, foi estudada por Lyng ef al. (2005). A bixina foi submetida
a complexacdo com ciclodextrina utilizando coluna de percolagdo e
sonificador. Este produto solivel em d4gua foi analisado por
espectrometria ¢ RMN de H' para confirmar a formagdo do complexo
bem como a protecdo desse carotenoide contra o efeito da luz, do ar ou
de ambos. Também foi avaliada a capacidade da bixina livre e
complexada de sequestrar radical livre, tal como, o DPPH (0-o-difenil -
picrilhidrazida) e o tempo de degradacdo quando é exposto ao 0zonio.
Os resultados mostraram que o complexo formado com ciclodextrina e
bixina mostrou-se mais resistente em relacdo a bixina livre aos danos
causados pela luz, ar ou pela combinacdo dos dois. Também a
solubilidade em dgua aumentou com a bixina complexada.

3.2 Argilas

As argilas sd3o materiais terrosos, de granulacdo fina, que
geralmente adquire certa plasticidade, quando umedecido com &4gua
(SANTOS, 1989). Sob o ponto de vista fisico-quimico, as argilas podem
ser consideradas como sistemas dispersos de minerais, nos quais
predominam particulas de didmetro abaixo de 2 um (SANTOS et al.,
2002)
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Na determinagcdo de sua composi¢do quimica aparecem como
elementos essenciais a silica (SiO») e a alumina (Al,O5), além de 6xidos
de ferro (Fe,03), magnésio (MgO), célcio (Ca0), sédio (Na,O), potdssio
(K;0) e outros, como também quantidades varidveis de agua de
constitui¢do (PEREIRA et al., 2007).

3.2.1 Propriedades gerais das argilas

A maioria dos argilominerais sdo subdivididos em funcdo de suas
propriedades estruturais e sdo essas propriedades que fornecem o
desempenho desse material para as mais diversas aplica¢des (SANTOS
et al., 2002)

Segundo Santos (1989) nédo é possivel descrever uma argila por
um ndimero pequeno de propriedades. Geralmente sdo os seguintes
fatores que controlam as propriedades das argilas:

1) Composi¢do mineraldgica dos argilominerais qualitativamente
e quantitativamente, e a distribuicdo granulométrica das
particulas;

2) A composicdo mineralégica dos ndo-argilominerais,
qualitativa e quantitativamente e a distribui¢ao granulométrica
das particulas;

3) Teor em eletrdlitos quer dos cations trocdveis quer dos sais
soldveis, qualitativa e quantitativamente;

4) Natureza e teor de componentes 0rganicos;

5) Caracteristicas texturais da argila, tais como forma dos graos
de quartzo, graus de orienta¢do ou paralelismo das particulas
dos argilominerais, silicificag¢do e outros.

3.2.2 Uso das argilas como adsorvente

As argilas t€m sido empregadas por ser um adsorvente de baixo
custo (DOGAN et al., 2009), grande disponibilidade, boas propriedades
adsortivas, por ndo serem tdoxicas e apresentarem um grande potencial
de troca de fons (VIMOSES et al., 2009). Podem ser empregadas como
peneiras moleculares, como agentes descorantes e clarificantes de dleos
vegetais e minerais, como suportes cataliticos, como agente de filtracdo,
como adsorventes de 6leos em dgua, etc. (SANTOS et al., 2002).
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O uso das argilas na adsor¢do depende de diversos fatores, tais
como pH, tipo e concentra¢do do metal adsorvido, tempo de adsor¢do,
além das caracteristicas da argila a ser utilizada (MELO et al., 2000).

Eloussaief et al., (2009) estudaram a influéncia da temperatura e
do pH na adsor¢do de fons cobre em duas argilas da Tunisia. A ativagio
dcida das argilas foi estudada a fim de melhorar a capacidade adsortiva.
A adsorcdo do fon cobre mostra-se dependente da temperatura,
apresentando a capacidade mdxima em pH 5.5, na temperatura de 20°C.
Com o aumento da temperatura a quantidade de fons cobre adsorvido
diminuiu, mostrando a natureza exotérmica do processo.

A influéncia do pH também foi avaliada na adsor¢do de fons
Cu™ em zedlitas, argila e diatomita por Sljivi¢ er al, (2009). A
quantidade da Cu*? adsorvida aumenta com o aumento do pH, atingindo
quase 100% em pH >7. A maior capacidade de adsor¢do se deu na
ordem zedlita (0,128mmol/g)>argila (0,096mmol/g) > diatomita
(0,047mmol/g), mostrando também a influéncia do tipo de material na
adsorcdo do Cu*’.

Karim et al. (2009) também investigaram a influéncia do pH na
adsorcdo do corante vermelho bdsico 46 utilizando argila como
adsorvente. Os resultados mostraram que a capacidade de adsorcdo do
corante aumenta com o aumento do pH.

3.2.3 Caulim

Caulim é geralmente conhecida como uma argila que é composta
principalmente de caulinita e uma menor quantidade de minerais de
solos e sedimentos (VIMOSES et al., 2009) E um silicato de alumina
1:1 compreendendo uma folha de silica tetraédrica ligado a uma folha de
alumina octraédrica através de dtomos de oxigénio em comum, como
pode ser observado na figura 3 (PINAR et al., 2007). A folha tetraédrica
carrega uma pequena carga negativa permanente devido a substitui¢dao
isomoérfica de Si** por AI’*, deixando uma tnica carga negativa por cada
substituicdo Tanto as folhas octaédricas como as arestas cristalinas
possuem carga varidveis dependente do pH, causada por protonacio e
desprotonagdo dos grupos hidroxila de superficie (DOGAN et al.,
2009).
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Figura 3. Estrutura quimica da caulinita
Fonte: NANDI er al. (2009)

A férmula estrutural é Al;Si,0,0(OH)g e a composi¢ao percentual
é SiO, — 46,54%; Al,O5 - 39,50%; H,O — 13,96%. Praticamente nao
existem substituicdes por cdtions dentro da estrutura cristalina
(SANTOS et al., 1989). A argila caulim recebeu um considerdvel
reconhecimento como adsorvente por causa de sua alta capacidade
adsortiva (VIMOSES et al., 2009).

Peng et al (2009) estudaram adsor¢do de endrina em
montimorilonita e caulinita, investigando o efeito do pH e da forca
ionica. A intercalagdo de hidréxido de aluminio também foi utilizada
para verificar a melhoria na capacidade de adsor¢ao. O aumento da
forga iGnica provocou um acréscimo na capacidade adsortiva de ambos
os adsorventes. Porém o pH teve influéncia somente até o valor de 7,2 e
5,4 para a montimorilonita e caulinita, respectivamente. A intercalagdo
de hidréxido de aluminio provocou um decréscimo da adsorcdo da
endrina tanto para a caulinita, quanto para a montimorilonita.

A adsorg¢io de Cr** também foi investigada por Pinar et al. (2007)
utilizando caulinita como adsorvente. A influéncia da temperatura, forca
ionica ¢ pH foram estudados no processo de adsor¢do. A capacidade de
adsor¢do do Cr™ diminui com o aumento da forga idnica e aumentou
com o acréscimo do pH e da temperatura, o que mostra um processo
endotérmico. Também foi possivel neste estudo, calcular a entalpia do
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processo de adsor¢do, que apresentou um valor baixo, caracteristico de
ligagdes fisicas.

Nandi er al. (2009) estudaram a cinética ¢ o equilibrio de
adsor¢do dos corantes catidnicos verde brilhante e violeta cristal em
caulim comercial. Foram investigados o efeito do pH, da for¢a idnica,
tempo de contato da solucdo dos corantes com o adsorvente, tempo de
agitacdo e temperatura. Os modelos cinéticos estudados foram o pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e intraparticula, sendo que o
modelo Pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou o processo
cinético, para os dois corantes. Para as isotermas de equilibrio, os
corantes mostraram bons coeficientes de correlagdo quando ajustados ao
modelo de Langmuir, apresentando valores de capacidade maxima de
adsorcdo de 47,27 e 65,42 mg/g para o corante verde brilhante e violeta
cristal, respectivamente.

3.3 Processo de adsorc¢ao

Adsorcdo € a técnica de separagdo com que componentes da fase
fluida sdo adsorvidos na superficie de uma fase sélida. Desde o inicio
dos anos 1950 essa técnica de separacdo ganhou tanto na importancia
quanto na popularidade. O desempenho dessa técnica depende da
concentracdo de equilibrio do adsorvente-adsorbato e da velocidade de
transferéncia de massa (MANNARSWAMYA et al., 2009).

Segundo Nandi et al. (2009), o pH inicial da solu¢do do corante é
um importante pardmetro que controla o processo de adsorgdo,
particularmente a capacidade de adsor¢do. O pH da solugdo pode mudar:

e A carga superficial do adsorvente;

e O grau de ionizag¢do da molécula do adsorbato;

e A extensdo da dissociagdo dos grupos funcionais sobre o
sitio ativo do adsorvente.

Existem dois tipos principais de adsor¢do: fisica e quimica. A
adsorcdo fisica é nado especifica, rapida e reversivel. O adsorbato
encontra-se ligado a superficie somente por for¢as de van der Waals
(forcas dipolo-dipolo e forcas de polarizagdo, envolvendo dipolos
induzidos). A adsor¢cdo quimica é especifica e envolve a formacéo de
um composto bidimensional, como por exemplo, quando gases entram
em contato com superficies metdlicas limpas.
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O estudo de adsor¢do de corantes € uma drea importante para o
entendimento de processos tais como coloragdo de tecidos e remogao de
cor de efluentes liquidos (LONGHINOTTI et al., 1996).

3.3.1 Isotermas de adsorcao

O conhecimento do equilibrio de adsor¢do constitui a etapa
inicial nas investigacdes do uso de um adsorvente em um processo de
separacdo. As isotermas sdo uteis para descrever a capacidade de
adsorcdo, selecionar o adsorvente mais adequado, bem como para
estabelecer as quantidades requeridas numa determinada aplicagdo.
Além disso, elas sdo importantes na constru¢do de modelos para andlise
e descrigc@o dos sistemas de adsorcdo, permitindo uma melhor avaliacio
tedrica e interpretacdes termodindmicas (LONGHINOTTI et al., 1996).

Dependendo do sdlido adsorvente, existem vdrios tipos de
isotermas, sendo que a maioria, pode ser agrupada em cinco tipos, que
foram classificadas segundo Brunauer et al. (1940) como mostra a
figura 4.

IV
I 11 11 v

PﬂfP0

Figura 4. Isotermas de adsor¢do segundo a classificacdo de Brunauer et
al. (1940)

A isoterma do tipo I pode ser limitada a poucas camadas
moleculares, onde os poros excedem um pouco o didmetro molecular do
adsorvente. Isotermas do tipo II e IV s@o os tipos mais encontrados em
medidas de adsor¢do, ocorrem em sistema ndo poroso ou com poros no
intervalo de mesoporos ou macroporos. O ponto de inflexdo da isoterma
corresponde a ocorréncia da formacdo da primeira camada adsorvida
que recobre toda a superficie do material. Na isoterma do tipo IV indica
a presenga de microporos associados a mesoporos (RODELLA, 2001).
Finalmente, isotermas do tipo IIl e V estdo relacionadas a interagdes
muito fracas em sistemas contendo macro € mesoporos.
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Existem vérias equagdes de isotermas disponiveis para analisar os
pardmetros de adsorcdo experimentais de equilibrio. Portanto os mais
comuns sdo os modelos de Languimir e Freundlich (NANDI et al.,
2009).

3.3.1.1 Isoterma de Langmuir

A equacdo de Langmuir ¢ valida para adsorcio em
monocamadas, para superficies completamente homogéneas com um
nimero finito de sitios idénticos e com nenhuma iteracdo entre a
molécula do adsorvente e do adsorbato, € representada pela equagéo 1:

_ Imax KL Ce

= 1
1+K,C, M

qe

onde Ce (mg/L) e ge (mg/g) sdo a concentracdo da fase liquida e a
concentracdo da fase sélida do adsorbato no equilibrio, respectivamente,
€ qmax (Mg/g) e Ky (L/mg) sdo as constantes da isoterma de Languimir
(AKSU et al., 2009).

A partir dos valores das constantes (K ) do modelo de Langmuir,
os parametros termodindmicos como energia livre de Gibb's (AG®),
entropia (AS°) e entalpia (AH®) para a adsor¢do podem ser determinados,
através da equacgdo de van't Hoff (equagéo 2).

AS® AH°
e @)
In KL R RT

onde K € a constante da isoterma de Langmuir, R € a constante dos
gases ideais (8, 3145 JK'mol ) e T ¢ a temperatura de adsorcdo em
Kelvin. A constru¢do de um grafico de In K versus 1/T resulta em uma
reta onde o valor de AH® (kJmol™") pode ser calculado através do
coeficiente angular e AS° (kJmol™) pelo valor do coeficiente linear. O
valor para AG® (kJmol™) ¢ calculado a partir da entalpia e entropia de
adsorcdo de acordo com a equacdo 3.

AG® = AH® — TAS® 3)

Valores negativos de AH® indicam a natureza exotérmica do
processo e valores negativos de AG® indicam processos espontineos e
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favordveis termicamente e valores negativos para AS° indicam um
decréscimo da energia livre do sistema (VIMONSES et al., 2009)

A adsor¢do favoravel ao modelo da isoterma de Langmuir pode
ser expressa em termos de um fator de separacdo adimensional ou
parametro de equilibrio, Ry, que pode ser calculado pela equacdo 4.

1

R,=——
LT 14K, C,

)

onde Ce (mg/L), € a concentragdo inicial e K (L/mg) € a constante do
modelo de Langmuir (VIMONSES et al., 2009).
Na Tabela 1 € apresentada a classifica¢do do tipo de isoterma.

Tabela 1. Classifica¢do do tipo de isoterma de acordo com o parametro
de equilibrio

Ry Tipo de isoterma
R >1 Desfavoravel
R;=1 Linear
0<R;<1 Favoravel
R =0 Trreversivel

3.3.1.2 Isoterma de Freundlich

O modelo da isoterma de Freundlich € uma equacio exponencial
que ¢é aplicada para adsor¢des em superficies heterog€neas com
interacdo entre moléculas do adsorbato e ndo se restringe a formagdo de
uma monocamada. Este modelo assume que, como a concentracdo do
adsorvente aumenta, a concentracdo do adsorvente na superficie do
adsorbato aumenta proporcionalmente e que a energia de adsorcdo
diminui exponencialmente apds todos os sitios ativos estarem ocupados.
A equacdo de Freundlich encontra-se a baixo (equagdo 5):

1
qe = K¢C? o)
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onde K; é a constante de Freundlich e relata e energia de ligacdo e n é o
fator de heterogeneidade que mede o desvio da linearidade da adsorcdo
(WAWRZKIEWICZ & HUBICKI, 2010).

3.3.1.3 Isoterma de Radke-Prausnitz

Uma equagdo empirica de trés pardmetros foi proposta por
Radke-Prausnnitz (1972) para descrever os dados de equilibrio em fase
liquida para uma vasta gama de concentracdes. A equacio 6 apresenta o
modelo proposto por Kumar et al. (2003); Pirajdn e Giraldo (2009).

K.C,

a¢ = K\ ~1-N
1+ (T:)Ce r

(6)

onde K, F, e N, sdo constantes e N, < 0.

Embora empirica, a equacdo de Radke e Prausnitz tem varias
propriedades importantes que faz com que ela seja adequada para muitos
sistemas de adsor¢c@o. Em baixas concentra¢des de soluto, é reduzida a
isoterma linear. Em altas concentra¢des de soluto, torna-se a isoterma de
Freundlich e, em um caso especial de N=0, torna-se a isoterma de
Langmuir (LUZ, 2009).

3.3.2 Cinéticas de adsorcao

As cinéticas de adsor¢do fornecem dados tteis sobre a eficiéncia
de adsorcdo e viabilidade de escalas maiores de operagdo. Para avaliar a
eficacia da adsor¢do, estudos cinéticos e de equilibrio sdo necessarios.
Varios modelos cinéticos estdo disponiveis para examinar 0 mecanismo
de controle do processo, sendo as mais utilizadas a cinética de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula
(DOGAN et al., 2009).

3.3.2.1 Cinéticas pseudo-primeira ordem

Esse modelo assume que a taxa de adsorcdo do soluto com o
tempo ¢é diretamente proporcional a diferenga de concentracio de
saturacdo e a quantidade de s6lido adsorvido com o tempo, a equagdo de
pseudo-primeira-ordem € expressa pela equacio 7:
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%—K( - qu 7
d—1Qe qt
t

onde q; e g. s30 a quantidades adsorvidas (mg/g) no tempo t e no tempo
de equilibrio, respectivamente, t é o tempo de adsor¢do (h). K; é a
constante da velocidade de adsor¢ao (L.h™h.

Através da integracdo da equacdo 7, aplicando-se as condi¢des de
contorno t = 0,q,= 0; t = t, q; = q;, tem-se a equagdo 8 (NANDI et al.,
2009; EREN et al., 2010).

k
log(qe — q¢) = logqe — ——t 8)

2,303
Através do grafico de log (qe-qy) versus t € possivel calcular os

valores de q. e k;

3.3.2.2 Cinéticas pseudo-segunda ordem

Baseada na adsor¢do de equilibrio, a equag@o de pseudo-segunda
ordem pode ser expressa pela equagdo 9.

d
2= Ke(@e—a0? ©)
t

Integrando a equagdo 9 nos mesmos limites da equacdo 8 ela
pode ser apresentada na forma da equagao 10.

t__1 + 1t (10)
dc Kzq3 e

onde q; e q. s30 a quantidades adsorvidas (mg/g) no tempo t € no tempo
de equilibrio, respectivamente, t é o tempo de adsorcdo (h), K, é a
constante da velocidade de adsor¢do (g mg’lh’l) (NANDI et al., 2009;
EREN et al., 2010). Graficando-se t/q, vesus t, é possivel encontrar os
valores de q. e K. A velocidade de adsorcdo inicial, h (mg.g".h™) pode
ser calculada pela equacdo 11.

h =K,qé Y
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3.3.2.3 Cinética de difusao intraparticula

O processo de difusdo consiste em geral de trés etapas
consecutivas de transferéncia de massa, associadas com a adsorcdo do
soluto pelo adsorvente (NANDI et al., 2009). Qualquer uma das etapas
pode ser o fator controlador da velocidade. A primeira etapa consiste na
migracdo do soluto, para a superficie externa das particulas do
adsorvente, € a adsorcdo instantdnea. A segunda etapa ¢ o movimento do
soluto da superficie externa das particulas para os sitios internos por
difusdo intraparticula. A terceira etapa consiste da adsorcido nos sitios
ativos do interior do adsorvente (QIN et al., 2009). A cinética de difusao
intraparticula € expressa pela equagdo 12.

1
Qe = Kint? (12)

A velocidade de difusao intraparticula € obtida através do grafico
de q, versus t'"%. A equacdo 12 considera um transporte difusivo, e a
férmula linearizada € utilizada para calcular o parimetro da constante da
velocidade para difusdo dentro da particula (Kj,) dado em (mg. g.(h”z)’l).
Em todos os casos, a boa qualidade das retas é dada pelo coeficiente de
correlagdo R’ (VASQUES, 2009).

3.4 Estamparia

Estampar consiste em imprimir sobre substratos t€xteis matérias
corantes ou produtos quimicos capazes de colorir ou descolorir 4reas
pré-determinadas. E uma das mais exigentes técnicas téxteis e também o
que mais se aproxima da arte. A obtenc¢do de desenhos coloridos no
tecido data ja de Antes de Cristo.

As primeiras estamparias surgiram antes da era cristd e foram
feitas na india e Indonésia. Os egipcios criaram as estampas no periodo
“Eoptic” nos séculos V e VI A.C. Tratava-se de uma combina¢ido de
reservas de pintura e estampagem com modelos, que eram blocos de
madeira com motivos gravados (YAMANE, 2008).
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Figura 5. Estamparia utilizando blocos de madeira com motivos
gravados

Fonte: YAMANE (2008)

A estamparia comegou a ter grande incremento na Europa no
século XVIII. Era utilizada a técnica de gravura em alto relevo,
inicialmente em plano e depois em rolos. A Perrotine, maquina surgida
em 1834 representa uma mecanizacdo desse processo. Por outro lado,
desenvolveu-se no Japao a estamparia ao quadro, introduzida na Europa
em Lyon em 1850, e como tal designada por estamparia a lionesa. Este
processo foi posteriormente adaptado para o funcionamento em
continuo. A inova¢do mais recente ¢ chamada estamparia por
transferéncia (ARAIjJO E CASTRO, 1984). Hoje, cerca de 90% de
todos os produtos téxteis impressos sdo produzidos com telas planas ou
rotativas (FIJAN et al., 2009)

O processo de impressdo é uma sequencia de varias operacoes, a
fim de se obter a penetracdo e a fixacdo da molécula do corante no
tecido. Durante a primeira etapa, a pasta de estamparia é depositada
sobre o tecido através de uma tela rotativa e, em seguida, é seca. A
segunda etapa consiste principalmente na fixagcdo (fixagdo por
vaporizacdo) do corante e a terceira etapa, o acabamento do tecido
(HALIN et al., 2008).

3.4.1 Pasta para estamparia

Segundo Aratjo e Castro (1984) a qualidade de um estampado,
pode ser avaliada ndo sé visualmente e pelo tato como também por
testes efetuados em laboratdrio de controle de qualidade. A partir desses
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testes, € possivel modificar a composi¢do e a concentracido da pasta, de
modo a melhorar os resultados.
Os principais critérios de qualidade sdo os seguintes:

Nitidez e finura dos desenhos e contornos;
Penetracio;

Uniformidade;

Rendimento coloristico;

Solidez das cores;

Sincronizacdo das cores;

Toque do tecido.

Os principais aditivos utilizados nas pastas de estamparia
encontram-se na tabela 2.

3.4.2 Cor na estamparia téxtil

A cor sempre foi objeto de fascinio do homem nos mais variados
campos da ciéncia. Estuda-se cor nas Artes, na Psicologia, na
Antropologia, na Medicina, entre outras.

Existe um grande interesse da inddstria téxtil na reproducio fiel
de cores, particularmente nas mudangas de colegdes. Dd-se muita
importancia a aquisicdo de padrdes de cores desejadas. Isto se deve,
principalmente, porque a cor em um artigo manufaturado €, por muitas
vezes, o primeiro fator que estimula o interesse do consumidor. Um dos
setores diretamente envolvido com a questdo cor na inddstria t€xtil € a
estamparia. O principal objetivo deste setor € colorir um determinado
tipo de tecido de acordo com amostras de cores. Isto é conseguido pela
aplicacdo de tintas que agem absorvendo seletivamente todas as cores do
espectro visivel menos a cor desejada (LUO, 1992).

O processo de estamparia pode ser dividido nas seguintes etapas
(ARAUJO & CASTRO, 1984):

tratamento prévio do tecido;

preparacdo das pastas ou tintas para estampar;

transferéncia da cor de um intermedidrio para o artigo téxtil;
secagem;

fixacdo; e

tratamentos posteriores.
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Tabela 2. Principais aditivos utilizados nas pastas para estamparia

Produto Funcio Base quimica

Espessante Aumenta a viscosidade da tinta, Alginato,
impedindo a migragdo para outras carboximetilcelulose,
regides. Confere caracteristicas reoldgicas polimeros acrilicos,
a tinta. hidroxietilcelulose.

Corante ou Conferem cor ao tecido estampado. Virias.

pigmento

Dispersante Dispersam os pigmentos ou corantes Nonilfenol etoxilado.
insoldveis na tinta.

Emulsionante ~ Auxiliam a obtencdo de altas Nonilfenol etoxilado.
viscosidades desde que se tenham
solventes organicos na formulagdo.

Ligante Proporciona a adesividade dos pigmentos Polimeros estireno-
(que ndo tem afinidade a fibra) por butadieno.
polimerizagao.

Ag. Proporciona que a tinta tenha um minimo  Ureia.

Hidrosgépico  de umidade durante a termofixagdo para
que o corante tenha uma transferéncia da
tinta para a fibra.

Ajustador de  Proporciona o pH ideal de reacdo do Carbonato de sédio,

pH corante com a fibra, ou para hidréxido de aménio,
polimerizacao do ligante, quando a trietanolamina.
estamparia com pigmentos.

Antiespumante Evita a formag@o de espuma e bolhas na ~ Emulsdes de silicones;
preparacdo da tinta e na estamparia. hidrocarbonetos

alifaticos.

Amaciantes Sédo usados para melhorar o toque final de Emulsdes de silicones.

estampas feitas com pigmentos.

Fonte: ARAUJO & CASTRO (1984).

3.4.3 Mordentes

Os mordentes sdo indispensdveis a inddstria tintureira uma vez
que muitos corantes, quando aplicados diretamente, ndo ficam fixados a
fibra a nfo ser que se aplique um mordente. Esta situacdo da-se tanto
com as fibras de origem vegetal como com as de origem animal. O
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mordente pode ser aplicado previamente, antes do corante,
simultaneamente, ou apds o tingimento. Os mordentes podem afetar a
cor do corante fixado no substrato téxtil (ARAUJO, 2005)

O pré-tratamento de fibras t€xteis com um mordente (sais de
varios metais ou taninos), a fim de alcangar a melhoria dos tingimentos,
profundidade de cor ou cores diferentes, tem sido praticada desde
tempos imemoriais (BURKINSHAW & KUMAR, 2009). Geralmente os
mordentes s30 composto organicos que podem ser de origem vegetal ou
mineral, como os 6xidos organicos ou ainda sais metdlicos e hidréxidos
metalicos. Os metais complexam com os grupos polares das fibras,
resultando em sitios mais polarizados, e estdo aptos a uma interagdo
mais forte com as moléculas do corante.

3.4.3.1 Acido tanico

O 4cido tanico foi utilizado como mordente por varios povos,
desde os hindus, os gregos antigos, aos indios americanos. Antigamente
era extraido da noz da galha, da raiz da ratinia, do pau Campeche, das
folhas de hamamelis, das bagas de arando, entre outros. Hoje é obtido
principalmente a partir do tanino vegetal extraido da ac4cia-negra, sendo
aplicados nas inddstrias de alimentos, cosméticos bebidas e de
pigmentos (tintas) (ARAUJO, 2005).

3.4.3.2 Fotoprotetores

O comprimento de luz ultravioleta compreende a faixa de 100 nm
a 400 nm e é convencionalmente subdivida em trés bandas de energia:
UVA (320-400 nm), UVB (290-320 nm) e UVC (100-290 nm). A luz
UV incidente na terra consiste somente das radiacdes UVA e UVB, ja
que a luz UVC ¢ absorvida pela camada de ozonio (LIANG et al.,
2000).

Os absorventes de UV sdo aditivos utilizados para evitar a
fotodegradagdo de materiais por radiag@o solar UV e luz artificial. Estes
aditivos absorvem radiacdo UV e reemitem como radiacdo fluorescente
ou infravermelha. A energia da molécula excitada que provoca
fotodegradagao € liberada como energia térmica.

Os absorventes de UV devem ter as seguintes caracteristicas: alta
absortividade da radiacdo entre 290 nm e 400 nm, estabilidade em longo
prazo a exposi¢do a luz e inércia quimica para outros aditivos contidos
no substrato. A maior classe de estabilizadores de radiagdo ultravioleta
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incluem derivados de 2-hidroxibenzofenona, fenil ésteres, dacidos
cinamicos substituidos e quelatos de niquel (CRISTEA & VILAREM,
20006).

Diéxido de titdnio (TiO,) ocorre principalmente na forma dos
minerais rutilo, anatdsio, brookita e como o ferro, contendo mineral
ilmenita. A principal fonte de didxido de titdnio é a ilmenita, enquanto
que os pigmentos rutilo e anatdsio sdo fabricados principalmente
comercialmente (DUAN et al., 2010). O diéxido de titdnio é um
pigmento importante e € comumente usado como um delustrante em
fibras sintéticas, em especial para nylon. Ele pode ser usado como
bloqueador UV, devido a suas boas propriedades reflexivas e capacidade
de absorc¢do de UV (ZHANG et al., 2009).

A benzofenona tem a habilidade de absorver e dissipar a luz
ultravioleta, consequentemente ela é utilizada como estabilizadores de
UV em pléstico, revestimentos de superficies das embalagens de
alimentos para evitar a degradacdo do polimero e a perda de qualidade
dos produtos embalados, devido a radiagdo UV (SUZUKI et al., 2005).



4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e equipamentos
utilizados para a realizag@o dos ensaios de adsor¢do e estamparia, assim
como a metodologia empregada para avaliacio da capacidade de
adsorcdo do adsorvente utilizado e para os ensaios de estamparia
realizados.

4.1. Corante

O corante utilizado nos ensaios de adsor¢do e estamparia foi o
corante natural de urucum, extraido das sementes gentilmente cedidas
pela empresa CHR Hansen Induistria e Comércio LTDA — Valinhos SP.
Este corante foi escolhido devido a sua grande instabilidade,
principalmente com relacdo a luz, a fim de satisfazer o objetivo do
trabalho.

4.2 Preparacao das solucoes padrao do corante

Inicialmente foi preparada uma solugdo estoque de 1000 mg/L a
qual foi diluida para 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 ¢ 500
mg/L para obtencdo das isotermas e para 200 mg/L para obtencdo das
cinéticas. Para cada ensaio realizado (isotermas e cinéticas) foi feita uma
nova curva de calibracdo, devido a degradacdo do corante na solugdo
estoque armazenada.

4.3 Argila
A argila Caulim utilizada como adsorbato foi cedida pela

empresa Parand MineracOes Ltda., localizada em Tijucas do Sul - PR e
possui as caracteristicas apresentadas na tabela 3.
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Tabela 3. Caracteristicas da argila caulim cedida pela empresa Parand
Mineragdo Ltda

Caracteristicas organolépticas

Aspecto P6

Cor in natura (Gmida) Branca
Cor moida Branca
Odor Caracteristico

Caracteristicas Fisicas

Distribuicdo granulométrica média Maix. 5,0 pm
Perda por desseca¢do méx. 4,50 %
Material organico max. 1,50 %

Analise Quimica

% Si0, 42,00 - 52,00
% Fe, 04 Mix. 0,15
% CaO Mix. 0,10
90A1,05 34,00 — 44,0
9% Na,O Tragos
% TiO, Mix. 0,10
% MgO Mix. 0,15
% K,0 0,40-1,10
Andlise  Multi Residuos de Inferior ao limite de quantificacio
Agrotdxicos

Analise Microbiologica

Contagem de bactérias < 100 UFC/g
Contagem de bolores e leveduras < 100 UFC/g
Pesquisa de coliformes totais Auséncia
Pesquisa de Clostridium sp Auséncia

4.4 Pasta para estamparia

A pasta Clear utilizada para estamparia foi gentilmente cedida
pela empresa HERING, situada na regido de Blumenau — SC e possui a
composicdo apresentada na tabela 4.



56

Tabela 4. Composicdo da pasta Clear utilizada nos ensaios de
estamparia

Composicao Quantidade (%)
Agua 83,1
Ligante (resina acrilica) 13,0
Espessante 35
Estabilizador de pH (alcalino) 0,4
4.5 Material téxtil

O substrato téxtil utilizado para os ensaios de estamparia foi o
tecido de algodio felpudo cedido pela empresa COTEMINAS, situada
na regido de Blumenau — SC possuindo as seguintes caracteristicas:

- Tipo de fio: 16/1 Urdume de cima, 14/1 Urdume de baixo e 14/1
trama;

- Gramatura: 320 g/mz;

- Processo de alvejamento: E realizado a base de Soda Caustica e
Per6xido de Hidrogénio com repouso na caixa de DS (vaporizador) em
torno de 10 minutos;

- Aplica¢do de branco 6ptico por fourladagem.

4.6 Mordentes

Como o objetivo do trabalho € a protecdo do corante em relagdo a
luz UV, os mordentes selecionados foram compostos reportados em
artigos cientificos como fotoprotetores e fixadores de cor. Os mordentes
escolhidos, suas marcas e fungdes estio na tabela 5.

Tabela 5. Mordentes utilizados nos ensaios de estamparia

Mordente Marca Funcao
Acido tanico Nuclear | Fixador de cor (Burkinshaw e Kumar, 2009)
Benzofenona Vetec Fotoprotetor (Yang e Naarani, 2007)

Fotoprotetor (Zhang, Millington e Wang,

Dioéxido de titanio Vetec 2009)
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4.7 Reagentes adicionais

Outros reagentes foram necessdrios para os ensaios de adsorcdo,
extracdo e quantificacdo do corante, estes sdo mostrados na tabela 6:

Tabela 6. Reagentes utilizados nos ensaios de adsorcdo, extracdo e
quantificacdo do corante bixina

Reagente Marca Finalidade
Sulfato de sédio anidro Nuclear  Ensajos de adsor¢do do corante
Cloreto de sédio P.A. Vetec bixina em argila.
Alcool Etilico Absoluto P.A. 99%  Nuclear Extracdo do corante de urucum
Hidréxido de Amonio 25% Neon das sementes de urucum.
Cloroférmio P.A. Vetec  Quantificacdo do corante bixina.

4.8 Caracterizacao fisico-quimica do adsorvente

4.8.1 Area superficial e volume de poros

A andlise da drea superficial e volume de poros da argila caulim
foi realizada na central de andlises do Departamento de Engenharia
Quimica e de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina —
UFSC, no equipamento de fisissor¢do, Quantachrome Autosorb — 1C.
Os valores da 4rea superficial foram calculados conforme o método
descrito por Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRAUNAUER et al.,
1938).

4.8.2 Microscopia de varredura eletronica

A microscopia de varredura eletrdnica € uma técnica que permite
analisar as caracteristicas morfolégicas do caulim utilizado nesse
trabalho, e também a caracterizagdo quantitativa e qualitativa (EDS) dos
compostos quimicos presentes no adsorvente. Este ensaio foi realizado
no Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME), UFSC,
utilizando um microscépio de varredura modelo JEOL JSM-6390LV.
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4.8.3 Difratometria de Raios-X

Através da difratometria de Raio—X foi possivel conhecer as
espécies minerais presentes na argila trabalhada. As medidas foram
obtidas pelo método do pd, em um Difratdbmetro Philips X Pert
disponibilizado pelo Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural
(LCM) no Departamento de Engenharia Mecanica — UFSC.

4.9 Procedimento experimental
4.9.1 Extracao do corante

Com o objetivo de extrair o 6leo da semente de urucum, visando
um maior rendimento do corante bixina na extragdo, foram pesadas 150
g de sementes e adicionados 300 mL de hexano como solvente de
arraste do 6leo, e colocado em extrator soxhlet durante 5 horas, como
mostra a figura 6.

Figura 6. Extrator soxhlet utilizado para extracdo do 6leo das sementes
do urucum
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Para a extracdo do corante das sementes do urucum, foi utilizada
uma solucdo alcodlica amoniacal anidra, conforme Oliveira (2005).

Para a preparacdo da solugdo, utilizaram-se 800 mL de etanol
absoluto 99%, com 3% (v/v) de hidréxido de amdnio 25% e sulfato de
sddio anidro suficiente para retirada de dgua da solucdo. Filtrou-se a
solucdo para remocgdo do sal. Em seguida, adicionou-se a solugdo
filtrada, 300 g de semente do urucum, e agitou-se durante 20 minutos
em temperatura ambiente. A finalidade dessa extracdo foi fazer com que
o corante bixina, presente no arilo da semente fosse transferido para a
solucdo sob forma de norbixato de amonio.

4.9.2 Teor de bixina

No presente trabalho as andlises espectrofotométricas foram
realizadas com a solugdo solubilizada em cloroférmio, como
metodologia para andlise de controle do teor de bixina, segundo Oliveira
(2005). As leituras foram determinadas a 471 nm, na regido do espectro
onde o corante apresenta o seu pico mdximo de absor¢do. Utilizou-se
para andlise da bixina, o valor do coeficiente de absortividade molar de
3.230 (471nm), citado por Reith e Gielen, (1971), sendo assumido deste
modo como estando o composto na forma de cis-bixina.

Com os dados de massa de extrato seco e o valor de absorbancia
determinou-se a concentracdo da amostra pela aplicacdo da Equacio
(13) que tem base na lei de Beer, a qual relaciona a influéncia da
concentracdo de solugdes coloridas sobre a transmissdo de luz. A
intensidade da radiacdo transmitida decresce exponencialmente quando
a concentra¢do do meio aumenta aritmeticamente, desde que a espessura
do meio seja mantida constante.

AV 1 v,
EiX.m d,. d, (13

onde:
X = % de bixina (g/ 100g de amostra)*;
m = massa do extrato seco (g);
V = volume inicial de extragdo (mL);
V; = volume de dilui¢do (mL);
d; = volume da aliquota para a dilui¢cdo; (mL);
A = absorbancia lida no comprimento de onda de 471 nm;
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El%

1em = coeficiente de absortividade (3230);

d = caminho 6tico da célula (1,0 cm).
*Para converter o resultado obtido em percentual de bixina,
multiplica-se pelo fator 1,076.

Para determina¢do da massa do extrato seco, coletou-se 10 mL da
solucdo com pipeta volumétrica e em seguida transferiu-se essa solugao
para uma placa de Petri tarada, a qual posteriormente foi colocada na
estufa a 60°C até total evaporagio do solvente. Apds a estabilizagdo da
temperatura, em dessecador, determinou-se a massa de extrato seco.

4.9.3 Purificacio da argila

A purificacdo do argilomineiral caulim tornou-se necessdria para
reduzir as interferéncias dos contaminantes no processo de adsor¢éo e
estamparia.

A metodologia utilizada consistiu na preparacdio de uma
suspensdo de 1,5 % de sélido sob agitagdo durante cinco minutos. Logo
em seguida a suspensdo foi colocada em repouso para a sedimentagio
das particulas maiores conforme observado na figura 7 e, apds quatro
minutos, o sobrenadante foi separado por sifonacdo, colocado em um
recipiente e seco a 60°C durante 24 hs.

Figura 7. Processo de sedimentacdo da argila (a) logo apds agitacdo (b)
apds quatro minutos
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4.9.4 Medida da cor das solu¢oes

Para medida da cor das solugdes (cinéticas e isotermas), utilizou-
se um espectrofotometro, modelo UV mini 1240, da Shimadzu,
conforme ilustrado na figura 8. As leituras da absorbancia foram feitas
no comprimento de onda de 458 nm, a qual € a absorbancia maxima do
corante utilizado em solucdo. Para tanto, fez-se necessario a construgéo
de uma curva de calibrag¢do seguindo a lei de Lambert-Beer, ou seja, um
grifico de varias concentragdes conhecidas versus suas absorbancias
medidas no espectrofotometro. Dessa maneira, por meio da curva de
calibracdo, pode-se conhecer a concentracdo de corante nas solucdes
apds a adsorcdo.

Figura 8. Espectrofotometro Shimadzu, modelo UV mini 1240

4.9.5 Cinéticas de adsorcao

A cinética de adsor¢do € um procedimento importante para
andlise do tempo em que o adsorvente atinge a completa saturacdo em
uma determinada condicdo.

O adsorvente caulim, utilizado para a construcdo da cinética, foi
previamente seco a 100°C em estufa marca Tecnal, modelo TE-393/1
até peso constante. Para a construgcdo das cinéticas adicionou-se 1g do
adsorvente a 100 mL de solu¢fo de bixato de amdnia com concentracio
inicial de 200 mg/L (preparada a partir da solucdo padrao de 1000 mg/L)



62

em um erlemeyer de 250 mL. Observou-se também, a necessidade da
preparagdo de um branco com a mesma concentracdo inicial (200 mg/L)
a fim de se obter a quantidade de corante degradada com o tempo.
Foram retiradas aliquotas em tempos regulares, centrifugadas por 3min.
a 10.000 rpm, para entdo realizar a leitura em espectrofotdmetro
conforme procedimento citado na secdo 4.9.3. Este procedimento foi
realizado para diferentes pardmetros como: temperatura, granulometria
do adsorvente, presenga ou nio de sal, e diferentes concentracdes dos
sais.

4.9.5.1 Quantificacao do corante adsorvido na cinética.

Como o corante do urucum € muito instavel, foi necessario fazer
uma cinética para a quantificacdo do corante que sofre degradacdo com
0 tempo juntamente com a cinética de adsor¢do.

O célculo para quantificacdo do corante adsorvido na argila foi
realizado utilizando-se a equagdo 14, considerando que a quantidade de
corante que sofre a degradacdo ndo fica disponivel na solu¢do para
adsorcdo, ou seja, o corante degrada antes de ser adsorvido. Corrigir
equacao.

[m;] = {[Ca(tz) — @Ca(t)] — Ca(t2)}.V (14)

onde:
[m;] = massa de corante adsorvida no intervalo de tempo At;
Ca = concentragdo do corante em solucdo na curva de adsorcao;
¢ = Coeficiente de degradacdo do corante
V = volume de solu¢do do corante (0,1 L)

O coeficiente de degradacdo do corante € obtido pela equagio 15:

0= [C1(t)) — C1(t2)] (15)

C1(t1)

onde C; é a concentracdo de corante em solucdo na curva de
degradacdo.
A massa adsorvida até o instante t é calculada pela equacdo 16.

t = Xo[mi] (16)
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4.9.6 Construcao das isotermas de adsorcio em batelada.

Com o objetivo de obter a capacidade maxima de adsorcdo da
argila, foram construidas isotermas de adsorcdo onde, através do contato
de uma quantidade de adsorvente pré-determinada com diferentes
concentra¢des do adsorbato. Durante o tempo de equilibrio determinado
através das cinéticas, é possivel obter a concentracdo da solucdo no
equilibrio Ce (mg/L) para cada concentracio inicial. E possivel também
obter a quantidade de corante adsorvida no equilibrio por grama de
adsorvente ge (mg/g).

As isotermas foram conduzidas em diferentes condigcdes de
adsorcdo, como mostra a tabela 7.

Tabela 7. Condi¢des em que foram realizadas as isotermas

Tipo de sal Concentracao de sal Temperatura
NaCl 0,1,2e3% 25,40 e 60°C
Na,SO, 0,1,2¢3% 25,40 e 60°C

As isotermas de adsorcdo foram determinadas por meio de
ensaios em batelada onde 100 mL da solugdo, na faixa de concentracio
de 150 a 500 mg/L e 1 g da argila caulim, foram adicionados a
erlemeyers de 250 mL e colocados sob agitacdo em orbital modelo TE-
0532 marca Tecnal a 100 rpm até tempo de equilibrio, para cada
condi¢do ja previamente estabelecidos pelas cinéticas. As medidas do
pH foram realizadas em pHmetro modelo Q-400M2 e permaneceram na
faixa de 9,0 — 10,0 (pH natural das solugdes). Apdés o tempo de
equilibrio, foram retiradas aliquotas de cada concentragfo, centrifugadas
durante 5 minutos na velocidade de 10.000 rpm e a leitura foi feita em
espectrofotdmetro UV-vis conforme j4 citado na sec¢do 4.9.4. Os dados
de equilibrio ge (mg/g) em funcdo de Ce (mg/L) foram ajustados pelos
modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich e Radke-Praunitz.

4.9.7 Estamparia

Os testes de estamparia foram realizados com o corante adsorvido
na argila e o corante somente em solugdo, a fim de avaliar a influéncia
das duas condi¢des na degradacdo da cor da estampa quando exposta a
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Iuz UV. Nas duas condi¢des estabelecidas (com e sem argila) foram
utilizados os mordentes acido tanico, didoxido de titdnio e benzofenona,
nas concentragdes de 0%, 3% e 5% em relagcdo ao peso da pasta. Para
os dois tipos de ensaios foram utilizados 0,232 mg de corante por grama
de pasta.

4.9.7.1 Método de preparacao da pasta para estamparia

Para a mistura da pasta com o corante, dois métodos diferentes
foram utilizados:

v' Com corante em solu¢do: Em 20 g de pasta foram
misturados 1,5 mL da solug@o do corante (o que equivale
a 4,65 mg de corante) em misturador automdtico marca
Fisatom modelo 713-A.

v" Com corante adsorvido na argila: Em 20 g de pasta foram
misturadas 305,0 mg de argila (equivalente a 4,65 mg de
corante adsorvido) em almofariz e misturado com um
pisttilo até completa dissolucdo da argila na pasta.

4.9.7.2 Processo de estamparia

O processo utilizado para realizar as estamparias foi a
estampagem ao quadro plano. Este quadro € recoberto parcialmente por
um verniz nas zonas onde a pasta ndo deve passar para o tecido. Foi
utilizado um quadro plano com retdngulos vazados de 13,5 x 4,0 cm.

Para estampagem o tecido de algoddo felpudo foi colado em uma
mesa, € o quadro de estampar colocado em cima do tecido. A pasta de
estampar (6,66g de pasta para cada retdngulo) foi espalhada em uma das
bordas do retangulo vazado e espalhada em todo o desenho com o
auxilio de uma “raspa”, como mostra a figura 9. Ap6s o processo de
estamparia, o quadro foi retirado e lavado com dgua e o tecido foi
descolado da mesa e seco em temperatura ambiente, protegido da luz.
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Figura 9. Quadro de estampagem e processo de estamparia

4.9.7.3 Ensaios de exposicao a luz ultravioleta

Para os ensaios de degradacdo do corante na estamparia, as
amostras estampadas foram recortadas em quadrados de tamanho 4x4
cm e expoxtas a luz UV, em triplicata, no comprimento de onda de 254
nm, em cinco intervalos de tempo diferentes (0, 30, 60, 180, 300 min.).
A camara utilizada foi um gabinete revelador cromatrografico modelo
GRC-03 marca Dist, como mostra a figura 10. As amostras ficaram a
uma ditincia de 16 cm da luz ultravioleta. Logo apds o tempo de
exposicdo as amostras foram acondicionadas em sacos pretos,
protegidas da luz.

GABINETE REVELAC
CROMATG

E=

Figura 10. Camara Ultravioleta utilizada para a exposi¢do das amostras
aluz UV
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4.9.7.4 Determinacio da alteracao de cor

Apés os ensaios de exposicdo dos corpos de prova a radiagdo UV,
todas as amostras, incluindo as ndo irradiadas, foram avaliadas pela
leitura direta de reflectincia do sistema de coordenadas retangulares
empregando a escala de cor CIELab, como mostra a figura 11, obtendo-
se os valores de: L* (luminosidade), a* (intensidade de vermelho ou
verde) e b* (intensidade de amarelo ou azul).Também foram calculados
os valores de AE,,, (diferenca de cor em comparacio a um padrio) e C*
(cromacidade).

L=0

Figura 11. Esquema de coordenadas retangulares do sistema CIELab

Os testes foram realizados pelo laboratério LANTEVE -
Laboratério de Analises Téxteis e do Vestuario, no SENAI localizado na
regiado de Blumenau — SC. A determinacdo da cor foi feita em
espectrofotdmetro marca X-RITE modelo 8200.






5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos dos testes
de adsorcdo com argila caulim purificada, utilizando o corante das
sementes do urucum, bem como os resultados dos ensaios de
degradacdo de cor das estamparias, utilizando corante em solugdo e
corante adsorvido em argila.

Os ensaios adsortivos foram realizados em diferentes condicoes
como: granulometria do adsorvente, temperatura, adicdo de cloreto de
sddio e sulfato de sédio em diferentes concentracoes.

Os testes de estamparia foram conduzidos utilizando o corante
em solugdo e adsorvido em argila para colorir a pasta de estampar, a fim
de se verificar a influéncia da adsor¢do, na fotodegradagcdo das amostras
estampadas. Também foram utilizados diferentes mordentes conhecidos
como fotoprotetores e fixadores de cor, para verificar a sua influéncia na
protecdo da cor.

5.1 Extracao do corante

A extracdo do corante do urucum através de uma solucdo
alcodlica amoniacal apresentou uma média de rendimento de 0,93 % em
relac@o ao peso das sementes e de 32,77% em relacdo ao peso do extrato
seco. Segundo Santana et al. (2008), para as sementes de urucum serem
classificadas como tipo exportacdo, devem apresentar um teor de bixina
de pelo menos 2,5 % em relacdo ao peso das sementes. Este rendimento
foi considerado suficiente para os propdsitos do trabalho, considerando-
se a amostra em estoque.

5.2 Caracterizacao fisico-quimica da argila

5.2.1 Area superficial e volume de poros

A tabela 8 apresenta os valores de drea superficial, volume total
dos poros e didmetro médio dos poros da argila caulim purificada.
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Tabela 8. Valores de drea superficial, volume total de poros e didmetro
médio dos poros

Analise Valores
Area superficial BET* (m®/g) 9,036
Volume de poros (cm*/A/g) 1,176E-06
Diametro médio dos poros (A) 14,32

*BET: Brunauer-Emmett-Teller (1938)

A drea superficial do adsorvente apresentou um valor um pouco
menor em comparagdo aos valores citados na literatura, como pode ser
visto na tabela 9. Porém, segundo Junior er al. (2007) a caulinita
apresenta a sua drea superficial predominantemente externa, variando de
5-40 m*/g.

Tabela 9. Valores para drea superficial encontrados na literatura do
adsorvente Caulim

Referéncia Area superficial (mZ/g)
Peng et al., 2009 17,7
Vimonses et al., 2009 16,21
Nandi er al., 2009 13,69
Gao et al., 2009 20,00

5.2.2 Microscopia eletronica de varredura

As andlises da morfologia de superficie e composi¢do do caulim
foram realizadas no microscopio eletronico de varredura (MEV). As
imagens mostram flocos hexagonais sélidos das particulas da caulinita,
que é o mineral presente em maior quantidade na argila caulim. Foram
analisadas as amostras da argila sem purificagdo (sedimentagdo),
purificada e purificada e com o corante adsorvido As amostras das
argilas ampliadas 1500 e 5000 vezes podem ser visualizadas na figura
12.
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(©) (d)
Figura 12. Microscopia de varredura eletrOnica para as amostras (a)
purificada, (b) sem purificacdo, (c) purificada e com corante das
sementes do urucum adsorvido, (d) purificada e ampliada 5000X

Através da figura 12 € possivel observar a forma do adsorvente
parecendo “flocos espalhados, esses flocos apresentam uma estrutura
lamelar (em camadas), ndo apresentando possuir superficie porosa.
Visualmente ndo ha diferenca entre as amostras analisadas. A figura 13
apresenta a andlise qualitativa, a qual identifica elementos quimicos
presentes nas amostras analisadas anteriormente pela microscopia
eletronica de varredura (MEV).

Os picos identificados em todas as amostras sdo caracteristicos do
mineral caulinita, que é o principal componente da argila caulim
utilizada como adsorvente, que possui como principais elementos em
sua férmula quimica: aluminio, silicio e oxigénio. O pico do elemento
ouro estd presente nos graficos, por ter sido utilizado para a preparacio
das amostras para realiza¢do dessa andlise.
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Figura 13. Analise qualitativa das amostras de caulim, (a) purificada,

(b) sem purificagdo (c) purificada e com corante das sementes do
urucum adsorvida

Na tabela 10 encontram-se os resultados da quantificacdo desses
elementos.

Tabela 10. Quantificagdo dos elementos das amostras analisadas

Amostras
Elemento a b c
% de peso
Oxigénio 35,71 38,00 38,76
Aluminio 24,79 23,25 24,60
Silicio 27,31 26,63 27,87
Potdssio - 035 -

Houve uma pequena variacdo na diferenca em peso (%) do
elemento oxigénio comparando-se as argilas analisadas. Na amostra a a

quantidade é um pouco menor por se tratar da argila purificada, pois,
através da sedimentacdo houve



73

A elimina¢do de alguns minerais contaminantes presentes no
adsorvente. Também para o elemento potdssio apareceu apenas na
amostra b. Segundo Santos (1989), para que um feldspato se transforme
em caulinita pela acdo do intemperismo deve passar pela forma de mica
muscovita, a qual possui como férmula molecular ideal
KAl (SizAl)O,9(OH,F),, por esse motivo, o elemento potdssio apareceu
na amostra nio purificada. Em geral, para os elementos aluminio e
silicio, ndo houve uma diferenca de peso significativa.

5.2.3 Difratometria de raios-X

A identificacdo dos argilominerais através da difra¢do de raio—X,
pode ser feita a partir do valor medido para a distincia interplanar basal
do argilomineral por difratometria de raio-X (SANTOS, 1989).

Na figura 14 encontra-se o difratograma dessa andlise realizada
para o adsorvente caulim.
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Figura 14. Difratograma da amostra de argila caulim

Na tabela 11 pode-se observar as fases encontradas através do
difratograma de raio-X.

Tabela 11. Fases encontradas através da analise de raio-X do adsorvente

Nome do composto Formula quimica
Caullnlta Alz(SleS) (OH)4
Quartzo SiO,

Muscovita (K, Na)(Al,Mg,Fe),(Si;.Aly)O,o(OH),
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Através dessa andlise, é possivel observar que o adsorvente
utilizado é composto praticamente do argilomineral caulinita, com
algum resquicio dos minerais quartzo e muscovita.

5.2.3 Purificacio do adsorvente

A sedimenta¢@o do argilomineiral caulim foi realizada a fim de se
obter a separacdo de alguns minerais contaminantes presentes no
adsorvente que podem prejudicar os ensaios de adsor¢do e também para
se obter a fracdo mais fina do adsorvente para os ensaios de estamparia.
O rendimento em massa da fracdo purificada obtida foi de 33,33%. Na
figura 15, encontra-se o grafico da altura da fracdo sedimentada em
funcdo do tempo, destacando-se a altura em que ocorre a separagdo das
duas fases.
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Figura 15. Gréfico da altura da argila sedimentada versus tempo de
sedimentacdo para purificagdo da argila caulim utilizada como
adsorvente

5.2.4 Ensaios adsortivos

5.2.4.1 Ensaios cinéticos

Todos os ensaios cinéticos foram realizados com a solugcdo de
corante na concentracdo inicial de 200 mg/L. como descrito no item
4.9.4. do capitulo 4.
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5.2.4.1.1 Influéncia da granulometria

A influéncia da granulometria do adsorvente foi verificada,
utilizando-se o adsorvente sem classificacdo granulométrica (da maneira
recebida pelo fornecedor), com granulometria menor do que 45 pm e
argila purificada através de sedimentacdo. A figura 16 mostra as
cinéticas de comparacdo entre os trés tamanhos de particulas estudadas.
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Figura 16. Cinéticas comparativas entre os trés tamanhos de particulas
estudadas

A quantidade de corante adsorvido para a argila purificada e sem
purificacdo com granulometria menor do que 45 pum, ndo apresentou
uma diferenca significativa, quanto aos valores de massa de corante
adsorvida que foram de 11,89 e 11,25 mg, respectivamente. Porém,
optou-se trabalhar com a argila purificada pela menor quantidade de
minerais contaminantes. Para o adsorvente com particulas maiores do
que 45 pm, a quantidade de corante adsorvida foi de 10,2 mg.

5.2.4.1.2 Influéncia da agitacdo

A agitacdo € um parametro importante no fendémeno de adsorcio
influenciando na distribui¢do do soluto na solu¢do e na formacdo
camada limite externa (Nandi et al., 2009). Foram realizados ensaios
cinéticos a fim de se avaliar a influéncia da agitagdo no processo de
adsorcdo do corante. As condicdes testadas foram adsor¢do sem
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agitacdo, ou seja, solugdo em repouso e com agitacdo de 100 rpm. A
figura 17 mostra a cinética comparativa entre as duas condicoes.

14

—— Sem agitacdo

12 = —a&— com agitagdo
r". (100rpm)
10

qt (mg/g)
Y [e)] (o]

0 T T T 1

0 100 200 300 400
Tempo (min)

Figura 17. Cinética comparativa para adsor¢do sem agitacdo e com
agitacdo

A adsor¢do com agitagdo teve uma eficiéncia de 22,41 % a mais
em relacdo ao processo adsortivo em repouso, apés 5,5 horas de
cinética. Resultados semelhantes obtiveram Nandi et al., 2009 quando
estudaram a adsorcdo do corante verde brilhante em caulim. Eles
verificaram que, com o aumento da velocidade de agitacdo de 600 rpm
para 1.000 rpm, houve um acréscimo na quantidade de corante
adsorvida, a porcentagem de remog¢do aumentou de 78% para 87 %, em
90 minutos de operacdo.

5.2.4.1.3 Influéncia da temperatura

A figura 18 mostra as cinéticas comparativas da adsor¢do do
corante bixato de amonio, conduzidas nas temperaturas de 25°C, 40°C e
60°C.
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Figura 18. Cinéticas comparativas conduzidas em trés temperaturas
diferentes

Como pode ser observado através do gréfico, na temperatura de
25°C houve uma maior eficiéncia do adsorvente, 15,25 mg de corante
foram adsorvidos, enquanto que para 40 e 60°C foram adsorvidos 11,27
e 9,42 mg de corante, respectivamente. Com o aumento da temperatura
de 25°C para 60°C houve um decréscimo na capacidade de adsor¢do de
77,5% para 47,1%. Esse comportamento mostra a natureza exotérmica
da adsor¢do, pois e capacidade adsortiva decresce com o aumento da
temperatura. Resultados semelhantes obtiveram Nandi et al. (2009), eles
estudaram a remocdo de corantes catidnicos por caulim. Os corantes
utilizados no trabalho foram o cristal violeta e o verde brilhante, que
apresentaram um decréscimo na capacidade de adsor¢do com o aumento
da temperatura de 94% para 88% e de 85% para 81 %, respectivamente.

5.2.4.1.2 Influéncia da adigéo de sal

Foram realizados ensaios cinéticos com os sais sulfato de sédio e
cloreto de sédio, ambos nas concentracdes de 0, 1, 2 e 3%. A figura 19
ilustra os resultados para essas cinéticas.
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Figura 19. Cinéticas comparativas na presenca de cloreto de sédio e
sulfato de s6dio em quatro concentragdes diferentes

Através do grifico se pode observar que a capacidade de
adsorcdo tem o seu mdximo com a adicdo de 1% de sulfato de sédio
com 16,97 mg de corante adsorvido, 11,27 % a mais em comparagio a
adsorcdo sem adi¢do de sal, porém, com o aumento da concentracio
desse sal a quantidade de corante adsorvida diminui para 9,47 mg, 44,19
% a menos em comparagdo a adsorcdo com 1%. Para o cloreto de sédio,
a maior quantidade de corante adsorvido foi na concentracdo de 2%,
com 14,51 mg adsorvidos, com o acréscimo da concentragdo para 3% a
adsor¢do diminui para 2,60 mg .

Turan et al. (2007) estudaram a influéncia da forca idnica na
adsorgio do Cr’* em solucdo aquosa utilizando caulinita como
adsorvente. Para os ensaios, foram utilizados concentragdes de cloreto
de s6dio na faixa de 0-0,1 mol.L'!. Os resultados mostraram que a
adsorcio do Cr" diminui com o aumento da forca idnica. Eles
justificam esse comportamento por causa do aumento da concentragdo
de sal, hd um efeito de reducdo do coeficiente de atividade dos fons na
solucdo. Essa mudanga resulta em uma divisdo de fons entre a superficie
do adsorvente e a solu¢do. A forca idnica entra no cdlculo da dupla
camada elétrica e afeta a iteracdo eletrostitica entre a superficie
carregada e o fon adsorvido através do nimero de fons opostos na dupla
camada difusa. Isso afeta ao desenvolvimento de cargas na superficie do
adsorvente. Quando o fon positivo entra na regido de potencial
eletrostitico negativo ele fica sujeito a forgas atrativas, essa forca
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eletrostdtica pode diminuir com o aumento da forca idnica. A teoria da
dupla camada idnica prediz que o aumento da forca idnica diminui o
potencial da camada difusa, enfraquecendo a atracdo entre a superficie
do adsorvente e o fon.

5.2.4.2 Estudo cinético
5.2.4.2.1 Cinética pseudo-primeira ordem
A figura 20, representa as cinéticas de adsorcdo de pseudo-

primeira ordem obtidas para o corante urucum nas temperaturas de 25,
40 e 60°C.
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Figura 20. Cinética de adsor¢do de pseudo-primeira ordem para o bixato
de amodnio nas temperaturas de 25, 40 e 60°C

Como pode ser observado na figura 20, a cinética de pseudo-
primeira ordem, nfo apresentou um comportamento linear para as trés
temperaturas estudadas, resultando em baixos coeficientes de correlagéo
apresentados na tabela 12. Nesta tabela sdo apresentados os valores das
constantes do modelo pseudo-primeira ordem, para os ensaios de
adsorcdo realizados em diferentes temperaturas e diferentes
concentra¢des de sulfato de sédio e cloreto de s6dio, bem como os
valores dos coeficientes de correlagdio e a quantidade de corante
adsorvida (gqe mg/g) em cada condi¢do estudada. As cinéticas de
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adsorcdo ajustadas ao modelo de pseudo-primeira ordem para os dois
sais citados acima, em diferentes concentracdes, estdo apresentadas na

figura 21.
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Figura 21. Cinética de adsorcdo de pseudo-primeira ordem para o bixato
de amodnio, com adicdo de sulfato de sédio e cloreto de sédio em

diferentes concentragcdes
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Com a adi¢do de cloreto de sédio e sulfato de sédio no processo
de adsor¢do, pode-se verificar 0 mesmo comportamento ndo linear em
relacdo ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem, apresentando
baixos valores de coeficiente linear como pode ser observado na tabela
12.

Tabela 12. Constantes das cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira
ordem para o corante bixato de amdnio nas temperaturas de 25, 40 e
60°C e diferentes concentragdes de sulfato de sédio e cloreto de sédio

Constantes cinéticas do modelo de Pseudo-primeira ordem

Q€ experimental q€ tegrico K, (L.h) R?
(mg/g) (mg/g)
Temperatura (°C)
25 15,256 6,974 4,103 0,940
40 10,205 3,921 10,205 0,903
60 9,417 6,974 2,1763 0,959
Concentracao de NaCl (%)
1 11,810 1,410 0,892 0,764
2 14,511 2,936 0,806 0,668
3 2,601 1,126 2,250 0,909
Concentracao de Na,SO4 (%)
1 16,297 7,014 0,967 0,910
2 11,924 3,700 1,840 0,843
3 9,472 3,476 1,937 0,788

Os valores obtidos teoricamente através do ajuste dos dados ao
modelo cinético de pseudo-primeira ordem, para a quantidade de corante
adsorvida no equilibrio, apresentaram um grande afastamento em
relacdio a quantidade de corante adsorvida experimentalmente, portanto,
o modelo de pseudo-primeira ordem nao representa os dados cinéticos
experimentais.
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5.2.4.2.1 Cinética pseudo-segunda ordem

A figura 22 mostra a cinética de adsor¢do de pseudo-segunda
ordem para o corante bixato de amdnio nas temperaturas de 25, 40 e
60°C.
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Figura 22. Cinética de adsorcdo de pseudo-segunda ordem para o
corante bixato de amdnio nas temperaturas de 25, 40 e 60° C

Por meio da figura 22 é possivel observar, que para todas as
temperaturas estudadas, a cinética de pseudo-segunda ordem apresentou
boa linearidade, com altos coeficientes de correlagdo. Este mesmo
comportamento também foi apresentado pelas cinéticas com adi¢cdo dos
sais sulfato de sédio e cloreto de s6dio, como mostra a figura 23.

A tabela 13 apresenta as constantes do modelo cinético de
Pseudo-segunda ordem para as cinéticas nas temperaturas de 25,40 e
60°C e para os sais sulfato de sédio e cloreto de sédio em diferentes
concentracoes.
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Figura 23. Cinética de adsorcdo de pseudo-segunda ordem para o
corante bixato de amonio nas temperaturas de 25, 40 e 60° C
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Tabela 13. Constantes das cinéticas de adsor¢do de Pseudo-segunda
ordem para o corante bixato de amdnio nas temperaturas de 25, 40 e
60°C e diferentes concentragdes de sulfato de sédio e cloreto de sddio

Constantes cinéticas do modelo de Pseudo-segunda ordem

qe experimental Q€ tesrico 2
K; (L.h) h;(mg. R
gy (mgrp N Mamesh)

Temperatura (°C)

25 15,256 15,550 1,968 476,19 0,999
40 10,205 10,309 0,784 83,33 0,999
60 9,417 9,615 1,802 166,67 0,997
Concentracao de NaCl (%)
1 11,810 11,830 3,570 50,00 0,999
2 14,510 14,304 0,121 24,875 0,999
3 2,602 2,626 12,185 82,514 0,999
Concentracao de Na,SO4 (%)
1 16,297 16,666  0,5142 142,85 0,996
2 11,924 11,904  2,5118 357,14 0,999
3 9,472 9,542 2,322 208,33 0,999

O modelo cinético se ajustou muito bem aos dados cinéticos
obtidos para o corante bixato de amdnio nas temperaturas de 25,40 e
60°C e para os sais sulfato de sodio e cloreto de sodio em diferentes
concentra¢des. Segundo Kumar (2007), embora varios modelos
cinéticos estejam disponiveis na literatura, nenhum outro modelo
representa tdo bem os dados experimentais das cinéticas para todo o
tempo de adsor¢do da maioria dos sistemas. O excelente ajuste dos
dados experimentais cinéticos para a adsor¢do torna este modelo
amplamente utilizado por diversos pesquisadores para representar
diferentes sistemas adsorvente/adsorbato.

Para os ensaios realizados em diferentes temperaturas, observa-se
que a constante K, (g/mg.h) diminui com a aumento da temperatura para
40°C e depois aumenta quando a temperatura vai para 60°C, isso mostra
a influéncia da temperatura na constante do modelo cinético de pseudo-
segunda ordem.
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Com a adicdo de cloreto de s6dio nos ensaios cinéticos, a
constante K, aumenta com o acréscimo desse sal ao sistema, havendo,
neste caso, uma inversdo na concentracdo de 2%, comportamento
também observado para o sal sulfato de sédio.

A constante K, representa a velocidade de adsor¢do da cinética,
portanto quanto maior o valor dessa constante mais rapido ocorrerd a
adsor¢do, logo para as trés temperaturas estudadas, a que ocorre a
adsor¢do com maior velocidade é a 25°C com valor de K, igual a 1,968
g/mg.h. Para o sal cloreto de sédio, a adsor¢do mais rdpida acontece
com a concentracdo de 3% em solu¢do e para o sulfato de sédio
acontece com 2%, com valores de k, iguais a 12,185 e 2,511 g/mg.h
respectivamente.

5.2.4.2.2 Modelo de difusdo intraparticula

Este modelo assume que a adsorcdo é controlada por trés
estdgios, o inicial que € atribuido a adsorcdo na superficie externa do
adsorvente, o segundo estdgio ilustra a adsor¢@o gradual onde a difusdo
intra particula € a taxa limitante, e o dltimo estdgio refere-se a fase final
de equilibrio, em que a difusdo intraparticula comeca a diminuir devido
a baixa concentracdo de corante na solug¢do e um decréscimo no nimero
de sitios ativos disponiveis.

A figura 24 representa a difus@o intraparticula para o corante
bixato de amonio na temperatura de 25°C.

Através da figura 24, observa-se os trés estagios, pelos quais a
adsorcdo € controlada que sdo: adsorcdo instantinea, adsorcdo gradual e
equilibrio final. Todos os ensaios cinéticos realizados apresentaram a
segunda etapa como predominante no processo, ou seja, a etapa de
adsorcdo gradual, que foi a que apresentou melhores valores para os
coeficientes de regressao linear.

A tabela 14 apresenta as constantes do modelo cinético de difusdo
intraparticula para os ensaios adsortivos nas temperaturas de 25, 40 e
60°C e para cloreto de sodio e sulfato de sédio em diferentes
concentragoes.
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Figura 24. Cinética de difusdo intraparticula para o corante bixato de
amonio para a temperatura de 25°C

Tabela 14. Constantes do modelo cinético de difuséo intraparticula para
0s ensaios adsortivos nas temperaturas de 25, 40 e 60°C e para cloreto
de sddio e sulfato de s6dio em diferentes concentragdes

Ki, (mg/g.h") R’
Temperatura (°C)
25 8,924 0,976
40 1,108 0,970
60 0,649 0,970
Concentraciao NaCl (%)
1 0,340 0,859
2 1,57 0,970
3 0,201 0,959
Concentraciao Na,SO, (%)
1 4,97 0,976
2 1,50 0,986

3 1,57 0,983
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Através da tabela 14, verifica-se uma boa correlagdo para os
ensaios cinéticos realizados com coeficientes de regressdo linear para a
segunda etapa do processo, variando de 0,859-0,986.

Observando os valores da constante K;, apresentados na tabela
14, observa-se que hd um decréscimo no valor dessa constante a medida
que aumenta a temperatura do processo de adsorcdo. A presenca de
cloreto de sédio até a concentragdo de 2% desse sal na solucdo provocou
um aumento no valor de Kj,, enquanto que para 3% de concentracido
esse valor diminui significativamente. Para o sal sulfato de sédio, o
aumento na concentragdo desse sal no processo adsortivo, provocou um
decréscimo no valor da constante do modelo de difusdo intraparticula
Kin.

5.2.4.3 Isotermas de equilibrio

As isotermas de equilibrio sdo importantes para descrever as
interacdes entre o adsorvente e o adsorbato.

Todos os experimentos para a constru¢cdo das isotermas foram
realizados em batelada, em uma faixa de concentragdo do corante de 150
mg/L a 500 mg/L. O tempo de equilibrio para cada isoterma foi
previamente estabelecido através das cinéticas de adsor¢do, para o
corante bixato de amdnio em diferentes temperaturas e concentragcdes de
sais e foram ajustadas pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Radke-
Praunsnitz.

A obtencdo dos parimetros das isotermas de Langmuir e
Freundlich, foram obtidos através de linearizacdo das equagdes 1 e 5,
citadas na sessdo 3.3.1.1 e 3.3.1.2, respectivamente, jd os pardmetros da
equagdo de Radke—Praunsnitz (equagdo 6, sessdo 3.3.1.3) foram obtidos
através do Software ESTATISTICA 7.0 admitindo-se valores iniciais
para os trés parametros até que a convergéncia fosse alcancada.

Os valores dos parametros de ajustes para os modelos de
Langmuir, Freundlich e Radke-Praunsnitz para o corante nas
temperaturas de 25, 40 e 60°C e para o sulfato de sédio e cloreto de
sodio nas diferentes concentragdes, sdo apresentados na tabela 15.
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Tabela 15. Valores dos parametros de ajustes para os modelos de
Langmuir, Freundlich e Radke-Praunsnitz para o corante nas
temperaturas de 25, 40 e 60°C, e para o sulfato de sédio e cloreto de
sodio nas diferentes concentragdes

Modelos cinéticos

Langmuir Freundlich Radke-Praunsitz

Qmax Ko
(mg/g) (L/mg)

Temperatura (°C)

25 40,000 0,0013 0,837 0,880 0,145 1,312 0,822 0,266 0,202 0,822 0,790
40 23,470 0,0082 0,448 0,950 1,639 2,433 0,972 0,552 2,904 0,330 0,997
60 12,936 0,0024 0,730 0,999 0,591 1,525 0,941 - om0 —oemem e
Concentracao de NaCl (%)

1 16,694 0,0797 0,077 0,846 5,991 5,763 0,768 0,306 3,373 0,379 0,643
2 35336 0,00322 0,674 0,989 0,1933 1,237 0,943 0,627 2,320 0,379 0,926
3 13,02 0,00659 0,503 0,744 1,359 2,554 0,774 3,620 3,797 0,253 0,987
Concentracao de Na;SO4 (%)

1 59,880 0,0016 0,806 0,958 0,281 1,338 0,959 0,155 36,821 0,999 0,970
2 34960 0,0035 0,655 0,934 0,621 1,913 0914 0,173 7,798 0,216 0,964
3 25839 0,0122 0,353 0,885 2,317 2,534 0,875 3,900 2,610 0,376 0,992

R* R Kr ng R’ K: F. n R?

*Os valores de Ry mostrados na tabela, sdo para as concentracdes
iniciais utilizadas para construgdo das isotermas (150 mg/L)

Através da andlise dos valores da tabela 15, € possivel observar
que para o modelo de Langmuir, o valor de (m.x (mg/L) diminui a
medida que aumenta a temperatura dos ensaios adsortivos,este mesmo
comportamento ja foi observado através das cinéticas de adsorcdo
(figura 18), o que mostra a natureza exotérmica do processo. Foram
obtidos bons coeficientes de correlacdo linear para todos os modelos,
com os valores variando de 0,744-0,999.

Quando € adicionado cloreto de s6dio no processo de adsor¢ado, a
capacidade maxima aumenta até a concentracdo de 2% desse sal em
solucdo, como ja foi observado pelos ensaios cinéticos (figura 19).

Os valores de qmax (mg/g) para a adigdo de sulfato de sédio na
solucdo mostram um decréscimo da capacidade de adsorcio com o
aumento da concentracdo do sal no processo adsortivo.
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As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir
podem ser expressas em termos de um fator de separa¢do adimensional
constante ou comumente chamado pardmetro de equilibrio Ry obtido
pela equacdo 4 (sessdo 3.3.1.1). Os valores desse parametro para a
concentracdo 1inicial (150 mg/L) encontram-se na tabela 15, e
apresentaram valores menores de 1, indicando que as isotermas sdo
favoraveis.

Para todas os ensaios realizados nas temperaturas de 25, 40 e
60°C e para os dois sais utilizados em diferentes concentracdes, os
parAmetros ng (Freundlich) apresentaram valores entre 1 e 10, o que
indica adsor¢@o favordvel para todos os ensaios.

A tabela 15 apresenta os valores de qmax para todas as condi¢des
testadas nesse trabalho, e através dela € possivel determinar as melhores
condi¢do de adsorcdo para o corante urucum utilizando argila caulim
como adsorvente. A adicdo de 1% de sulfato de sédio no processo de
adsorcdo, favoreceu adsorcio do corante estudado, apresentando o maior
valor da capacidade maxima dentre todas as outras condigdes testadas,
com um Qmux = 59,89 mg/L. Valor semelhante, foi apresentado por
Nandi et al. (2009), os quais estudaram a adsorcdo de corante verde
brilhante em Caulim na temperatura de 26°C e obtiveram valor de quax
através do ajuste de Langmuir de 65,42 mg/L. A figura 25, mostra os
dados experimentais ajustados as isotermas de Langmuir, Freundlich e
Radke-Praunsnitz para a melhor condi¢do de adsorcdo, que foi a adigéo
de 1% de sulfato de sédio ao processo adsortivo.
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Figura 25. Isoterma de adsor¢do para o corante de urucum com adi¢io
de 1% de sulfato de sédio, a 25°C, ajustada pelos modelos de Langmuir,
Freundlich e Radke-Praunsnitz
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A figura 26 mostra a cor adquirida pela argila ap6s a adsor¢éo a
25°C, com adigdo de 1% de sulfato de sédio.

(a) (b)
Figura 26. Argila caulim a) antes da adsor¢@o b) apds adi¢do com 1%
sulfato de sédio a 25°C

Para o estudo da temperatura, o valor mdximo alcangado para a
qmax (Mg/g) foi para 25°C. E para o processo na presenga de cloreto de
sodio, a adi¢do de 2% desse sal resultou em uma adsor¢cdo maior em
comparacao as concentragdes de 1% e 3% de NaCl. As figuras 27 e 28
mostram o ajuste dos dados experimentais das melhores condi¢des na
auséncia de sal e presenca de cloreto de sédio 2% para as os trés
modelos de isotermas estudados nesse trabalho.
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Figura 27. Isoterma de adsor¢do para o corante do urucum na auséncia
de sal a 25°C, ajustada pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Radke-
Praunsnitz
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Figura 28. Isoterma de adsor¢do para o corante bixato de amdnio com
adicdo de 2% de sulfato de sédio, a 25°C, ajustada pelos modelos de
Langmuir, Freundlich e Radke-Praunsnitz

5.2.4.3.1 Parametros termodinamicos

Os parimetros termodinidmicos como energia livre de Gibb's
(AG°®) entropia (AS®) e entalpia (AH®) para a adsorc¢do do corante urucum
em caulim foram determinados através das equagdes 2 e 3 (sessdo
3.3.1.1) e encontram-se na tabela 16.

Tabela 16. Valores dos parAmetros termodinamicos para a adsor¢do do
corante de urucum em argila Caulim

Parametros termodinamicos

AG® (kJmol ™) AS° (Jmol'K™")  AH® (kJmol™)

Caulim/urucum -237,711 -408,999 -115,829

Através dos ensaios cinéticos (tabela 13) e das isotermas de
equilibrio (tabela 14) foi possivel observar a natureza exotérmica do
processo, pois a capacidade de adsor¢do da argila caulim diminui com o
aumento da temperatura. Esse fato foi confirmado pelo valor negativo
da entalpia de adsorcdo de AH°=115,829 kJmol".Também é possivel
concluir através desse valor que a adsorcdo acontece por ligacdes fracas,
tratando-se de uma adsor¢do fisica (AH® < 2000 kJmol'l, TREYBAL,
1980).
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O valor negativo para AS° (Jmol'K™") sugere um decréscimo da
energia disponivel na interface sélido/solugdo sem que ocorram
mudancas significativas na estrutura interna do adsorvente através da
adsor¢do (ALKAN et al., 2007).

A energia livre de Gibb's apresentou valor negativo o que indica
que o processo de adsorc¢do é espontaneo.

5.2.5 Ensaios de estamparia

5.2.5.1 Influéncia do corante adsorvido em argila na degradacao da
cor das estamparias.

Nos ensaios realizados foi verificada a influéncia do corante
adsorvido em argila (PCA) em relagdo ao corante em solucdo (PCS),
quando ambos sdo misturados a pasta para estampar. As amostras
estampadas nessas duas condi¢des sdo expostas a luz ultravioleta e a sua
diferenca de cor medida através de parametros de cor: tonalidade,
cromaticidade e luminosidade, segundo o sistema CIELab.

Os valores dos pardmetros para a PCA e PCS estao apresentados
na tabela 17.

Tabela 17. Valores dos parametros de medida de cor para PCA e PCS
em diferentes intervalos de tempo de exposicdo a luz UV

PCS
Tempo AE e L* a* b* c*
(min.)
0 70,49+1,10 32,15+0,26 46,98+127 56,93+1,13

30 7,68+1,30 74,31+0,52  26,85+0,57 31,79+1,82 41,61+1,77

60 10,05+0,97 74,86+0,60 26,41+0,38  28,15+0,76  38,60+0,60

120 12,61+0,64 76,02+0,27 24,83+0,39 23,76£1,02 34,37+0,96

180 13,65+0,33  77,22+1,09 23,85+0,49 21,87+0,65 32,37+0,09

300 14,91+0,62 78,71£1,01 22,33+0,62 19,42+0,65 29,60+0,64

PCA
Tel?lpo AE e L* a* b* c*
(min.)
0 70,05+0,33 31,55+0,70 34,56+0,86 46,79+1,10

30 5,454#0,85 72,69+0,26 28,64+0,44 25,64+1,01 38,45+1,00

60 5,85+#0,09  73,45+0,27 27,87+0,45 24,67+0,81 37,21+0,87

120 5,9540,56  74,56+0,55 26,82+0,21 24,48+0,43 36,32+0,43

180 6,00+£0,27  75,59+0,79 25,81+0,45 24,12+0,48 35,32+0,62

300 8,35+1,19  77,40+0,28 22,63+1,04 19,84+1,60 30,10+1,82
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5.2.5.1.1 Anadlise do pardmetro AE .

O parametro AE,,,, ¢ a diferenga de cor calculada pelo uso dos
parametros L*, a* e b*. Este parAmetro representa a diferenca de cor lida
pelo espectrofotdmetro. Primeiramente é cadastrado o padréo, e depois
cada amostra é medida sendo comparada com esse padrdo. Estd
diferenca de cor fornece o valor de AE.,. O padrdo definido para
andlise das amostras estampadas foi a estampa que ndo sofreu exposicio
a luz UV, e as amostras comparadas ao padrio, foram as amostras
expostas em diferentes intervalos de tempos. Valores maiores de AE .
indicam um maior desbotamento (perda de cor) do tecido com relagdo
ao padrdo. A figura 29 mostra o grafico da andlise desse parametro para
PCA e PCS.
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Figura 29. Anilise do parAmetro AE.,. para PCA e PCS em diferentes
intervalos de tempo

Como pode ser observado na figura 29, o aumento no valor do
AE_ . para a PCS foi maior em comparacido a PCA em todos os tempos
de exposicdo das amostras a luz UV. Através da tabela 17, é possivel
observar que para os primeiros 30 minutos de exposicdo das amostras, a
PCS apresentou um desbotamento 29,01 % a mais em comparagdo a
PCA, chegando a um valor mdximo de 56,04 % no tempo de 180
minutos e 43,98% no tempo maximo de exposi¢do das amostras (300
minutos). Este comportamento indica a eficiéncia no processo de
adsorcdo para estamparia em relacdo ao desbotamento da cor, pois a
PCA apresentou menores variacdes de cor (AE.,) em todos os
intervalos de tempos de exposi¢do a luz testados, em comparacdo a PCS.
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Kong et al. (2009), estudaram a estabilizacdo de antocianinas dentro de
hidrotalcita, e obtiveram 6timos resultados em relacido a degradacdo da
cor quando o complexo foi exposto a luz visivel. Eles atribuem esses
resultados as interacdes eletrostdticas e a protecdo do corante contra o
oxigénio atmosférico.

5.2.5.1.2 Andlise gréafica do L*

A luminosidade do tecido é representada pelo pardmetro L*, e
pode variar de O (zero) a 100, onde valores préximos de zero indicam a
tendéncia da cor para o preto e valores préximos do cem a cor se
aproxima do branco. Os valores iniciais de L* das amostras padrdes
foram de 70,493 para PCS, e 70,047 para a PCA, como pode ser
observado na tabela 17. O aumento nesses valores indica o
desbotamento da cor, ou seja, a cor se aproxima do branco. Através da
figura 30, podemos observar que houve um aumento na luminosidade de
cor para ambos os casos (PCS e PCA), porém para a PCS esse aumento
foi maior em comparagdo a PCA, em todos os tempos de exposicdo
estudados.
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Figura 30. Analise do pardmetro L* (luminosidade) para PCA e PCS,
em diferentes intervalos de tempo

A tabela 18 mostra a variagdo do parametro L* em porcentagens,
nos diferentes intervalos de tempo de exposicdo das amostras, em
comparagdo ao valor desse parametro nas estamparias no tempo zero, ou
seja, sem exposicdo a luz UV, para a PCA e PCS.
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Tabela 18. Variacdo do pardmetro L* em porcentagens nos diferentes
intervalos de tempo de exposi¢do das amostras, em comparagdo ao valor
desse pardmetro nas estamparias no tempo zero, ou seja, sem exposi¢ao
aluz UV, para a PCA e PCS

Tempo PCA (%) PCS (%)
30 3,76 541
60 4,85 6,19
120 6,43 7,84
180 7,90 9,54
300 10,49 11,66

Como pode ser observado na tabela 18, em todos os intervalos de
tempo de exposi¢do das amostras a luz UV, a PCA apresentou uma
menor varia¢do no valor da luminosidade da cor, em comparagdo PCS,
apds 300 minutos de exposicdo a variacdo do L* para a pasta com argila
foi de 10,49% em comparacdo a mesma amostra nao exposta, enquanto
que para a pasta com solu¢do essa variacdo foi de 11,66%. Esse
resultado mostra que a estamparia contendo pasta com solug¢do sofreu
uma maior degradagdo da cor no pardmetro luminosidade, ou seja, a cor
da estamparia apresentou-se mais clara apés 300 minutos de exposi¢do a
luz ultravioleta em relacdo a pasta com corante adsorvido em argila.

5.2.5.1.3 Andlise gréfica do parametro a*

As amostras também foram analisadas em relacdo a sua alteracdo
de cor no eixo vermelho/verde, que € representado pelo parametro a*.
Valores de a*>0 indicam que a cor tende para o vermelho e valores <a*
indicam a tendéncia da cor para o verde. A figura 31 mostra a variacio
nos valores desse parametro para a PCS e PCA nos diferentes intervalos
de tempo.

Os valores medidos para os padrdes foram 31,55 para a PCA e
32,15 para a PCS. Esses valores indicam que as amostras tendem para a
cor vermelha, pois se apresentam maiores do que zero. A queda dos
valores de a* indica a degradacdo da cor vermelha nas estamparias,
passando do avermelhado para o alaranjado.
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Figura 31. Varia¢do no valor do parametro a* nos diferentes intervalos
de tempo

Analisando a figura 31, é possivel observar uma melhoria na
protecdo da cor vermelha da estamparia, contendo o corante adsorvido
em comparacdo a estamparia contendo o corante em solucdo. A tabela
19 mostra as variacdes nos valores do parametro 2%, em porcentagem,
para a estamparia contendo PCS e PCA, ambas em rela¢do a amostra no
tempo zero de exposicdo a luz UV.

Tabela 19. Variacdes nos valores do pardmetro a*, em porcentagem,
para a estamparia contendo PCS e PCA

Tempo PCA (%) PCS (%)
30 9,22 16,48
60 11,66 21,73
120 14,99 22,76
180 18,19 25,81
300 28,27 30,54

Através da tabela 19, é possivel observar a eficdcia da estamparia
contendo argila adsorvida em comparagdo a estamparia com corante em
solucdo. Em todos os tempos de exposicio a PCA apresentou uma
menor variacdo no valor do pardmetro a*, em comparagdo a PCS. Nos
primeiros 30 minutos de exposi¢do a variagdo para a PCA foi de 9,22 %
enquanto que para a pasta com solucdo essa variacio ji foi de 16,48 % e
apds 300 minutos de exposicdo, que foi o tempo maximo estudado, essa
variacdo foi de 28,27 % para a PCA e 30,54 para a PCS.
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5.2.5.1.4 Anadlise gréfica do parametro b*

O pardmetro b*, também analisado neste trabalho, representa o
eixo amarelo/azul, valores acima de zero indicam cor amarela e abaixo
de zero indicam que amostra apresenta cor azul. A figura 32 mostra a
variacdo do parametro b*, para as amostras nos diferentes intervalos de
tempo estudados.
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Figura 32. Avaliacio do parametro b* em intervalos de tempos
diferentes

Os valores dos padrdes das amostras avaliadas nessa andlise sao
de 34,56 e 46,98 para a PCA e PCS, respectivamente, o que mostra que
o corante adsorvido na argila caulim diminui em 26,43 % a influéncia da
cor amarela na estampa. A tabela 20 mostra a variagdo no valor do
pardmetro b*, em porcentagem, para as estamparias com PCA e PCS,
em comparagdo a essas amostras no tempo zero de exposicao.

Tabela 20. Variag@o nos valores do parametro b*, para a PCA e PCS em
diferentes intervalos de tempo de exposi¢do a luz UV

Tempo PCA (%) PCS (%)
30 25,81 32,33
60 28,61 40,08
120 29,17 47,82
180 43,28 53,45

300 42,60 58,66
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Analisando a tabela 20 € possivel observar que a PCA apresentou
menores variacdes nos valores do parimetro b*, em relacdo a PCS. Com
300 minutos de exposi¢do das amostras a luz ultravioleta, a estamparia
contendo pasta com argila apresentou um decaimento na influéncia da
cor amarela da estampa de 42,60 % enquanto que para a estamparia
contendo o corante em solugfo essa diferenca foi de 58,66%, ambas em
relacdio as amostras sem exposicdo a luz.

5.2.5.1.5 Andlise gréfica do parametro C*

O grau de saturacdo da cor é expresso pela letra C* e representa o
desvio a partir do ponto correspondente ao cinza no eixo da
luminosidade, quanto mais distante do eixo mais saturada serd a cor, ela
varia de 0 a 60. A figura 33 mostra a variagdo desse parametro para os
cinco tempos de exposi¢do testados.
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Figura 33. Variacdo do grau de satura¢do da cor, em intervalos de
tempos diferentes

Os valores em relag@o ao grau de saturacdo para PCA e para PCS
no tempo zero foram de 46,79 e 56,93, respectivamente, como mostra a
tabela 17, o que indica novamente a interferéncia do corante adsorvido
na cor da estamparia. A tabela 21 mostra as porcentagens de variagdo no
valor do pardmetro C* para a pasta com argila e pasta com solucdo, nos
diferentes intervalos de tempo de exposi¢ao.
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Tabela 21. Variacdo nos valores do parametro C*, para a PCA e PCS em
diferentes intervalos de tempo de exposicdo a luz UV

Tempo PCA (%) PCS (%)
30 17,82 26,91
60 20,47 32,10
120 28,82 39,63
180 24,51 43,15
300 35,67 48,54

Analisando as varia¢des do pardmetro C* mostrada na tabela 21,
€ possivel observar menores diferencas em relagdo ao tempo zero de
exposicdo das amostras para a estampa com PCA em todos os intervalos
de tempo. Apdés 300 minutos de exposicdo das amostras a luz
ultravioleta, a estampa contendo pasta com argila apresentou uma
variacdo de 35,57% no valor da saturacdo da cor em relacdo a amostra
sem exposi¢cdo, enquanto que para a amostra contendo corante em
solucdo essa variagdo foi de 48,54 %, o que mostra uma maior prote¢ao
da cor, em relagdo a saturagdo, nas estampas contendo o corante
adsorvido em argila.

5.2.5.2 Influéncia dos mordentes nas estamparias PCA e PCS

A degrada¢do da cor das estamparias utilizando corante em
solucdo e corante adsorvido em argila foi analisada através do parametro
AE .. Nas amostras contendo PCA foram adicionadas trés diferentes
mordentes, dacido tinico, benzofenona e diéxido de titdnio nas
concentracOes de 3 e 5%, para analise da eficiéncia desses mordentes na
variacdo da cor das amostras apds exposicdo a luz ultravioleta em
diferentes intervalos de tempo. A tabela 22 mostra os valores de AE ..
Para as amostras estampadas com e sem argila e com adi¢do dos
mordentes para as amostras estampadas com argila.
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Tabela 22. Valores de AE.;. para as amostras estampadas sem argila e
com argila na auséncia e presenca de mordentes

Parametro AE,,

PCA
Tem s/mor- 3% Ac. 5% Ac. 3% S% 3,% 5%
. P Benzo- Benzo- Dioxido Dioxido
po dente  Tanico Tanico coA s coA .
fenona fenona titinio  titanio
0
30 5,450 0,493 0,727 6,107 5,327 0,583 3,033
60 5,853 1,043 0,817 6,223 6,733 0,670 3,283
120 5,947 1,053 0,993 7,673 8,677 0,670 3,530
180 6,000 1,170 1,017 8,120 9,397 0,673 3,810
300 8,353 1,237 1,023 8,943 11,290 1,823 5,533
PCA
Tem s/mor- 3% Ac. 5% Ac. 3% 5% 3% 5%
~ P Benzo- Benzo- Dioxido Dioxido
po dente  Tanico Tanico oA s Y
fenona fenona titdnio  titanio
0
30 7,67 0,39 0,60 5,920 9,380 10,323 7,343
60 10,05 0,67 0,90 7,930 10,980 10,213 7,323
120 12,61 1,64 1,44 8,633 11,413 10,113 8,150
180 13,65 2,07 1,55 10,493 12,107 10,177 8,223
300 1491 2,21 1,95 11,820 13,737 9,687 9,350

5.2.5.2.1 Influéncia do acido Tanico

O Mordente acido tanico foi utilizado nas concentracdes de 3% e
5% na PCA e na PCS. A figura 34 mostra a andlise de alteracdo da cor
nos diferentes intervalos de tempo.
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Figura 34. Avaliacdo do AE,,,. para as estamparias com PCS e PCA nos
diferentes intervalos de tempo utilizando mordente 4cido tanico

Através do gréfico, € possivel observar uma significativa melhora
na variagdo da alteragdo da cor com o uso do dcido tinico como
mordente, tanto para a PCA quanto para a PCS. Porém, a PCA
mordentada com 4cido tanico apresentou uma variagdo do AE.;,. ainda
menor em relacdo a PCS. Para a amostra contendo o corante adsorvido
em argila caulim, o valor da variacdo da cor apés 300 minutos de
exposicdo a luz foi de 1,237 para a concentracdo de 3% e de 1,023 para
5% de 4cido tanico, como mostra a tabela 22, enquanto que para a pasta
contendo o corante em solucdo esses valores foram de 2,213 e 1,950
para 3% e 5% de concentragdo respectivamente. Ou seja, o aumento da
concentragdo de 4cido tanico melhora a estabilidade da cor nas
estamparias, em ambos 0s casos, no entanto, para a concentracio de 5%
a PCA apresentou de 47,54 % a menos de variacdo de cor em relagdo a
PCS contendo a mesma quantidade desse mordente apés 300 minutos de
exposicdo a luz UV. Resultados semelhantes em relagio ao uso do dcido
tAnico para fixa¢do da cor obtiveram Vankar et al. (2008), quando
utilizaram um pré-tratamento com uma solugdo de 4% (m/m) de 4cido
tanico para tingimento de fibras de algoddo utilizando extrato de Acer
pectinatum Wallich. Segundo eles, o beneficio desse pré-tratamento se
da pela criacdo de grupos acidos carboxilicos nas fibras de algoddo
utilizadas para o tingimento.
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5.2.5.2.2 Influéncia da Benzofenona

A figura 35 mostra a influéncia do mordente benzofenona em
relacdo a mudanca de cor da estamparia, quando exposta a luz UV em
diferentes intervalos de tempo.
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Figura 35. Avaliacdo do AE,,,. para as estamparias com PCS e PCA nos
diferentes intervalos de tempo utilizando mordente benzofenona

Através do grifico, é possivel observar a melhoria da estabilidade
da cor com a adigdo da benzofenona para a PCS em todos os intervalos
de tempo, para adicdo de 3% de benzofenona, e para a adi¢do de 5%,
essa melhora aconteceu somente apds 60 minutos de exposi¢do a luz
UV, em comparagdo ao padrdo (mesma condi¢do sem mordente). No
entanto, para a PCA ndo houve melhora com adi¢do desse mordente em
relacdo a amostra sem mordentagem. Com o aumento da concentracio
de benzofenona, ambas as estampas (PCA e PCS) apresentaram um
aumento no valor de AE ., ou seja, uma maior degradacio da cor da
estamparia, mostrando que o aumento da concentragdo desse mordente,
diminui o efeito de foto protecdo nas cores das estamparias.

5.2.5.2.3 Influéncia do Diéxido de titdnio

A figura 36 mostra os resultados obtidos para a mordentagem
com o didxido de titanio.
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Figura 36. Andlise grafica para as estamparias PCA e PCS mordentadas
com 3% e 5% de diéxido de titdnio em diferentes intervalos de tempo de
exposicdo a luz UV

Através da figura 36 é possivel observar a melhoria da protecio
da cor com a adi¢do de diéxido de titdnio na PCA em todos os intervalos
de tempo de exposi¢do, em comparagdo a essa mesma amostra sem
mordente. A adi¢do de 3% desse mordente nas estamparias contendo
PCA foi a condi¢do que apresentou um melhor resultado apresentando
um valor AE,,,. de 1,823 em relacdo a amostra sem mordente que foi de
8,353 como pode ser observado na tabela 22, uma diferenga de 78,17 %
a menos de variacdo da cor da estamparia com a adi¢do do mordente.
Para adi¢do de 5% de didxido na PCA essa diferenca foi de 50,96 % de
titAnio, mostrando que o aumento na concentracdo desse mordente
provoca uma diminui¢do do efeito foto protetor da cor das estamparias.
A pasta colorida com corante em solu¢do também apresentou menores
variacbes na diferenca de cor da estamparia (AE.,) em relacdo a
amostra sem mordente, exceto para a adicdo de 3% de diéxido de
titnio, nos primeiros tempos de exposicdo das amostras, 30 e 60
minutos, que apresentaram uma diferenca de 25,63 e 1,60% a mais na
varia¢do em rela¢do a amostra sem mordente.

As figuras 37 e 38 mostram a diferenca de cor das amostras, nos
diferentes intervalos de tempo, com os diferentes mordentes utilizados
para a PCS e para a PCA, respectivamente.



104

AMOSTRAS ESTAMPADAS

i [ Tempo de exposicdo a luz UV (min.)
60

Sem
Mordente

AE

Acido tanico
3%

AE

Acido tanico
5%

AE

Benzofenona
3%

AE

Benzofenona
5%

AE

Dioxido de
titanio
3%
AE
e D]

O R

Dicxido de :
titanio
5%

AE

Figura 37. Amostras estampadas com PCS utilizando diferentes e
expostas a luz ultravioleta em diferentes intervalos de tempo
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Figura 38. Amostras estampadas com PCS utilizando diferentes e
expostas a luz ultravioleta em diferentes intervalos de tempo
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5.2.5.3 Influéncia dos mordentes na cromacidade, tonalidade e
luminosidade das cores nas estamparias expostas a luz UV,
utilizando PCA.

Através dos pardmetros de medida de cor C*, b*, a* e L* ¢é
possivel analisar o desvio de cor das amostras, apds a adicdo dos
mordentes, com relagdo a amostra padrao (sem mordentagem). A tabela
23 e 24 mostra os valores desses pardmetros para os diferentes
intervalos de tempos de exposi¢do a luz ultravioleta para as amostras
sem mordente e com mordente, respectivamente.

Tabela 23. ParAmetros de medidas de cor para amostras contendo PCA,
sem mordentes e expostas a diferentes intervalos de tempo a luz UV

PCA
Tempo
0 70,046 £0,33 31,546 £0,70 34,56 + 0,86 46,793 £ 1,10
30 72,690 £0,26 28,640 £0,44 25,643 +1,01 38,446 + 1,00
60 73,446 £0,27 27,870 +0,46 24,666 £ 0,81 37,213 £0,87
120 74,560 £0,55 26,823 £0,21 24,483 +0,43 36,316 £0,43
180 75,590 £0,79 25,806 £0,45 24,116 +£0,48 35,320 £ 0,62
300 77,400 £0,29 22,626 £ 1,04 19,84 + 1,59 30,096 + 1,83
PCS
L>£< a* b* C*
Tempo 70,493 32,147 46,980 56,930
0 74,310 26,853 31,787 41,613
30 74,860 26,407 28,153 38,603
60 76,020 24,833 23,763 34,370
120 77,217 23,847 21,873 32,367
180 78,713 22,33 19,423 29,600
300 70,493 32,147 46,980 56,930
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Tabela 24. Pardmetros de medidas de cor para amostras contendo PCA,
com mordentes e expostas a diferentes intervalos de tempo a luz UV

Parametro L*

Tempo Acido Tanico Acido Tanico Benzofenona Benzofenona D_i(i)x_ido de Di(i)x?do de
3% 5% 3% 5% titanio 3% titnio 5%

0 64,550 £ 0,59 64,816 +1,55 69,836 £0,46 70,620 £0,55 74,703 +1,22 77,390 £ 0,26
30 64,973+0,57 65,713 +0,88 74,813 +1,13 75293+0,16 74,82+040 78,840+0,12
60 64,883 +£1,07 66,343 £1,47 75,620+1,78 77,640+0,79 75,143 £0,40 79,186 + 0,38
120 65,576 £0,77 65,873+0,62 78,233 £1,28 80,180+ 1,01 75,970 +0,03 79,503 +£0,19
180 55,803 £1,05 65,553+1,14 78,946 £0,90 81,123 £0,82 75,606 +0,51 79,766 + 0,38
300 65,893 +£0,45 65,956+0,78 79,910 £0,92 83,463 £0,47 76,50+0,80 81,680 +0,95

Parametro a*
Tempo Acido Tanico Acido Tanico Benzofenona Benzofenona D.i(:>x.id0 de D'i(?x'ido de
3% 5% 3% 5% titAnio 3% titAnio 5%

0 30,700 £0,82 28,320 £0,97 32,600 +0,35 32,033 £0,64 24,163 £0,54 22,953 +0,42
30 30,550+0,40 27,733 +0,72 26,303 £0,94 25,393 +0,35 24,853 +1,08 20,866 + 0,29
60 29,806 +0,94 27,250 +0,77 24,923 +1,08 21,913 +1,03 24,986 +0,82 20,63 +0,30
120 29,156 +£0,39 27,773 +£0,89 21,553 +£1,27 18,446 +1,03 24,446 +0,16 20,01 +0,22
180 28,650+ 0,64 27,443 £0,84 20,7133 +1,46 17,126 +1,02 24,643 £0,57 19,52 +0,12
300 28,653 +0,32 26,936 +1,12 19,043 +1,87 15,136 £0,72 23,670 £0,82 16,650 +0,76

Parimetro b*
Tempo Acido Tanico Acido Tanico Benzofenona Benzofenona D_i(i)x_ido de Di(i)x?do de
3% 5% 3% 5% titanio 3% titnio 5%

0 39,386 £ 1,05 37,25+1,48 34,79+0,87 34,103+0,96 27,656+0,12 36,02 +0,96
30 38,65+0,75 36,046 £1,23 23,716 £1,02 24,52+0,93 28,716 +0,61 20,29 + 0,109
60 39,89+£0,92 35,660+ 1,40 23933 1,61 22,716 +1,50 28,806 +0,48 21,82 +0,066
120 37,853 +0,76 36,133 £1,17 21,816 £0,12 20,276 +0,37 27,946 £ 0,03 20,053 +0,90
180 37,563 +0,76 35,340+0,90 21,093 +1,02 19,47+0,32 27,98+0,30 19,880+0,100
300  38,393+0,51 35,803+1,26 19,946+1,76 15453 +0,35 25316+0,82 17,910 + 1,31

Parimetro c*
Tempo Acido Tanico Acido Tanico Benzofenona Benzofenona Riéxido D'i(?x'ido de
3% 5% 3% 5% titAnio 3% titnio 5%

0 50,336 + 1,34 46,793 £ 1,77 47,676 £0,88 46,786 + 1,14 36,726 + 0,44 34,783 +£0,67
30 49,846+0,81 45576 +1,41 3542+1,38 35303+0,83 37,980+1,15 29,873 +0,28
60 48,846+ 1,28 45483 +1,58 31,22+1,06 31,57+1,52 38,133+0,90 29,440 +0,46
120 47,783 +0,81 44,836 £ 1,46 30,680+0,94 27,42+0,69 37,130+0,27 28,623 +£0,36
180 47,240 +£0,99 44,746 £1,22 29,566 £ 1,71 25,936 +0,89 37,283 £0,58 27,923 +£0,34
300 47,903 £0,60 44,806 +1,68 27,580+1,56 21,63+0,74 34,676+ 1,74 23913 £ 1,56
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5.2.5.3.1 Influéncia da adicio de mordentes na luminosidade das
amostras estampadas com corante adsorvido em argila

A figura 39 mostra a influéncia da cada mordente na alteragcio da
luminosidade das amostras estampadas sem mordentagem.

90 === PCS sem mordente
85 @s=u==s PCA sem mordente
—_qg 80 ;ﬁi e==li= PCA 3 % Ac.tanico
K 75 o = - —— PCA 5% Ac.Ténico
.g 70 il PCA 3% Benzofenona
‘€ 65 ——— PCA 5% Benzofenona
2 60 PCA 3% Diéxido de titanio
%55 — PCA 5% Diéxido de titanio
50
45
40 T T T )
0 100 200 300 400

Tempo (min)

Figura 39. Analise da alteracdo da luminosidade das amostras, com
adi¢do de diferentes mordentes, em diferentes intervalos de tempo de
exposicdo a luz UV

Analisando a tabela 24 € possivel observar no tempo zero de
exposicdo, que houve uma diminuicdo de 15,27 % e 14,78 % no valor
do parametro luminosidade com a adicdo do dcido tinico para a
concentracdo de 3% e 5% respectivamente, as cores das estampas
ficaram mais escuras em comparacgfo as estampas sem mordente (tabela
23). Porém essas amostras tratadas com 4cido tanico, ndo apresentaram
varia¢do no valor de L*, nos diferentes intervalos de tempo de exposi¢cdo
aluz UV, como pode ser observado na figura 39.

A benzofenona, ndo alterou a cor inicial da estamparia sem
mordente, tanto para 3% quanto para 5% de concentra¢do. No entanto,
apds 300 minutos de exposicdo dessas amostras a luz ultravioleta, houve
um acréscimo no valor de L* de 11,70 % e 3,86 % para 3% e 5% de
concentragdo, respectivamente, indicando um aumento na luminosidade
das amostras, ou seja, uma degradacio da cor.

Para o didxido de titAnio, ao ser analisado o tempo zero de
exposicdo através da tabela 23, é possivel observar um aumento na
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luminosidade na cor das estamparias de 6,65 % para 3% de
concentracdo e de 10,48 % para 5% de didéxido de titanio adicionado, em
comparagdo as amostras sem mordente. Isso se deve ao fato desse
composto quimico ser conhecido como pigmento branco (Zhang et al.,
2009), alterando assim a luminosidade caracteristicas dos corantes,
tornando-os mais claros, o aumento da concentracdo desse mordente,
aumenta ainda mais a diferenca da cor em comparacio a estampa sem
utilizacdo de mordente. Apds 300 minutos de exposi¢do a luz, as
estampas com 3% de mordente sofreram uma pequena variagdo de 2,4
% em comparacdo ao tempo zero, enquanto que para a concentraciio de
5% essa alteragdo foi de 5,54%.

5.2.5.3.2 Influéncia da adicio de mordentes no pardmetro a* das
amostras estampadas com corante adsorvido em argila

O parametro a* representa o eixo de cores vermelho/verde e a sua
variacdo com diferentes tipos de mordentes e tempos de exposicao a luz
diferentes estdo representados na figura 40.

35
—=&— PCS sem mordente
30
25 —{— PCA sem mordente
e==fe—=PCA 3% Ac.tanico
20
* === PCA 5% Ac.Tanico
® 15
=== PCA 3% Benzofenona
10 —@— PCA 5% Benzofenona
> PCA 3% Didxido de
titanio
O T T T 1
0 100 200 300 400
Tempo (min)

Figura 40. Analise do pardmetro a* em relacdo a adi¢Oes de diferentes
mordentes em cinco intervalos de tempos de exposicdo das amostras a
luz UV

A figura 40 mostra valores positivos para todas as amostras
analisadas, o que evidencia a cor vermelha para as estampas.
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Com a adi¢do de diéxido de titdnio, houve uma diminui¢do de
18,13% e 29,72% para concentracdo de 3% e 5% respectivamente, no
valor do pardmetro a*, em relagdo a amostra sem mordente, como pode
ser observado na tabela 23 e 24, o que evidencia o clareamento na cor
dessas amostras como ja relatado anteriormente para analise do
parametro L*.

A benzofenona novamente ndo alterou a cor original em
comparacio as amostras estampadas sem mordente, mas apresentou um
decaimento de 35,52 % (3% benzofenona) e 41,13% (5% benzofenona)
apds 300 minutos de exposicdo a luz, em relacdio a sua cor no tempo
Zero.

A mordentagem com 4cido tinico 5% resultou em um decréscimo
de 3,60%, enquanto para 3% desse mordente o valor de a* em relacio a
amostra sem mordente ndo se alterou.

Todas as amostras mordentadas sofrerem um decréscimo no valor
de a*, quando expostas a luz em diferentes intervalos de tempo, com
exce¢do das que continham &cido tanico como mordente, que apds 300
minutos de exposi¢do a luz, apresentaram uma estabilidade maior em
comparacio a todas as outras estamparias testadas.

5.2.5.3.3 Influéncia da adi¢do de mordentes no pardmetro b* das
amostras estampadas com corante adsorvido em argila

O parametro b* representa o eixo de cores amarelo/azul e a sua
variacdo com diferentes mordentes e tempos de exposi¢do estdo
representados na figura 41.

Podemos verificar através da figura 41 que os valores para o
pardmetro b* encontram-se todos acima de zero, o que comprova a
colorag¢@o amarela para todas as amostras.

A adicdo de 4cido tAnico provocou uma pequena variacdo na sua
cor no tempo zero, em comparacdo a amostra sem mordente. Porém,
ap6s 300 minutos de exposicdo a luz, as amostras mordentadas, ndo
apresentaram decréscimo no valor do pardmetro b*.

Novamente a benzofenona nio apresentou diferenca de cor em
relacdo a amostra sem mordente, no entanto, apds exposi¢cdo a luz no
tempo maximo (300 minutos) teve um decréscimo de 42,66% e 50,27 %
para 3% e 5% respectivamente, em relacdo ao seu valor no tempo zero.
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Figura 41. Andlise do parAmetro b* para as amostras mordentadas em
diferentes intervalos de tempo

Para o diéxido de titanio, o valor para o parametro b* com 3% de
concentra¢do no tempo zero, teve uma diferenca de 12,08 % enquanto
que para 5% desse mordente, a cor se manteve igual a amostra sem
mordente. Apds 300 minutos de exposi¢do a luz UV, a amostra com
concentracdo de 3% apresentou uma variagdo de apenas 9,68 % em
relagdo ao seu valor no tempo zero, enquanto para 5% essa varia¢do foi
de 50,28 %. Comportamento semelhante aconteceu para a andlise dos
pardmetros referentes a tonalidade da cor das estampas (a* e b*), o
acréscimo da quantidade de benzofenona na pasta de estamparia,
provocou o aumento na degradacdo da cor da mesma.

5.2.5.3.4 Influéncia da adicdo de mordentes na saturacdo da cor das
amostras estampadas com corante adsorvido em argila

A saturagdo da cor representada pelo pardmetro C* varia de 0 a
60, sendo 60 o maior valor assumido. A figura 42 mostra a influéncia da
adi¢do de mordentes a pasta de estampar, sobre a satura¢do da cor das
amostras estampadas.
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Figura 42. Influéncia dos mordentes na saturagdo da cor das amostras
estampadas e expostas a luz UV em diferentes intervalos de tempo

Analisando a figura 42 e de acordo com a tabela 24 podemos
observar no tempo zero que, a maior saturagcdo de cor se dd pela adicao
de 3% de 4cido tanico com 7,60 % de diferenca em comparacido a
amostra sem mordente.

Para a benzofenona 3% e 5% e acido tinico 5%, ndo houve
alterac@o na saturagdo de cor em relagdo a amostra sem mordente.

Com a adicdo de dioxido de titdnio o valor de C* sofreu uma
reducgdo de 21,51 % para a concentracdo de 3% e de 25,66 % para 5% de
concentra¢do desse mordente.

Ap6s 300 minutos de exposicdo a luz UV todas as amostras
mordentadas sofreram um decréscimo no valor de C*, as que
apresentaram uma menor variacdo em relacdo ao seu valor inicial
(tempo zero) foram as amostras mordentadas com 4cido tinico nas duas
concentragdes testadas, com valores de 4,83 % e 4,24 % para
concentracdo de 3% e 5% respectivamente. A estampa mordentada com
benzofenona 5% foi a que sofreu uma maior variagdo de cor com um
decréscimo de 53,77% em relagdo ao seu valor no tempo zero.






6. CONCLUSAO

Neste capitulo serdo apresentadas as principais conclusdes desta
dissertacdo referentes aos ensaios de adsor¢do do corante urucum
utilizando argila caulim como adsorvente e aos ensaios de estamparia
utilizando o corante do urucum adsorvido em argila e em solucdo na
pasta de estampar.

6.1 Ensaios de adsorc¢iao

O processo de adsor¢@o do corante do urucum apresentou carater
exotérmico pois mostrou um decréscimo na sua capacidade adsortiva
quando a temperatura do sistema sofreu um acréscimo de 25 para 60°C.
Avaliando-se os parametros termodindmicos do processo de adsorc¢do,
foi possivel confirmar a natureza exotérmica, através do valor negativo
apresentado pela entalpia de adsorcdo, também o baixo valor desse
pardmetro mostrou o carater fisico da adsor¢do. O valor negativo para a
energia livre de Gibb's mostrou a espontaneidade do processo adsortivo.

A adi¢fo de sal ao sistema apresentou um aumento na capacidade
de adsor¢do até certa quantidade de sal adicionada. Para o sulfato de
sddio, a adsor¢do do corante aumentou com a adi¢do de 1% desse sal
diminuindo a capacidade com o acréscimo da concentragdo, para 3%.
Para o cloreto de sddio, a quantidade médxima de corante adsorvida foi
na concentracdo de 2%, com o aumento da quantidade desse sal em
solucdo para 3%, a capacidade de adsor¢do cai drasticamente.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem representou melhor
os dados experimentais apresentando valores de correlagdo lineares >
0,996.

Através dos ensaios de equilibrio realizados, foi possivel concluir
que a condicdo de adsorcdo que mais favoreceu a adsorcido do corante
do urucum, foi com adicdo de sulfato de s6dio a 25°C. A isoterma de
equilibrio que melhor representou os dados experimentais foi 0 modelo
de Langmuir com valores de coeficiente lineares > 0,846.
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6.2 Ensaios de estamparia

Através do valor de AE.,. foi possivel observar a eficicia da
fotodegradagdo da estamparia utilizando a argila com corante adsorvido
apresentando 56,04 % a menos de variacdo do valor de AE,. , em 180
minutos de exposi¢do a luz UV, em relacdo a estamparia contendo o
corante em solugdo.

Para todos os parametros de cor analisados L*, a*, b* e C*, a
amostra contendo o corante adsorvido apresentou uma melhor foto
protecdo em relacdo a estamparia com corante em solugdo, porém para
os parametros C* (saturacdo de cor) e b* (tonalidade eixo
amarelo/verde) as estamparias com argila apresentaram uma diferenca
em comparagdo a amostra com corante e solugdo de 17,80 % para a
saturacdo e 26,43 % para a tonalidade no tempo zero, indicando um
desvio da cor das estamparias quando se adiciona o corante adsorvido
em argila na pasta de estampar.

A influéncia do mordente medida através da diferenca de cor
(AE.q) apresentou uma melhoria de 47,54 % apds 300 minutos de
exposi¢do, em relagdo ao tempo zero para as amostras com argila. A
benzofenona apresentou um decréscimo para a amostra com argila apds
o tempo maximo de exposicdo, no entanto para a estamparia com
corante em solugdo, o efeito foto protetor foi eficaz. A adicdo do diéxido
de titAnio na pasta com argila, apresentou 78,17 % de protecdo a mais
em relacdo a mesma amostra sem mordente apés 300 minutos de
exposicao.

A mudanca de cor através dos pardmetros L*, C*,a* e b*, com a
adi¢do de mordentes em relacdo a amostra sem mordente, foi observada
para os mordentes dcido tanico e didxido de titdnio. A benzofenona nao
alterou a cor da estamparia em comparacdo a amostra padrio (sem
mordente).



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Determinacdo do ponto de carga zero, para melhor entender o
efeito da adi¢@o do sal no processo adsortivo;

- Determinar a capacidade de troca catidnica do adsorvente
utilizado;

- FElucidar o fendomeno de degradacdo do corante durante as
cinéticas de adsorcdo;

- Estudar a toxidade da solugdo do corante antes a apds a
degradacio;

- Estudar o efeito dos dois sais juntos no processo de adsorcdo,
utilizando a melhor condi¢do obtida nos ensaios adsortivos
para os dois sais separadamente.
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