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RESUMO

Diante das exigéncias mercadoldgicas e maior conscientizacdo dos produtores e
consumidores em relacdo aos problemas causados pelo uso de corantes sintéticos,
utilizar corantes naturais pode ser considerado uma alternativa econbmica e
sustentavel para o tingimento téxtil, uma vez que apresentam baixo risco ao meio
ambiente, a salde humana e boa biodegrabilidade. A Cinnamomum verum J. Presl|
(caneleira) € uma planta pertencente a arvores perenes, cujo frutos contém
derivados de antocianina que podem ser usados como corantes para o tingimento
de tecidos. No presente trabalho foi avaliado o processo de tingimento de |a com
corante natural extraido do fruto da Cinnamomum verum J. Presl a fim de encontrar
as condicdes Otimas de tingimento, como temperatura, pH e tempo. As amostras
tingidas foram avaliadas em relacdo a intensidade de cor e influéncia do mordente
alumem de potassio na solidez a lavagem dos tecidos tintos através de andlises
colorimétricas realizadas em espectrofotdmetro pelo sistema CIELab. Verificou-se
que as condi¢cdes que apresentaram maior intensidade de cor do tecido tingido foi
em pH 4, a 100 °C com tempo de tingimento de 60 minutos. Os resultados foram
utilizados para investigar a cinética de tingimento e o equilibrio do processo de
tingimento, através das isotermas de adsorcdo. O estudo cinético apresentou que a
equacdo de pseudo-segunda ordem é a que melhor representa 0 mecanismo
cinético do tingimento de |a e estd associado com o processo de adsor¢ao quimica.

A isoterma de adsorcdo de Langmuir-Freundlich melhor ajustou os dados



experimentais, apresentando contribuicdo significativa do processo de adsorgao
quimica em uma monocamada. Os resultados obtidos indicam que o extrato corante
do fruto da Cinnamomum verum J. Presl mostra-se como uma fonte promissora para

ser utilizado como corante natural no tingimento de tecidos de |a.

Palavras-chave: corante natural, 1&, Cinnamomum verum, tingimento, adsorcao.



DYEING OF WOOL FABRIC WITH NATURAL DYE EXTRACTED FROM

Cinnamomum verum J. Pres| FRUIT

ABSTRACT

On market requirements and increased awareness of producers and consumers in
relation to the problems caused by the use of synthetic dyes, using natural dyes can
be considered a cost-effective alternative and sustainable textile dyeing, since they
present a low risk to the environment, human health and good biodegradability. The
Cinnamomum verum J. Presl is a plant in the evergreen trees, whose fruits contain
anthocyanin derivatives that can be used as dyes for dyeing of fabrics. The study
presented here evaluated the process of dyeing wool with natural dye extracted from
the fruit of the Cinnamomum verum J. Presl in order to find the optimum conditions of
dyeing, such as temperature, pH and time. Dyed samples were evaluated against the
intensity of color and influence of potassium alum in mordant washing of dyed fabrics
through colorimetric analysis performed in spectrophotometer through the CIELab
system. It was found that the conditions presented greater intensity of color of fabric
at pH 4, 100° C with dyeing time of 60 minutes. The results were used to investigate
the kinetics of dyeing and dyeing process balance through the adsorption isotherms.
The study showed that the kinetic equation of pseudo-second order is the one that
best represents the kinetic mechanism of the dyeing of wool and is associated with
the chemical adsorption process. The adsorption isotherm Langmuir-Freundlich best
set the experimental data, showing significant contribution of the chemical adsorption
process in a monolayer. The results obtained indicate that the coloring of the fruit
extract of Cinnamomum verum j. Presl shows itself as a promising source to be used

as a natural dye in dyeing of wool fabrics.

Keywords: natural dye, wool, Cinnamomum verum, dyeing, adsorption.



1 INTRODUCAO

Atualmente, com as exigéncias mercadoldgicas, as industrias que produzem
artigos com requisitos sustentaveis e apresentam cuidados com o meio ambiente
estdo recebendo maior valor e atencéo. A preocupacao pela existéncia de industrias
com essas caracteristicas relaciona-se com a importancia do menor consumo de
energia e de produtos quimicos, de modo a ser menos poluentes através da
utilizacdo equilibrada e racional dos recursos naturais (NIINIMAKI, 2011).

A utilizacdo de corantes naturais para atribuir cores a tecidos é uma técnica
conhecida ha muito tempo. Entretanto, o seu uso foi substituido com o surgimento
dos corantes sintéticos, que apresentavam como vantagens uma vasta gama de
cores e maior uniformidade no tingimento (KANT, 2012).

Os processos de producédo téxtil consomem volumes elevados de agua ao
decorrer das etapas do beneficiamento téxtil (preparacéo, tingimento, estampagem e
acabamento), os quais contribuem para a geracdo de efluentes liquidos que contém
diversos residuos e componentes toxicos, como os corantes sintéticos (GAYLARDE
et. al., 2005). Dessa maneira, a geracdao de efluentes transforma-se numa
problematica ambiental significativa, uma vez que os corantes dissolvidos no
efluente sdo, frequentemente, compostos resistentes aos tratamentos e de dificil
degradacéo quando descartados no meio ambiente (KHOUNI et al., 2011).

Segundo Mirjalili et al. (2011), para a producédo de uma tonelada de tecido
acabado consome-se cerca de 230 a 270 toneladas de agua e o efluente gerado é
proporcional a essa quantidade, o que caracteriza as industrias téxteis como as
maiores poluidoras do meio ambiente. Os impactos ambientais causados pelos
processos téxteis podem ser minimizados através de duas alternativas: a
implantacéo efetiva de grandes estagdes de tratamento de efluentes ou a utilizacao
de produtos amigaveis ao meio ambiente, entre eles, corantes naturais poderéo ser
uma opc¢ao de grande relevancia.

O aumento do interesse global na conservacao dos recursos ambientais e na
qgualidade de vida reflete-se na industria téxtil. Entretanto, o desafio maior é
encontrar matérias-primas e desenvolver processos viaveis, que diminuam o0s
impactos ambientais e tragam vantagens competitivas. Deste modo, o uso de

corantes naturais no tingimento téxtil pode ser considerado uma alternativa muito
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apropriada, sendo estes compostos compativeis ao meio ambiente, biodegradaveis,
nao toxicos e livres de efeitos alérgicos. Além disso, o tecido tingido com corantes
naturais apresenta coloracdo agradavel além de poder disponibilizar-se de varias
fontes naturais, tais como plantas, frutos, insetos, fungos e minerais (IBRAHIM et al.,
2010).

Para que o tingimento com corantes naturais seja eficiente € necessario que
técnicas apropriadas para a extracdo sejam desenvolvidas, a fim de tornar o
processo mais sustentavel e viavel para a utillizacdo em escala industrial
(SIVAKUMAR, 2009). Portanto, ao inserir corantes naturais em larga escala deve-se
controlar diversos fatores, de modo a garantir uniformidade no tingimento do tecido.
Entretanto, essa insercéo implica na possibilidade de poder realizar o tingimento nas
indUstrias téxteis convencionais, com o0 uso de seus préprios equipamentos
disponiveis, sem a necessidade de novos investimentos (LEITNER et al., 2012).

Um dos subprodutos que pode ser utilizado para a extracdo de corante
natural sdo os frutos da arvore que cuja casca se produz a canela, e tem como
nome cientifico Cinnamomum verum J. Presl. O fruto é uma drupa de coloragéo
parpura quando madura que possui 1 cm de comprimento e contém uma Unica
semente.

Dentro dessa vertente, o presente trabalho utilizou o fruto da Cinnamomum
verum J. Presl para a obtencdo de corante natural, apresentando o processo de
extracdo do corante e sua aplicacdo no tingimento do tecido de la. Os resultados
foram discutidos através das andlises do planejamento experimental e dos ensaios

de solidez realizados nas amostras de tecidos ap6s o tingimento.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal do presente trabalho foi estudar as condi¢Oes ideais de
pH, temperatura e tempo do tingimento de tecido 100% |4 com o corante natural
extraido do fruto de Cinnamomum verum J. Presl., analisando também as

propriedades de solidez da cor a lavagem.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Determinar as condi¢cfes 6timas de pH, temperatura e tempo de tingimento
dos tecidos de |4 com o corante extraido do fruto de Cinnamomum verum J.
Presl.;

b) Obter as cinéticas de adsorcéo dos tingimentos;

c) Determinar as isotermas de adsorcdo dos tingimentos;

d) Aplicar o mordente alimen de potéassio;

e) Analisar a influéncia de fixacdo do corante nas fibras de |& por meio dos

ensaios de solidez a lavagem dos tecidos tingidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INDUSTRIA TEXTIL E O IMPACTO AMBIENTAL

A industria téxtil € composta por varios segmentos e todo artigo produzido se
inicia com a obtencdo das fibras téxteis (naturais ou quimicas) e segue para a
fiacdo, tecelagem ou malharia, tinturaria, confeccdo e acabamento (lavanderia e/ou
estamparia e/ou bordado). Essas etapas agregam caracteristicas proprias aos
produtos e podem acontecer sem obedecer a uma sequéncia sistematica (SALEM et
al., 2005).

Dessa maneira, a cadeia téxtil é responsavel por uma elevada producédo de
artigos téxteis, desde o fio até o acabamento final dos tecidos. Junto com essa
grande producdo cresce também os problemas causados pelo impacto ambiental
relacionado principalmente pelo alto consumo de agua.

A etapa de beneficiamento téxtil descarta grandes quantidades de efluentes
gue contém cerca de 90% dos produtos quimicos utilizados no processo e acabam
por atingir os recursos hidricos (RIBEIRO, 2010). Em geral, sdo diversas as etapas

do processo fabril téxtil, responséaveis pela geracéo de efluentes.

3.2 FIBRAS TEXTEIS

As fibras téxteis sdo elementos filiformes caracterizados pela flexibilidade,
finura e grande comprimento em relacdo a dimensédo transversal maxima, sendo
aptas para aplicacdes téxteis (ARAUJO & CASTRO, 1984a).

Ha uma grande variedade de fibras téxteis, nas quais sdo divididas em dois
grupos, classificadas como naturais e quimicas (PETERS, 1975; ABRAHANT, 1977,
ALCANTARA & DALTIN, 1996). As fibras naturais s&o todas aquelas que n&o
necessitam de transformacao ou reformacao e séao oriundas de fontes naturais. As
fibras quimicas podem ser produzidas por polimeros através da sintese quimica
(fibras sintéticas) ou a partir de polimeros naturais regenerados pela agdo de
reagentes quimicos (fibras artificiais) (NEEDLES, 1986).

17



A Figura 3.1 apresenta a classificacdo das fibras téxteis naturais e quimicas

(n&o naturais).

Fibras Téxteis
I I
Naturais Nio Naturais
Animais Minerais — Vegetais Artificiais Sintéticas
Secregio ||
Glandular Da Semente
Pélos — Do Caule
— Da Folha
— Do Fruto

Figura 3.1. Classificacdo das fibras téxteis.
Fonte: Adaptado de Salem (2010).

3.2.1 Fibras Naturais — La

Dentre as fibras naturais mais utilizadas estdo o algodao, a 1&, a seda e o
linho. A estrutura quimica principal das fibras naturais € composta por celulose
(cadeias poliméricas lineares de glucose) e proteina (polimero complexo composto
de diferentes aminoacidos) (GUARATINI & ZANONI, 2000).

A 1a é uma fibra natural obtida do pelo de ovelha ap6s a tosquia e utilizada
para usos téxteis, limpeza e coloracéo.

A fibra da 1& € uma proteina designada queratina, derivada da condensacao
de dezoito aminoacidos diferentes, que formam uma cadeia. A partir destas saem
cadeias laterais bastante volumosas e com baixo grau de cristalizagao, o que ajuda
no acesso do corante para o interior da fibra. H4 grupos terminais carboxilicos (-
COOH) em algumas das cadeias laterais e grupos aminicos (-NH;) em outras,

responsaveis pelo carater anfotérico da 1a. Dessa maneira, a la apresenta
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suscetibilidade a reacdo com produtos catidnicos ou aniénicos, de acordo com o pH
(IQBAL, 2008; SALEM, 2010).

Conforme Salem (2010), a cistina é o aminoacido mais importante presente
na la. Estdo contidos também, grupos de amido (-CO-NH-) presentes nas cadeias
principais adjacentes responsaveis por formarem pontes de hidrogénio transversais
entre as cadeias. Dentre as ligacdes transversais, existem trés tipos presentes nas

cadeias principais adjacentes, essas ligacfes estdo apresentadas na Figura 3.2.

AN _ o+ /
;CHGHQCH‘QGOQ*"'NH3[0H2}4-—QH

H—N\ Ligagio Idnica J{CZO
£=0 H=N
CHg~HC LFHo
N-H o=¢
O:C\ Ligagio Covalente KN_H
ICH—GHQ—S S—CHE—C\H
H—N\ fC:O
£=0 H=N
HQC\ Ligagio de Hidrogénio J,CH— CH0H
IN_H""'”””'”'"”'“"'“””“'””“””'IHIOZQ
O:Q\ cha ;N—H
CH—CH CH;—CH
7 e \
3
Ligacfo Hidrofdbica

Figura 3.2. Estrutura da fibra de 1a.
Fonte: Broadbent (2001).

3.3 CORANTES

A definicdo de corantes e pigmentos organicos é de compostos fortemente
coloridos aptos a conferir sua prépria cor quando aplicado ao material sobre o qual
se fixam. Podem ser empregados na coloragcdo de uma infinita variedade de
substratos, principalmente no tingimento de materiais téxteis, no qual € realizado sob
condicdes pré-estabelecidas no processo (SIVAKUMAR et al., 2009).

Em sua grande maioria, corantes sdo particulas organicas sintetizadas
(aromatica ou heterociclica) e categorizadas pela estrutura béasica dos seus
derivados. Sdo substancias eletricamente instaveis, ou seja, que apresentam uma
estrutura molecular complexa nédo saturada e que sédo solluveis em meio basico,

neutro ou acido (BESSLER, 2004). Os pigmentos, por sua vez, sao insoluveis e, na
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industria téxtil, podem ser aplicados mecanicamente na superficie dos tecidos por
meio de um ligante acrilico (ASPLAND, 1998).

No ultimo século, milhdes de corantes foram sintetizados e classificados para
0 uso em escala industrial. De acordo com o catdlogo de corantes Colour Index da
Society of Dyers and Colourists cerca de 10 mil tipos sdo produzidos por ano e é
estimado que mais de 8 mil tipos de corantes sintéticos estdo disponiveis para a
utilizacdo no tingimento na industria téxtil. Essa grande diversificacdo de corantes é
explicada devido a variedade de fibras existentes, de modo que cada tipo de fibra
necessita de corantes com caracteristicas adequadas para o seu tingimento em
particular (BANAT et al., 1996; ZANONI & CARNEIRO, 2001).

Os corantes disponiveis no mercado sédo classificados em dois tipos bem
distintos, denominados sintéticos e naturais. Para ambos, o corante deve difundir-se
no interior das fibras e se manter fixo pelo tingimento (MALUF & KOLBE, 2003).

Apesar dos corantes sintéticos possuirem maior estabilidade, por serem mais
resistentes ao calor, oxigénio, pH e a luz e apresentarem menores custos de
producdo, a quantidade de aditivos sintéticos permitidos pelos paises estdo
diminuindo, devido a preocupacdo com a preservacdo ambiental. A partir dessa
conscientizacdo estd ocorrendo um aumento na utilizacdo de corantes naturais
(TONIAL & SILVA, 2008).

3.4 CORANTES NATURAIS

A coloracdo de artigos téxteis existe ha muito tempo. A disponibilidade de
corantes por séculos eram de origem animal, vegetal ou mineral, caracterizados
como corantes naturais, utilizados principalmente para o tingimento de fios e tecidos.
O quimico britanico William Perkin, em 1856, obteve um corante sintético roxo,
através da oxidacdo da anilina, com capacidade para tingir a seda. (BLANC, 1998).
Apoés essa descoberta houve uma queda significativa no uso dos corantes naturais,
até que em 1900 foram praticamente inutilizados (CRISTEA & VILAREM, 2006).

Como o0s corantes sintéticos sdo possivelmente toxicos, carcinogénicos e
mutagénicos (GAYLARDE et al., 2005), o interesse pela reducdo da poluicdo
causada pelos mesmos esta cada vez maior, além de que sdo produtos que nao se

degradam totalmente pelos processos de tratamento de efluentes. O grupo dos azo
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corantes, por exemplo, prevalece em aproximadamente todas as aplicagbes no
beneficiamento téxtii e apresentam potencial carcinogénico e mutagénico
(ROBINSON et al., 2001), apesar de participar em cerca de 50-65% das formulagbes
comerciais (KUNZ et al., 2002).

Com as preocupacOes crescentes e frequentes a respeito dos efeitos da
poluicdo gerada pelas industrias houve um aumento de interesse pelo
desenvolvimento sustentavel e as empresas buscam torna-lo prioridade no processo
de fabricacdo. Devido a isso, a ecologia industrial, sustentabilidade, eco eficiéncia e
quimica verde estdo guiando o desenvolvimento dos novos materiais, produtos e
processos (KHALIL, 2012).

Ao se tratar da industria téxtil, desde a década de 90 a questdo ambiental tem
sido inserida por parte das empresas brasileiras por virtude das exigéncias da I1ISO
14000. Com o intuito de diminuir os danos ambientais, estratégias como possiveis
alteracbes no processo produtivo e tratamento de efluentes, e implantacdo de
projetos a respeito da educacdo ambiental tem sido utilizados (SCHULTE, 2008).

Atualmente, com a elevada producdo de corantes ou pigmentos
potencialmente perigosos ao meio ambiente e a saude humana, as industrias de
corantes, devem cada dia mais diminuir a geracao de efluentes téxicos, de maneira
a parar a fabricacdo de corantes que apresentam toxidade nas suas caracteristicas.
Desde 1960, a comunidade internacional conscientiza a respeito dos impactos
ambientais e controle da poluicdo, o que levou a aumentar o interesse na utilizagao
por corantes naturais (MIRJALILI et al., 2011).

Os corantes naturais apresentam vantagens por serem menos poluentes,
menos tdxicos, menos perigosos a saude, ndo cancerigenos e nNao venenosos.
Junto a isto, sdo favoraveis (carater biodegradavel) ao meio ambiente e depois da
sua utilizacdo podem ser reciclados. Permitem também o desenvolvimento de cores
suaves (SAMANTA & KONAR, 2011; SIVA, 2007) e possivel produgdo em ampla
quantidade, com boa solidez a luz, & lavagem e ao uso e alto grau de fixacdo
(SANTOS, 2009). Sado considerados ecolbgicos, pois sdo obtidos a partir de
recursos renovaveis em comparacdo com corantes sintéticos que séao derivados de
recursos nao renovaveis, como o petréleo. Além desses beneficios ambientais, os
corantes naturais também oferecem beneficios funcionais ao usuario desses téxteis.

Muitos dos corantes naturais absorvem na regido ultravioleta e, portanto, os tecidos
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tingidos com tais corantes oferecem uma boa prote¢do contra a luz ultravioleta
(CHATTOPADHYAY, et al., 2013; KATARZYNA & KOWALINSKI, 2008; SARKAR,
2004).

Na Tabela 3.1 estdo apresentados os principais corantes naturais utilizados
no tingimento de tecidos. A cor ndo depende apenas do corante, mas também das
condic¢Oes de tingimento (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Tabela 3.1. Principais corantes naturais.

Substrato natural Nome cientifico Extracdo do corante Cor obtida
Urucum Bixa orellana Sementes Laranja
Eucalipto Eucalyptus spp Folhas Verde oliva

Espinafre Spinacea oleracea Folhas Verde
Pau-Brasil Caesalpinia echinata Serragem do cerne Vermelho/Rosa
Erva-mate llex paraguariensis Folhas Verde oliva/Cinza
Café Coffea ardbica Semente moida Caqui
Camomila Matricaria chamomilla Flores Marrom
Acafrdo-da-terra Curcuma longa Raiz Marrom
Cebola Allium cepa Cascas Castanho/Marrom

Fonte: Adaptado de Ferreira (1998).

E necessario certificar que o uso de corantes naturais no lugar dos corantes
sintéticos ndo transformara o tecido industrial em artesanal e sim ter por principal
objetivo desenvolver e produzir um material téxtil mais amigavel a natureza, com a
mesma padronizacdo alcancada por substratos tingidos com corantes sintéticos
(GUESMI, 2011).

Apesar dos corantes naturais apresentarem varias vantagens, eles trazem
algumas desvantagens inerentes, que sdo responsaveis pelo declinio da sua
utilizag&o no tingimento téxtil. As principais limitagdes referentes ao uso de corantes
naturais incluem a dificuldade de reproducédo das cores, pouca informacgao a respeito
da identificacdo e caracterizagdo dos corantes naturais, falta de conhecimento
técnico sobre métodos de extracdo e técnicas de tingimento, dificuldade em
padronizar receita de tingimento utilizando corantes naturais e como possui baixo
rendimento de cor, pode requerer o uso de mordentes, o que faz necessitar de maior
tempo no processo de tingimento e excesso de custo para mordentes (SAMANTA &
KONAR, 2011; SIVA, 2007).
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3.4.1 Classificacdo dos corantes naturais

Existem diversas maneiras de classificacdo de corantes. A primeira
classificacdo realizada foi de acordo com a ordem alfabética ou com o0s nomes
botanicos. Atualmente, também sdo classificados de acordo com a origem,
constituicdo quimica e método de aplicagdo, além da tonalidade. Baseado na
origem, os corantes naturais sao classificados em trés grupos: mineral, vegetal ou
animal.

Para Samanta & Konar (2011), a classificagdo dos corantes naturais segundo
a sua constituicdo quimica se déa por:

corantes indigdides — indigo e Tyrian roxo sdo os exemplos mais comuns

desta classe. Este corante ndo possui boa resisténcia a cor, mas é o principal
corante utilizado para o tingimento de jeans. Derivado da anileira, este corante &
extraido a partir das folhas da planta, que apresenta tonalidade azul;

corantes de antraguinona — quase todos os corantes vermelhos naturais sao

baseados na estrutura antraquinona, que estdo presentes em corantes de origem
vegetal ou mineral. Estes corantes sdo geralmente corantes-mordentes

alfanaftoquinonas — exemplo tipico desta classe € lausona (henna), cultivada

principalmente na india e no Egito. Outro corante semelhante € juglona, obtido a
partir das cascas de nozes verdes. Estes corantes sdo geralmente corantes
dispersos e dao tons de laranja;

flavondides — que produzem corantes amarelos podendo ser classificados
como flavonas, isoflavonas, auronas e chalconas. Flavonas sdo compostos
organicos incolores. A maior parte dos amarelos naturais é derivada de hidroxilo e
metoxilo substituidos flavonas e isoflavonas. Exemplo comum € a solda (contendo o
pigmento luteolina), que proporciona cores brilhantes e boa solidez tanto na Ia como
na seda;

di-hidropiranos — intimamente relacionado na estrutura quimica das flavonas

sdo substituidos di-hidropiranos. Estes sdo importantes corantes naturais para tons
escuros em seda, 1a e algodédo. Campeche e pau-Brasil sdo exemplos;

antocianidinas — o membro natural desta classe inclui carajuru, um corante

laranja direto para |4 e algod&o. E obtido a partir das folhas da Arrabidaea chica;
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carotendides — o nome de classe caroteno é derivado do pigmento cor de
laranja encontrada em cenouras. Nestes, a cor é devida a presenca de longas
ligacdes duplas conjugadas.

Outro método de classificar os corantes, segundo Samanta & Konar (2011),
com base no método de aplicacdo, sendo:

corantes-mordentes — s&o corantes que requerem um mordente na sua

aplicacdo para aumentar a afinidade do corante com a fibra. O corante-mordente
deve ter grupos doadores de elétrons capazes de formar um complexo com o sal de
metal de transicao, por exemplo, cochonilha.

corantes a cuba — sdo corantes insoliveis em agua, sendo primeiramente

convertidos para a sua forma solivel em agua (reducdo com Na-hidrossulfito e
posteriormente solubilizacdo com A&lcali) e, em seguida, aplicado as fibras. A
verdadeira cor € produzida apenas na oxidagdo seguida por tratamento com uma
solucdo de sabado quente, por exemplo, o indigo.

corantes diretos — possuem uma grande afinidade para as fibras celulésicas.

Eles sao tingidos a partir de um banho de corante em ebulicdo. Acafrdo e casca de
roma sao alguns dos poucos corantes naturais diretos.

corantes acidos — sdo aplicados a partir de um meio acido. As moléculas de

corante possuem grupos sulfénicos ou carboxilicos que podem formar uma ligacao
eletrovalente com os grupos amino de la e seda. Um pés-tratamento com acido
tanico melhora a resisténcia deste tipo de corantes. Acafrdo e cascas de cebola sédo
exemplos de corantes &cidos.

corantes dispersos — tem uma massa molecular relativamente baixa,

solubilidade baixa e auséncia de grupos solubilizantes fortes. Corantes dispersos
podem ser aplicados sobre a fibra sintética hidrofébica de pH neutro a levemente
acido. Eles podem também ser aplicados em seda e |a.

corantes basicos ou catidnicos — em ionizacao originam cations coloridos e

formam uma ligacéo eletrovalente com o grupo —COOH de |a e seda. Estes corantes
sdo aplicados a partir de pH neutro a levemente acido. Possuem pouca resisténcia a
luz. Um exemplo € o corante natural berberine extraido por meio de plantas.

No entanto, independente da classificacdo do corante, existem caracteristicas

comuns entre eles, como as descritas a seguir.
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3.4.2 Caracteristicas do corante

Segundo Salem (2010) e Broadbent (2001) as caracteristicas principais de um

corante deve ser a cor intensa, solubilidade e boa solidez.

3.4.2.1 Cor intensa

A estrutura de um corante é formada por dois grupos principais, mostrados na
Figura 3.3, o primeiro é o grupo croméforo, responsavel por conferir coloragcdo ao
substrato através da absorcdo de energia, o segundo, sdo grupos auxiliares que
possibilitam afinidade do corante com a fibra do material, como o0s auxocromos
(ZANONI & CARNEIRO, 2001).

B
("3 A
Na0,SOCH,CHz-5- d_>N=N,_ SO0,Na
0 HO >

0 & >
H,C-C-N
H

Figura 3.3. Grupos principais de um corante:
(A) grupo cromoforo e (B) grupos auxiliares de
fixacdo a fibra téxtil.

Fonte: Zanoni & Carneiro (2001).

Os principais grupos cromoéforos sdo agqueles baseados em azo,
antraquinona, trifenilmetano e ftalocianina (ASPLAND, 1998), no entanto existem
outros como nitrofenol, nitrosofenol, vinilsulfénico, pirimidina e triazina. Do grupo dos
auxocromos 0s principais sdo o amino (NH), amino substituidos (NHR ou NRy),
carboxilicos (COOH) e hidroxilicos (OH) (SALEM, 2010).
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3.4.2.2 Solubilidade

Os corantes devem ser sollUveis, dispersaveis, ou ter a capacidade de se
tornarem sollveis no meio em que sao aplicados, como por exemplo, na agua que €
0 meio mais comum de aplicacdo. Os grupos de substituicdo que proporcionam
solubilidade a molécula de corante na 4gua podem ser parte integrante da molécula
ou podem ser grupos introduzidos temporariamente, que sdo removidos no decorrer
do processo de tingimento (BROADBENT, 2001; SALEM, 2010).

A solubilidade do corante pode ser tratada sobre a fibra e retornar a sua forma
insolavel apds o banho de tingimento, sendo assim somente temporéaria. Para
conseguir esta solubilidade temporéaria é necessério utilizar uma molécula de corante
nao idnica, que contenha grupos quindnicos. Nessa situacdo ocorre a reducdo do
corante por meio de um alcali para a producdo de um sal e apos o tingimento ele é
oxidado sobre a fibra (BROADBENT, 2001; SALEM, 2010).

3.4.2.3 Solidez

A solidez da cor é a quantificacdo da resisténcia de um material para a
mudanca em qualquer uma das suas caracteristicas de cor. Pode também ser a
extensdo de transferéncia de corante para materiais brancos adjacentes que estiver
contato. Essas mudancas acontecem devido as diferentes condi¢cdes ambientais e
do uso ou tratamentos como lavagem, limpeza a seco, dentre outras (SAMANTA &
KONAR, 2011).

O tingimento téxtil depende tanto da escolha adequada do corante para o
material a ser tingido, como também sdo necessarios testes prévios de solidez com
0 objetivo de obter especificagcbes requeridas pelo cliente (SALEM, 2010). Os
principais ensaios utilizados para analise de solidez sdo: solidez da cor a luz, a
agua, a agua do mar / agua clorada, a lavagem, a transpiragdo, a acidos e alcalis
(BECHTOLD & MUSSAK, 2009). A maioria dos paises utilizam as normas 1SO
(Organizacao Internacional para Estandarizacéo) para a execucdo dos ensaios de
solidez da cor.

Os graus de solidez a alteracdo da cor e a transferéncia da cor no tecido-

testemunha sao classificados por numeros, determinados através da comparacao do
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corpo-de-prova tingido com o tecido original, por meio de escalas de cinza AATCC
(Associacdo Americana de Quimicos Téxteis e Coloristas), que variam entre 1 e 5,
sendo que a nota 1 representa grande alteracao/transferéncia de cor (grau mais
baixo) e a nota 5 representa nenhuma alteracdo/transferéncia de cor (grau mais
alto), existem também valores intermediérios 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5. Normalmente, 0s
valores 1 e 2 apresentados em testes de solidez, ndo sdo aceitaveis pela
perspectiva do consumidor (ROSSI et al., 2011).

Para a melhor reproducdo dos resultados existem os espectrofotobmetros
informatizados para andlises colorimétricas, ja que a comparacdo do grau de
contraste com a escala de cinza pode variar entre observadores. Esses
equipamentos determinam as propriedades de solidez dos tecidos tintos baseada na
medicdo quantitativa da diferenca de cor das amostras antes e ap0s o ensaio de
solidez (BROADBENT, 2001).

3.4.3 Extragdo dos corantes naturais

O processo de extracdo do componente de cor a partir de materiais naturais é
muito importante para maximizar o rendimento da cor no tingimento de qualquer
substrato téxtil, e refere-se sobre a separacdo dos componentes de cor desejada
com a ajuda de um solvente por meios fisicos e/ou quimicos. Além disso, a
padronizacao do processo e a otimizacdo das variaveis de extracdo para uma fonte
de corante natural determinada, possui uma importancia técnica e comercial no
rendimento de cor, no custo do processo de extracdo, como também no custo do
tingimento. A extragdo do componente de cor dos materiais de fontes naturais deve
ocorrer de modo que possa ser aplicado adequadamente em téxteis. Ha varios tipos
de processos em que 0s corantes naturais podem ser extraidos, dentre eles estédo a
extracdo aquosa, no qual usa-se agua para a extracdo, com ou sem adicdo de
sal/acido/alcali/alcool no banho, extragdo com fluido supercritico, extracao assistida
por ultrassom ou por enzima, extracdo em solvente de alcool/organico atraves de
equipamento de extracdo relevante ou por método de extracdo em soxhlet com uso
de uma mistura de alcool e benzeno (SAMANTA & KONAR, 2011).

A eficiéncia do processo de extracdo dos componentes corantes presentes
nas fontes naturais vegetais, animais e minerais depende do tipo de método
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empregado para extracdo, como a escolha do solvente (aquoso ou organico, &cido
ou alcalinos), pH dos meios e das condi¢cbes de extragao, tal como a temperatura, o
tempo, a relacdo de banho para o material e o tamanho das particulas do substrato
(SAMANTA & AGARWAL, 2009).

Wang et al. (2016) estudaram sobre a extracdo de corantes naturais do fruto
de Cinnamomum camphora (L.) presl e sua aplicacdo em tecido de la. A
Cinnamomum camphora (L.) Presl pertence ao mesmo grupo e familia da
Cinnamomum verum J. Presl. A extragao do corante foi realizada a partir dos frutos
secos e triturados que foram diluidos em solvente misto (dgua e etanol) e assistida
em ultrassom a 50 °C por 2 horas. O extrato foi filtrado e apds a evaporacgao rotativa

do solvente obteve-se um residuo escuro de coloracéo purpura.

3.4.4 Fruto da Cinnamomum verum J. Presl

A Cinnamomum verum, conhecida pelo nome comum de caneleira-verdadeira
e frequentemente designada pelo seu sinbnimo taxonémico Cinnamomum
zeylanicum, é uma espécie de pequenas arvores perenifélias da familia Laureaceae,
nativa do Sri Lanka. Possuem 8-17 metros de altura, tronco robusto com 30-60 cm
de didmetro com uma grossa casca cinza e galhos baixos, sendo uma das espécies
de cuja casca se produz a canela. As folhas possuem forma ovado-oblonga, com 7-
18 cm de comprimento com pontas pontiagudas. As flores sdo de coloracdo amarela
ou esverdeada, numerosas e bem pequenas, agrupadas em cachos ramificados. O
fruto é uma drupa de 1-1,5 cm de comprimento com coloracdo purpura escura
guando madura e contém uma uUnica semente (ORWA et al., 2009). A Figura 3.4

mostra a arvore, folhas e frutos da Cinnamomum verum J. Presl.
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Figura 3.4. Arore, folhas e fruto
Cinnamomum verum J. Presl.

Fonte: Imagens obtidas na Universidade Estadual do Oeste

do Parana — Campus Toledo — PR.

A canela é a especiaria obtida da parte interna da casca do tronco. E muito
utilizado na culinaria como condimento e aromatizante. O éleo essencial da casca da
canela possui aroma caracteristico do tempero e um sabor doce e picante,
responsavel pelo seu principal constituinte, o cinamaldeido. O 6leo essencial é
empregado principalmente na inddstria alimenticia e nas areas medicinais,
odontoldgicas e farmacéuticas, mas também é usado em sabores e aromas de
tabaco e incenso e tem uso limitado em alguns perfumes. O Gleo extraido das folhas
de Cinnamomum verum possui como principal constituinte o eugenol, e é utilizado
em temperos e para dar fragrancia em sabonetes e inseticidas (ORWA et al., 2009;
BARCELOUX, 2008).

Os estudos mais frequentes sdo realizados a partir das folhas e das cascas,
poucos séo os estudos que utilizam o fruto da Cinnamomum verum.

Jagan Mohan Rao et al. (2007) estudaram a atividade antioxidante e
antimutagénica de extratos do fruto da Cinnamomum zeylanicum.

Os estudos de Wang et al. (2016) implicaram na extragdo de corante natural
do fruto de Cinnamomum camphora (L.) presl e sua aplicagéo no tingimento de |a.
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3.4.5 Mordentes

Como ja mencionado, os corantes naturais tém recebido maior atencédo e
interesse para a producdo de eco téxtil e podem ser extraidos de diversas fontes
naturais. No entanto, os corantes naturais apresentam intensidade moderada de cor
quando empregados no tingimento téxtil. Para isso, € necesséria a utilizacdo de um
mordente, produto quimico responsavel por reforcar a ligacdo entre o corante e a
fibra téxtil e obter maior solidez, ou seja, aumenta a absorcdo natural de corantes
pelas fibras téxteis (HORSTMANN, 1995; ARAUJO e CASTRO, 1987).

Devido a essa limitacdo do rendimento da cor e das propriedades de solidez
reduzidas, levaram a busca de mordentes ideais. Os diferentes tipos de mordentes
podem desenvolver tonalidades de cores diferentes para o mesmo corante natural.
Portanto, a coloracao final, suas propriedades de brilho e de resisténcia a cor ndo
dependem apenas do préprio corante, mas também sdo determinadas pela
concentragcdo variavel dos mordentes. Assim, o mordente ideal deve produzir um
rendimento de cor consideravel em condi¢cdes aplicaveis e rentaveis de tingimento,
sem afetar gravemente as propriedades fisicas da fibra ou a resisténcia dos
corantes. Além disso, ndo deve causar nenhum efeito nocivo durante o processo de
tingimento e o material téxtil tingido ndo deve ter qualquer efeito cancerigeno.
durante o uso. Os tipos de mordentes podem ser classificados como sais metalicos
ou mordentes metélicos e taninos (SAMANTA e KONAR, 2011; SAXENA e RAJA,
2014).

Os mordentes metélicos geralmente sdo sais de metal de aluminio, cromo,
ferro, cobre e estanho. Porém, o cromo (dicromato de potassio) € mais caro e pode
ser prejudicial a pele humana dependendo da quantidade utilizada, por esse motivo
seu uso foi limitado de acordo com as normas dos padrdes ecoldgicos, para manter
a natureza ecologica do material téxtil tingido bem como do efluente descartado. O
cobre (sulfato cuprico) também esta na categoria de metais pesados restritos, mas
seus niveis de uso permitidos sdo mais elevados e, portanto, podem ser usados em
pequenas quantidades, de modo a ndo ultrapassar o limite permitido em téxteis
tingidos. O estanho (cloreto de estanho) proporciona cores mais brilhantes do que
qualguer outro mordente, porém, oxida na exposicdo ao ar, causando menor
resisténcia do material téxtil; seu uso néo é restringido por muitos rétulos ecoldgicos,
mas sua presenca no efluente ndo é desejavel do ponto de vista ambiental. O
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alimen (alimen de potéassio) e o ferro (sulfato ferroso) sdo considerados mordentes
ecologicamente seguros, pois estdo naturalmente disponiveis no meio ambiente em
grande quantidade. O alimem de potassio é barato e produz tonalidades mais claras
do corante. Ja o sulfato ferroso € usado para escurecimento das cores e tons, e por
isso € amplamente utilizado para obter tons de cinza a preto (SAMANTA e KONAR,
2011; SAXENA e RAJA, 2014).

Os taninos (acido tanico) sdo amplamente utilizados como mordentes no
tingimento de algoddo e outras fibras celulosicas, pois essas, ndo tém muita
afinidade por mordentes metalicos. Um tecido de algodao, por exemplo, tratado com
acido tanico pode absorver todos os tipos de mordentes metalicos. Os taninos
podem estar sob a forma de acido tanico ou substancias de vegetais. Os taninos
vegetais sdo mais baratos e podem ser extraidos da casca e outras partes de
vegetais, como folhas, frutas e galhos (SAXENA e RAJA, 2014).

Assim, para que a fixacdo dos corantes naturais em qualquer fibra téxtil seja
adequada, é fundamental, na maioria dos processos de tingimento, realizar o
método de mordentagem. Existem trés tipos de métodos para a aplicacdo de
mordentes que podem ser realizados: antes do tingimento (método de pré-
mordentagem), durante o tingimento (método de mordentagem simultanea) ou apds
o tingimento (método de pds-mordentagem) (SAXENA e RAJA, 2014; SAMANTA e
KONAR, 2011; VANKAR, 2007).

Apesar da técnica de mordentagem simultanea apresentar vantagem no
processo, devido a ser realizada em um s6 banho de tingimento e assim, minimizar
o consumo de &gua, existe a necessidade de repetidos ciclos de tingimento e a
reutilizacdo do banho de tingimento ndo se torna possivel devido a contaminacao
com o mordente. Os trés tipos de mordentagens apresentam pequenas variacdes na
intensidade de cor quando sdo comparadas. Em grande parte dos estudos, a pré-
mordentagem garante tons mais escuros em relacdo a mordentagem simultanea
(BECHTOLD; MUSSAK, 2009). Dessa maneira, normalmente a pré-mordentagem é
a técnica mais utilizada.

Nos estudos de Onal (1996) foi enfatizada a importancia de utilizar a pre-
mordentagem, na qual se obteve melhores resultados em condi¢des acidas (pH < 5)

para o tingimento de |&, couro e algoddo com corante natural extraido das cascas da
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cebola. No tecido de |&, os ensaios de solidez de cor a lavagem, a luz e friccdo a
seco apresentaram bons resultados para os indices de solidez (4 a 5).

Das et al. (2007) estudaram a respeito da influéncia de mordentes (sulfato
ferroso, sulfato de magnésio e sulfato de aluminio) aplicados ao tingimento de 1a e
seda pré-mordentados com corante natural extraido das sementes de urucum (Bixa
orellana). Os melhores resultados de absorcédo de corante e de solidez a lavagem
foram com o mordente sulfato ferroso.

Wang et al. (2016) obtiveram melhores resultados a partir da técnica de pré-
mordentagem com o mordente tartarato de potassio e antimbnio para o tingimento
de 1a com corante natural extraido do fruto da Cinnamomum camphora (L.) presl.

Diante dos estudos analisados, os melhores resultados de tingimento foram
obtidos pelo método de pré-mordentagem com tingimento em condi¢des acidas.
Entre os mordentes, o uso do alimen de potassio se torna interessante por ser o
agente mordente mais ecoldgico, barato e pela facil acessibilidade. Por isso,
justifica-se a utilizagdo do método de pré-mordentagem com alimem de potassio

seguido de tingimento em condi¢des acidas como sera observado posteriormente.

3.5 PROCESSO DE TINGIMENTO

No tingimento téxtil sdo empregados processos de carater tecnoldgico que
compreende de varias etapas, sua escolha é feita conforme as caracteristicas,
classificacédo e propriedades estruturais da fibra téxtil que serd tingida, e em relacéo
ao corante, sdo escolhidas pela sua disponibilidade, fatores econémicos e grau de
fixacdo para com o material a ser tingido (GUARATINI & ZANONI, 2000).

A adsorcéo e difusdo do corante no interior da fibra ocorrem no processo de
tingimento através de interagfes fisico-quimicas entre o corante e a fibra (SALEM,
2010). A Figura 3.5 apresenta o principio do processo de tingimento, mostrando

como acontece a interacao entre o corante e a fibra.
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Corante | Corante

Banho de tingimento Fibra

Interface

Figura 3.5. Principio do processo de tingimento.
Fonte: Perkins (1996).

Este exemplo, segundo Perkins (1996), representa o tingimento como um
processo de transferéncia de massa que se aplica para todos os tipos de
tingimentos e fibras. O objetivo do tingimento é transferir corante do banho para a
fibra, a exaustdo e a profundidade de cor estédo relacionadas com a quantidade de
corante adsorvida pela fibra.

Como a intensidade de cor depende da quantidade de corante necessaria e
pode mudar de acordo com afinidade da fibora com a molécula de corante
(BECHTOLD & MUSSAK, 2009), dessa maneira, é importante realizar a otimizacéo
do processo de fixacdo do corante nas fibras para determinar as condicdes ideais do
processo de tingimento.

O tingimento é realizado por trés etapas importantes: a passagem do corante
do banho para a superficie da fibra, seguida pela adsor¢ao do corante pelas regiées
acessiveis da fibra e por fim a difusdo do corante no interior da fibra. Durante o
processo ocorre uma grande interacdo entre o corante e a fibra e é influenciado pela
estrutura de ambos. Além disso, a adsor¢cdo maxima e a difusdo do corante na fibra
dependem da estrutura fisica e quimica da fibra e da capacidade de se modificar
antes ou durante o tingimento (SALEM, 2010).

A velocidade de ligacdo de um corante no material téxtii depende das
propriedades do corante especifico em fungdo de sua estrutura quimica. Porém,
possui fatores que podem acelerar ou retardar essa velocidade de ligacdo, como a
temperatura, tempo, acidos/alcalis (pH), eletrdlitos (sais), aceleradores/retardantes e
relacdo de banho (SALEM, 2010).

Devido as diversas etapas, o tingimento téxtil € um dos processos essenciais

para a ampla comercializacdo de artigos téxteis. Os consumidores buscam por
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produtos que apresentem caracteristicas de alta solidez inicial e durante o uso, a
lavagem, a luz e a transpiracdo, além de diversas tonalidades e beleza de cores.
Para alcancar essas exigéncias, 0os corantes utilizados no processo devem possuir
coloracdo uniforme ao material, afinidade com a fibra, resisténcia ao desbotamento e
viabilidade econdmica (GUARATINI & ZANONI, 2000).

3.5.1 Fixagao do corante

A fixagcdo da molécula de corante nessas fibras é realizada em solucdo
aguosa atraves de interacfes, nas quais existem quatro tipos: ligacdes ibnicas, de
hidrogénio, de van der Waals e covalentes (GUARATINI & ZANONI, 2000).

As interagfes idnicas sdo baseadas como tingimentos realizados através de
interacdes mutuas entre o centro positivo dos grupos amino e carboxilatos presentes
na fibra e a carga ibnica da molécula do corante ou vice-versa. Exemplos deste tipo
de interacdo se encontram no tingimento da |4, seda e poliamida (GUARATINI e
ZANONI, 2000). A Figura 3.6 mostra um exemplo de interacdo ibnica que acontece

entre o corante e 0s grupos amino da fibra de Ia.

|—| |—|®
® NH, co? + Nep® —— NH,  CcOP Na®
o
Corante D
grupos disponiveis interacdo idnica entre
da fibra em meio Corante (D) e a fibra

acido
Figura 3.6. Exemplo da interagdo ionica entre o

corante (D) e os grupos amino da fibra da Ia.
Fonte: Guaratini & Zanoni (2000).

As interagOes de van der Waals se baseiam em tingimentos com interacéo
proveniente da aproximacdo maxima entre orbitais T da molécula do corante e da
molécula da fibra, de modo que as moléculas do corante montam firmemente sobre
a fibra por um processo de afinidade, sem formar uma ligagdo propriamente dita.
Esta atracdo € especialmente efetiva quando a molécula do corante é linear/longa

e/ou achatada e dessa maneira pode se aproximar o0 maximo possivel da molécula
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da fibra. Exemplos deste tipo de interagdo acontecem no tingimento de 1a e poliéster
com corantes com alta afinidade por celulose (GUARATINI & ZANONI, 2000).

As interacOes de hidrogénio ocorrem em tingimentos provenientes da ligacao
entre atomos de hidrogénio covalentemente ligados no corante e par de elétrons
livres de atomos doadores em centros presentes na fibra. Exemplos deste tipo de
interagcédo, sdo encontrados no processo de tingimento de |4, como mostra a Figura
3.7, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose (GUARATINI & ZANONI,
2000).

G)038 —R-0 corante
H
® O/ H
NH3 Il \
%\/\/\/\/\/C - N‘% fibra de 1a
Figura 3.7. Exemplo da interacdo de
hidrogénio entre o corante sulfonado e os

grupos carboxilas da fibra de 1a.
Fonte: GUARATINI & ZANONI (2000).

As interacdes covalentes ocorrem por meio da formacdo de uma ligacao
covalente entre a molécula do corante contendo grupos reativos (grupo eletrofilico) e
residuos nucleofilicos da fibra. Exemplos deste tipo de interacdo ocorrem no
tingimento de fibra de algodao, apresentado na Figura 3.8 (GUARATINI & ZANONI,
2000).

- N:b -~ N-m
rR—C C—Cl+ H-O-celulose  =—— R—C C — O~ celulose + HCI

Il | OH™ Il |

N N N N

~cF fibra ~cF
| |
H H
corante
Figura 3.8. Exemplo da interagcdo covalente entre um

corante contendo grupos reativos (triazina) e grupos

hidroxila presentes na celulose da fibra de algodéo.
Fonte: GUARATINI & ZANONI, 2000.
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3.5.2 Fase Cinética

A transferéncia do corante do banho para a fibra, adsor¢cdo do corante na
superficie da fibra e a difusdo do corante para o interior da fibra acontece nesta fase
cinética. Também é durante essa fase que acontece a maior parte das complicacdes
do processo de tingimento. Para o tingimento ser satisfatério, com boa
homogeineidade e bem difundido, € necessario um controle da velocidade de
adsorcao do corante pela fibra (SALEM, 2010).

As cinéticas de adsorcéo tem por objetivo a correlagcdo matemética de dados
experimentais, a fim de estabelecer hipoteses sobre os fatores determinantes da
velocidade de adsorcéo e apresentar os mecanismos de reacgao envolvidos (SOUZA;
FARIAS, 2008). As cinéticas de adsorcdo sdo representadas através de modelos
gue descrevem os dados experimentais, e usualmente séo descritas pelos modelos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os modelos servem para
explicar o processo de adsor¢cdo que ocorre entra a interface sélido-liquido em
relacdo ao tempo sob condi¢cdes de equilibrio ndo estabelecidas (HO & MCKAY,
1998).

O modelo de pseudo-primeira ordem € descrita por Lagergren, e geralmente é
utilizado para descrever a cinética de adsorcdo a partir da capacidade de adsorcao
de um sélido. Este modelo pode ser representado pela Equacédo 3.1 (LAGERGREN,
1898).

qr = q.(1 — e™¥1t) (3.1)

Em que:

ge — quantidade de corante adsorvido no equilibrio (mg/g)

g: — quantidade de corante adsorvido em qualquer tempo t (mg/qg)
k,; — constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min™)

t — tempo de contato corante/tecido (min)
O modelo de pseudo-segunda ordem também pode ser utilizado para

interpretar os dados experimentais da cinética de adsor¢do do tingimento,
representado pela Equacgéo 3.2 (HO & MCKAY, 1998).
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_ kpqét (3.2)
9@t = 1+ky,q.t

Em que:

ge — quantidade de corante adsorvido no equilibrio (mg/g)

g: — quantidade de corante adsorvido em qualquer tempo t (mg/g)
ko, — constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g/mg.min)

t — tempo de contato corante/tecido (min)

Para Ho & Mckay (1999), € provavel que modelo de pseudo-segunda ordem
descreve o comportamento da cinética durante todo o processo de adsorcéo e leva
em consideracdo a reacdo entre adsorvato e o sitio ativo do adsorvente através da
quimissorcéo, sendo considerada a etapa determinante da taxa de adsorgao.

Nos estudos de Wang et al. (2016), foram avaliados as cinéticas de adsorcao
do tingimento de |& com corante natural extraido do fruto da Cinnamomum camphora
(L.) presl e verificaram que o modelo de pseudo-segunda ordem ajustou melhor os
dados experimentais, e concluiram que a a adsorcdo ocorre por meio do processo
de adsorcao quimica.

Silva et al. (2013) avaliaram os modelos cinéticos do tingimento de seda e 1a
com corante extraido das cascas de cebola (Allium cepa) e os resultados mostraram
gue os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda
ordem e sugerem que a adsorcdo do corante em tecidos de seda e la
provavelmente é controlada pelo processo de adsorcdo quimica.

Chairat et al. (2005) investigaram que a cinética de adsor¢ao do tingimento de
seda com o corante laca extraido da secrecdo do inseto Coccus laccae e também
obtiveram resultados de que os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo
de pseudo-segunda ordem, e que através da quimissorcao se controla a taxa global
de adsorcao do corante na seda.

Os estudos de Farizadeh et al. (2009) para o tingimento de |& com corante
extraido das raizes da erva garanca e de Septhum et al. (2009) para o tingimento de
seda com corante extraido da planta Maclura cochinchinensis, também obtiveram

resultados semelhantes.
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O modelo de pseudo-segunda ordem predomina nos ajustes cinéticos de
dados experimentais de tingimento. De modo que possivelmente o processo de
adsorcdo quimica ocorra como etapa limitante da adsorcdo dos corantes naturais
em fibras proteicas. Os grupos funcionais reativos presentes na superficie dessas
fibras sdo diversos, o que se torna um fator para auxiliar a atragdo ibnica entre
corante e fibra. A adsor¢édo quimica pode ser uma etapa limitante no processo, o que
esclarece o melhor ajuste da cinética ao modelo de pseudo-segunda ordem (SILVA
et al., 2013).

3.5.3 Fase termodinamica

As isotermas de adsorgcdo permitem verificar a capacidade de adsorcdo de
materiais através de curvas que mostram a quantidade de substancia adsorvida pela
guantidade de adsorvente utilizado em funcdo da concentracdo de adsorbato da
solucdo no equilibrio, onde, ge representa a quantidade em mg.g™* e Ce representa a
concentracdo em mg.L™* (RUTHVEN, 1984).

Para realizar as isotermas de adsor¢cdo para o tingimento de tecido é
necessario uma solucdo de corante com concentracdo inicial em contato com
diferentes massas de tecidos até atingir o equilibrio, ou utilizar a mesma massa de
tecido para diferentes concentracdes iniciais da solugcéo corante Assim, sao obtidos
diversos valores de corante no banho (C.) e corante na fibra (ge). Os dados de
equilibrio podem resultar de diferentes maneiras dependendo do pH, temperatura de
tingimento, eletrélitos e auxiliares (ASPLAND, 1998; BROADBENT, 2001).

A classificacdo das isotermas de adsorcdo é dividida em quatro grupos
principais, conforme a sua inclinagao inicial. A Figura 3.9 apresenta as curvas das

isotermas mais conhecidas (GILES et al., 1960).
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Cs concentracdo de equilibrio do soluto no substrato
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CB concentragdo de equilibrio do soluto no banho

Jri——

Figura 3.9. Classificacédo das isotermas de adsorcéo.

As isotermas do tipo S possuem a curvatura inicial voltada para cima, o que a
adsorcdao inicial € mais fraca e aumenta a medida que a quantidade de moléculas
adsorvidas aumenta. Esse fenbmeno € chamado de adsorcdo cooperativa, pois
ocorre uma associacdo entre as moléculas adsorvidas. As isotermas do tipo L
apresentam a curvatura inicial voltada para baixo, pois ha uma diminuicdo na
disponibilidade dos sitios ativos presentes no adsorvente quando a concentracédo da
solucdo aumenta. As isotermas do tipo H possuem inclinacdo inicial muito grande,
seguida por uma regido quase horizontal e ocorrem quando o adsorvente e 0
adsorbato apresentam alta afinidade, de forma que a adsorgéo ocorre rapidamente e
logo atinge o equilibrio. As isotermas do tipo C apresentam uma curva com
comportamento linear, evidenciando que o niumero de sitios ativos é constante, e as
condicbes que favorecem esse tipo de curva sao regides de diferentes graus de
solubilidade para o soluto e materiais porosos flexiveis (GILES et al., 1960).

Os processos de tingimento das fibras naturais podem ser representados por
dois tipos principais de isotermas de adsorcdo, que sao as isotermas de Langmuir e
isotermas de Freundlich. Porém, existe o modelo de Langmuir-Freundlich,

representada por trés parametros e com capacidade para descrever o
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comportamento de adsor¢édo do modelo de Langmuir e do modelo de Freundlich, e

outros modelos.

Isoterma de Langmuir

No modelo de isoterma de Langmuir as forcas que ocorrem no processo de
adsorcdo sdo parecidas com as de uma reagdo quimica e que a sorcdo se resume
em apenas uma camada de molécula da substancia sobre a superficie das
particulas sélidas (SUZUKI, 1990).

Para este modelo de isoterma, h& forte interacdo entre a fibra e o corante,
polaridade oposta e o corante possui afinidade especifica, o que significa que uma
vez que a fibra possui sitios limitados havera um limite de saturacdo. Os dados de
equilibrio entre corante acido e 1& ou poliamida e corantes catibnicos e fibras
acrilicas podem ser representadas pela isoterma de Langmuir (SALEM, 2010). A

Figura 3.10 representa uma isoterma de Langmuir.

Q- (mg.g! de fibra)

C. (mg. L)

Figura 3.10. Isoterma de Langmuir.
Fonte: Salem (2010).

As consideracdes para a isoterma de Langmuir sdo: (RUTHVEN, 1984;
SUZUKI, 1990).
a) As moléculas sao adsorvidas quimicamente em uma monocamada,;
b) Cada sitio pode reter somente uma espécie de molécula;
c) Todos os sitios sdo energicamente equivalentes;

d) N&o existe interacdo entre as moléculas adsorvidas.
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A isoterma de Lagmuir pode ser representada pela Equacdo 3.3 (LANGMUIR,
1918).

_ Amax- KL- Ce (3.3)
Qe =11K,.C,

em que:

e — quantidade de corante adsorvida pela fibra no estado de equilibrio (mg.g™);
Omax — quantidade maxima de corante por unidade de massa de fibra (mg.g™>);
K. — constante de equilibrio de adsorcdo de Langmuir (L.mg™);

C. — concentracéo de corante no equilibrio na fase liquida (mg.L™).

O modelo de Langmuir tem sido utilizado para representar o equilibrio do
tingimento das fibras de seda e Ia com corantes naturais. Neste sentido destaca-se o
trabalho de Vinod e Puttaswamy (2010), que estudaram a termodinamica do
tingimento da seda com o corante natural obtido a partir da planta Indian siris
(Albizia lebbeck) e obtiveram melhor ajuste das isotermas ao modelo de Langmuir,
com alto coeficiente de correlagcdo. Ainda destacaram que a interacdo ocorre por
meio dos grupos amino da seda, que por sua vez atraem o0s grupos fendlicos
presentes na estrutura do corante.

Kongkachuichay, Shitangkoon, Chinwongamorn (2002), também estudaram a
termodinamica do tingimento da seda utilizando o corante natural acido lacaico
extraido a partir de corpos secos do inseto Coccus laccae, encontrados em galhos
de certa arvore nativa do sudeste da Asia nas temperaturas de 28, 60 e 80 °C e o0s
resultados do mesmo modo indicaram que os dados experimentais foram melhores
ajustados ao modelo de Langmuir. Ainda observou-se que cada tingimento
conduzido a temperatura mais elevada atingiu o ponto de equilibrio em muito menos
tempo.

Assim como os exemplos citados, espera-se que muitos dados de equilibrio
sejam bem representados por Langmuir devido & grande presenca de grupos
superficiais das fibras, principalmente a seda e a |&, que auxiliariam na quimissorcao

do corante.
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Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é utilizada em condicbes onde a adsor¢do de
corantes na fibra ndo se limita por uma série de sitios especificos de adsorcdo e a
fibra ndo promove saturacdo do corante, ou seja, quanto maior a concentracdo de
corante no banho de tingimento, maior a quantidade de corante adsorvido pela fibra
(ASPLAND, 1998; BROADBENT, 2001).

O corante e a fibra possuem polaridades iguais na isoterma de Freundlich, as
ligacdes entre corante e fibra se estabelecem por pontes de hidrogénio e forcas de
Van der Walls e a interacéo entre eles é fraca. A curva apresentada na Figura 3.11
representa o equilibrio entre corantes diretos e fibras celuloésicas (SALEM, 2010).

. (mg.g'! defibra)

Ce (mg.L-1)

Figura 3.11. Isoterma de Freundlich.
Fonte: Salem (2010).

Neste modelo a adsorcdo ocorre em multicamadas e serve para descrever a
adsorcdo em superficies altamente heterogéneas. A Equacdo 3.4 representa o
modelo de Freundlich (FREUNDLICH, 1906).

1/n
qe = K- Ce/ (3.4)
sendo:
ge — quantidade de corante adsorvida pela fibra (mg.g™);
Kr — constante de adsorcdo de Freundlich (L.mg™);

1/n — fator que expressa se a isoterma é favoravel,

C. — concentracéo de corante no equilibrio (mg.L™).
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No estudo das isotermas no tingimento das fibras proteicas com corantes
naturais, o modelo de Freundlich sempre € utilizado para ajustar os dados de
equilibrio, contudo, somente em alguns casos este € capaz de representar
adequadamente 0 processo e, mesmo nestes casos, ocorre também um bom ajuste
do modelo de Langmuir. Esse comportamento pode ser verificado nos trabalhos de
Farizadeh et al. (2009), em que a la foi tingida com o corante natural extraido das
raizes da erva garanca. No estudo termodinamico realizado nas temperaturas de 40,
60 e 100 °C os autores verificaram que os dados de equilibrio podem ser
representados pela isoterma de Langmuir e também pela isoterma de Freundlich,
pois ambos 0s modelos apresentaram coeficientes de correlacdo acima de 0,99.
Porém, o valor do indice de heterogeneidade n da isoterma de Freundlich ficou
muito préximo da unidade em todas as temperaturas, indicando que a adsorcéo é
pouco favoravel neste caso. Talvez isso ocorra porque a fibra do estudo contenha
muitos grupos funcionais que atuam na quimissorcao.

O ajuste ao modelo de Freundlich representa o equilibrio de fibra e corante
com mesma polaridade entre os quais a interacdo € fraca, isto € justificado
considerando que além das ligacfes idnicas formadas entre os corantes e as fibras
proteicas, ocorrem ligagdes mais fracas como pontes de hidrogénio e ligacbes de
Van der Walls ndo ibnicas entre as partes hidrofébicas do corante e da fibra
(FARIZADEH et al., 2009). De qualquer forma, apesar de fornecerem bons ajustes,
em muitos casos o modelo de Langmuir € escolhido para representar os dados de
equilibrio, pois concilia o elevado coeficiente de correlagdo com as hipoteses

assumidas.

Isoterma de Langmuir-Freundlich

s

O modelo de trés parametros de Langmuir-Freundlich também é util para
ajustar os dados experimentais, quando os modelos de dois parametros de
Langmuir e Freundlich ndo apresentam bons resultados. A isoterma de Langmuir-
Freundlich tem a capacidade para descrever a adsorcdo caracteristica do modelo de
Langmuir quanto a adsor¢cdo do modelo de Freundlich. A isoterma de Langmuir-
Freundlich é representada pela Equacéo 3.5 (JEPPU & CLEMENT, 2012):
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— Qmax- (KLF- Ce)n (3'5)
Qe = 1 (K Co)"

sendo:

ge — quantidade de corante adsorvida pela fibra (mg.g™);

Omax — quantidade maxima de corante adsorvido pela fibra (mg.g™);
K_r — constante de afinidade de adsorcéo (L.mg™);

n — indice de heterogeneidade;

C. — concentracéo de corante no equilibrio (mg.L™).

Segundo Jano$ et al. (2009), quando o indice de heterogeneidade n estiver
mais proximo da unidade, os dados experimentais tera maior proximidade da
isoterma de Langmuir. E quando C. ou K¢ indicarem valores muito baixos, o
denominador da equacao de Langmuir-Freundlich ficara proximo de 1 e a expresséao
se aproximara ao do modelo de Freundlich.

Ajustes da isoterma de Langmuir-Freundlich para processos de tingimento de
tecidos de seda e |a foram encontrados em Silva (2013). Neste estudo as isotermas
de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich foram ajustadas aos dados
experimentais, sendo o melhor ajuste obtido para a isoterma de Langmuir-
Freundlich. Neste estudo concluiu-se que a quimissor¢cdo e consequente formacgao
da monocamada sdo extremamente significativas no tingimento. A monocamada
atua, em seguida, como sitios para adsor¢cdo mais fraca de corantes, formando,
portanto, multicamadas fracamente adsorvidas.

De fato, poucos estudos de tingimento investigam outros modelos de isoterma
gue ndo os mais conhecidos como Langmuir e Freundlich. Tal postura acaba por
limitar a discussé&o sobre o mecanismo de adsor¢éo de corantes, principalmente em

fibras naturais como seda e 13, objetos de investigagéo desta dissertacao.

3.6 TINGIMENTO DE LA COM CORANTES NATURAIS

As fibras de |a s&o fibras naturais de proteinas com disponibilidade em grande
variedade. Essas fibras possuem estrutura quimica complexa e muito suscetivel ao
44



ataque alcalino (pH > 9). Portanto, ao submeter a fibra 14 no processo de tingimento
com corantes naturais é necessario cuidados para evitar danos nas fibras por ataque
em pH alcalino (SAMANTA; KONAR, 2011).

As fibras de |& possuem diversos grupos funcionais reativos em sua estrutura,
nos quais sao responsaveis por facilitar o seu tingimento. Como a 1a é suscetivel ao
ataque alcalino, o tingimento dessa fibra apresenta melhores resultados em
condicbes acidas, isso acontece devido aos seus maiores grupos acidos do que
basicos. Além disso, os mordentes utilizados, o método de mordentagem, pH do
banho de tingimento, dentre outras condi¢des, devem ser levadas em consideragao
no processo de tingimento da fibra de 1& (IQBAL, 2008; SAMANTA; KONAR, 2011).

Nesse sentido, inimeros estudos utilizando corantes naturais aplicados no
processo de tingimento de fibras de 1a tém sido realizados com o intuito de avaliar os
parametros que influencia no tingimento, como a temperatura, tempo, pH,
concentragdo de corante, entre outras, além de ter também como finalidade de
investigar os mordentes e sua influéncia nos resultados de solidez.

Pode se destacar o trabalho de Wang et al. (2016), que investigaram 0s
parametros de temperatura e tempo do tingimento de lI& com corante natura extraido
do fruto da Cinnamomum camphora (L.) e obtiveram melhores resultados em 100 °C
durante 60 minutos. O tecido de la tingido ainda exibiu excelente solidez da cor &, a
friccdo e a luz.

Silva et al. (2013), avaliaram a eficiéncia do tingimento de seda e & com
corante natural extraido de Allium cepa em que foi verificado o efeito da
concentracédo inicial de corante, a temperatura e o pH da solugdo no processo de
tingimento. Os resultados deste estudo, indicaram que a melhor condicdo de
tingimento para os tecidos de |& e seda seria em 10 g.L™* de concentracdo inicial de
corante, pH 3 e temperatura de 80 e 90 °C, respectivamente. Os indices de solidez a
lavagem dos tecidos de seda e la tintos com o corante natural Allium cepa nas
condi¢cdes de tingimento otimizadas com e sem o mordente alimen de potassio
foram aceitaveis, estando no intervalo de 3-4 a 4 (ligeira alteracdo) para a seda e 4 a

4-5 (mudanca muito pequena) para a la.
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3.7 ANALISE DA COR

A intensidade da cor possui relacédo direta com a quantidade de corante que o
substrato téxtil absorveu durante o tingimento. Dessa maneira, pela equacao de
Kubelka-Munk (3.6), é possivel encontrar a intensidade da cor (K/S), que possui

relacdo entre a concentracao de corante no material téxtil e sua curva de refletancia.

K _(1-R)? (3.6)

S 2R

onde, K/S é a intensidade de cor, R é a fracdo da refletancia, K é o coeficiente de
absorcdo e S é o coeficiente de difusdo (ARAUJO & CASTRO, 1987).

A colorimetria é uma técnica de medicdo de cor. As cores sdo representadas
nos espacos de cores, onde agrupam as cores de forma sistematica. O CIELab é um
exemplo de espaco que foi criado pela Commission Internationale de I'Eclairage

(CIE), 0 esquema desse espaco esta representado na figura 3.12 (MINOLTA, 2007).

Verde §
‘a‘

Preto

Figura 3.12. Espaco de cor CIELab.
Fonte: Minolta (2007).

Neste espacgo, as cores sdo distribuidas em trés eixos. O eixo L* indica a
luminosidade, onde, o branco absoluto possui valor de L* igual a 100 e o preto
absoluto possui valor de L* igual a zero (sem claridade). O eixo a* varia de +a*
direcdo do vermelho a —a* diregcdo do verde e o eixo b* varia de +b* direcdo do
amarelo a —b* direcéo do azul (MARCUS, 1998).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS E REAGENTES QUIMICOS

Foram utilizados frutos da é&rvore da canela Cinnamomum verum J. Presl,
colhidos na Universidade Estadual do Oeste do Parana — Campus de Toledo, PR
(24°43'30.9"S+53°45'08.5"W). Os frutos foram limpos e secos em Estufa com
Circulacédo e Renovacao de Ar (Marconi MA 035), triturados e armazenados em po,
em seguida, foram usados como matéria-prima para a extracdo do corante.

O tecido plano utilizado foi 100% la (PT) pronto para tingir, com gramatura de
146 g.m™.

Os reagentes quimicos de qualidade PA &cido cloridrico e hidréxido de sédio
foram utilizados no preparo das solugdes tampdo de 0,1 mol.L” para serem
aplicadas na correcdo do pH das solucdes de tingimento. Solucédo de 5 g.L™* de
sulfato de aluminio e potassio (alimen de potassio) foi utilizado como mordente.
Para a lavagem das amostras de tecido apos o tingimento e para os ensaios de

solidez a lavagem foi utilizado o detergente ndo idnico Nionlab Celm.

4.2 PROCESSO DE EXTRACAO

O método de extracdo do corante foi baseado na melhor condicdo dos
ensaios de Wang et al. (2016), no qual utilizou o fruto da Cinnamomum Camphora
(L.) presl para a extracdo do corante natural.

A solucdo de corante foi preparada em concentracdo de 16 g do fruto da
Cinnamomum verum seco e triturado a 150 mL de solvente, numa proporc¢éo de 1:1
de agua e etanol, sob agitacédo. Durante a agitacdo foram adicionados 3 mL de acido
acetico.

A extracdo foi realizada em banho de ultrassom a 50 °C por 2 h. Apés a
filtracdo em Bomba de Vacuo (Tecnal TE — 0581) do extrato de corante adicionaram-
se 12 g de sulfato de aménio (NH4).SO, e repousou-se por 3 h. Em seguida,
coletou-se a fase rica em alcool, acrescentou-se o dobro de agua destilada e
submeteu-se a mistura em evaporacao rotativa a 80 rpm, 175 mbar e 60 °C até todo

o alcool ser recuperado e o0 extrato de corante ficar dissolvido apenas em agua.
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Novamente a solucdo foi filtrada e usada como corante para o tingimento dos
tecidos.

A Figura 4.1 apresenta as etapas realizadas no processo de extracdo para a

obtencéo do corante.

ﬁ Fruto triturado
) Agitacao

—_— —
Filtracao

L,yl -) (NH4)2S 04
_—

Agua + Alcool + Acido acético

e
Rotaevaporador

+ Filtragao -
- Fase alcéolica

Corante Fase salina

Figura 4.1. Processo de extracdo para obtencéo do corante natural.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 CARACTERIZACAO DO CORANTE EM FTIR

Apés a extracao do corante, cerca de 1 mL do extrato foi colocado para secar a
temperatura ambiente até se obter um residuo seco, no qual foi misturado com KBr
para se obter uma pastilha de filme fino e submetidas a analise em espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O espectro foi realizado em um
espectrofotdmetro Parkin-Elmer 1600, obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™, com

resolucdo de 0,5 cm™.
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4.4 PROCESSO DE TINGIMENTO

Todos os tingimentos dos tecidos de la foram realizados na méaquina de
tingimento Kimak AT1-SW.

Para determinar as condigcdes Otimas de tingimento foi adotado o
planejamento fatorial completo 23 constituido por oito ensaios e trés ensaios no
ponto central, com o objetivo de verificar a influéncia dos parametros de tingimento
(pH, temperatura e tempo) na adsorcéo de corante pelos tecidos. Dessa maneira, a
variavel resposta adotada foi a intensidade de cor das amostras (IC).

A Tabela 4.1 apresenta as varidveis do planejamento fatorial e seus
determinados niveis e pontos centrais para o tingimento dos tecidos de Ia. Os niveis
de cada variavel foram baseados nos estudos de Meksi et al. (2012), Wang et al.
(2016) e Kamel et al. (2005).

Tabela 4.1. Planejamento fatorial 23 para o tingimento dos tecidos de 1& com o

corante extraido do fruto da Cinnamomum verum J.Presl.

o Niveis Ponto central
Variaveis
-1 1 0
pH 3 4 3,5
Temperatura (°C) 80 100 90
Tempo (min) 30 60 45

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a andlise dos resultados foi utilizado o software Statistica que permitiu
verificar o efeito principal e de interacdo entre as variaveis de tingimento, no qual
foram avaliados os residuos pela probabilidade normal, além da aplicagédo da técnica
de analise de variancia (ANOVA).

No planejamento experimental, os fatores sdo explorados em dois niveis, em
que foram codificados como (1) e (-1) para representar 0S niveis superiores e
inferiores, respectivamente, de cada fator, ou seja, (1) para o maior valor e (-1) para
0 menos valor da variavel.

No tingimento dos tecidos, primeiramente foram ajustados os valores de pH
das solugdes de tingimento com hidréxido de sodio ou &cido cloridrico. Em seguida,

as amostras foram tintas nas condicBes pré-estabelecidas no planejamento
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experimental, usando uma relacdo de banho de 1:100. Apds o tingimento, as
amostras foram submetidas a uma lavagem com o intuito de remover o corante nao
fixado nos tecidos durante o processo de tingimento. Para a lavagem, preparou-se
uma solucdo com 2 g.L™* de detergente n&o ibnico e utilizou uma relacdo de banho
de 1:100 a 60 °C durante 10 minutos. As amostras foram enxaguadas em agua fria e
secas a temperatura ambiente. Este procedimento de lavagem apés o tingimento
esta de acordo com os estudos de Das, Maulik e Bhattacharya (2007).

A cor dos tecidos tintos foi avaliada por meio de espectroscopia na regido do
visivel, através da analise das coordenadas colorimétricas CIELab e a intensidade
de cor (K/S) obtida a partir dos dados de refletancia espectral, sob o iluminante D65,
adquiridos em um espectrofotometro DataColor 550, usando a Equacdo 4.1 de
Kubelka-Munk.

K (1-R)? (4.1)

S 2R
Uma vez que a tonalidade das amostras tingidas muda com as condi¢des de

tingimento, a sua intensidade de cor (IC) também foi calculada, de acordo com a

Equacéo 4.2, conforme descrito por Stépankova et al. (2011).

A=700nm

K
Ic = z . 2 onde,  AL=10

A=400nm

(4.2)

4.5 PROCESSO DE MORDENTAGEM

Os tecidos de la foram submetidos ao processo de pré-modentagem,
utilizando uma solucéo aquosa de 5 g.L™ de mordente alimem de potéssio, em uma
relacdo de banho de 1:100 durante 45 minutos a 90 °C no equipamento de
tingimento Kimak AT1-SW. Apdés o tratamento, as amostras foram secas a
temperatura ambiente.

O processo de pré-mordentagem foi escolhido baseado nos estudos de Wang
et al. (2016), Ibrahim et al. (2010) e Onal (1996) que obtiveram melhores resultados
de tingimento com corante natural através da utilizacdo do método de pré-

mordentagem dos tecidos.

50



O mordente alumem de potassio foi utilizado no presente trabalho por ser
mais ecolégico, de baixo custo e facilmente disponivel (SAMANTA & KONAR, 2011;
BECHTOLD & MUSSAK, 2009).

4.6 ENSAIOS DE SOLIDEZ A LAVAGEM

Para os ensaios de solidez a lavagem foram realizados nas amostras de
tecidos de & através dos meétodos de pré-mordentagem, pés-mordentagem e
mordentagem simultdnea, com alimem de potdssio e também em mostras sem
tratamento prévio com mordentes e posteriormente sumetidas ao tingimento
utilizando a melhor condic&o obtida no planejamento experimental 23, com o intuito
de determinar a influéncia da fixacdo do corante no tecido e comprovar o melhor
método. Para a realizagdo dos ensaios de solidez a lavagem foram utilizados os
procedimentos da norma ABNT NBR ISO 105-C06 Ciclo A1S - Solidez de cor a
lavagem domeéstica e comercial (ABNT, 2006c), substituindo o detergente padréo
estabelecido pela norma por um detergente ndo i6nico. A alteracdo e transferéncia
de cor das amostras foram avaliadas em espectrofotdmetro DataColor 550.

A substituicdo do detergente padrdo (alcalino) por detergente nao ionico foi
realizada através de estudos que comprovaram que alguns téxteis apresentaram
alteracdes de tonalidade, devido o uso de detergentes alcalinos empregados nos
processos de lavagem apds o tingimento (DUFF; SINCLAIR; STIRLING, 1977;
VANKAR, 2007).

Jothi (2008) avaliou o tingimento de tecidos 100% algodao e seda utilizando
corante natural extraido das flores de caléndula africana (Tagetes erecta L.). Foi
observada, neste estudo, uma mudanca nas cores das amostras tingidas apés a
lavagem com sab&o. E relatou que isso pode ter ocorrido devido a ionizagdo do
corante natural luteina durante a lavagem alcalina, como a maior parte dos corantes
naturais possuem grupos hidroxila, que ionizam em condi¢bes alcalinas, algumas
das amostras tingidas em condicbes acidas desbotaram quando submetidas a
lavagem com sabdo alcalino. Portanto, para o tingimento de tecido com este corante
natural foi recomendada a utilizacdo de detergente ndo idnico nas lavagens das

amostras.
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Giacomini et al. (2016), estudaram a alteracdo de tonalidade em tecidos de
seda e 1a tintos com corantes naturais camomila, casca de cebola, erva-mate e
eucalipto apdés serem submetidos ao teste de solidez da cor a lavagem utilizando
diferentes detergentes. Os resultados apresentados inviabilizaram o uso dos
detergentes normatizado, comercial e com solucéo alcalina durante o processo de
lavagem, pois causaram alteragdes nas tonalidades dos tecidos tingidos,
comprovando que o pH alcalino foi o principal fator que influenciou nas alteracdes
ocorridas, possivelmente devido a ionizacdo dos grupos hidroxila dos corantes. Ja o
detergente ndo ionico utilizado, promoveu uma solugdo de lavagem neutra e o0s
tecidos apresentaram apenas um leve desbotamento, o que é esperado ap6s um
teste de solidez a lavagem. Devido estes fatores, comprovaram a necessidade de
substituir 0 detergente estabelecido pela norma de solidez a lavagem por um
detergente neutro.

No trabalho de Raisanen, Nousiainen e Hynninen (2001) sobre tingimento de
|& com corante natural emodina relataram a alteracéo de cor dos tecidos de amarelo
para avermelhado apds o teste de solidez a lavagem, por consequéncia do uso de
detergente alcalino na solugéo. A coloragdo da emodina dependia fortemente do pH,
e isso ficou evidenciado pois no tingimento com pH mais baixo, o tecido ficou
amarelo e com pH mais elevado o tecido obteve cor castanho avermelhado. Para

esta situacdo, também foi indicado que em meio alcalino a emodina foi ionizada.

4.7 CINETICA DE ADSORCAO

Através da cinética de adsorcdo é possivel verificar 0 tempo necessario de
tingimento para garantir o equilibrio entre a concentracédo de corante na solucao e no
tecido. Para esses ensaios foram realizados tingimentos das amostras de tecidos de
|& pré-mordentados, em uma relacdo de banho 1:100 na melhor condicdo de
temperatura e pH, obtidas por meio do planejamento experimental da secéo 4.4. As
amostras de tecidos foram retiradas da maquina de tingimento Kimak AT1-SW em
diferentes tempos e os efluentes submetidos a leitura espectrofotométrica a fim de
determinar as concentracdes de corante no tempo zero e em tempos subsequentes
por meio de uma curva de calibracdo da solucdo padréo do corante natural extraido

do fruto de Cinnamomum verum.
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As concentragcbes de corante nas solucdes de tingimento e nos efluentes
foram determinadas por meio de espectrofotometria na regido UV/vis. O
comprimento de onda utilizado foi de 540 nm conforme descrito no trabalho de Wang
et al. (2016).

A quantidade de corante adsorvida por grama de tecido (q;) (mg.g™ de tecido)
em qualquer tempo t foi calculada pela Equacao 4.3, em que C; = C; (concentracéo

no tempo t).

1= G-y @3

em que Cy é a concentracdo inicial da solucdo (mg.L™), C; é a concentracéo de
corante ap6s o tingimento (mg.L™), V é o volume da soluc&o de corantes (L) e W é a
massa de tecido (g) (CHAIRAT et al., 2005).

Para a interpretacdo dos dados experimentais da cinética de adsorcdo do
tingimento foi utilizado o ajuste nado linear dos modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem.

4.8 ISOTERMA DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo permitem identificar a quantidade de corante
necessaria para atingir o equilibrio entre a concentracao de corante na solucao e no
tecido, dessa maneira, foram preparadas amostras de tecidos com diferentes
massas e tingidas com o corante natural extraido do fruto da Cinnamomum verum
por meio da melhor condicdo de temperatura, pH e tempo, obtidas por meio do
planejamento experimental da secao 4.4.

A isoterma foi realizada por meio do tingimento dos tecidos de la pré-
mordentados 0 equipamento de tingimento Kimak AT1-SW em temperatura
constante até o equilibrio. A quantidade de corante na solugdo foi monitorada por
leitura espectrofotométrica até que os valores de absorbéncia permanecessem
constantes. As concentragBes de corante inicial e no equilibrio foram determinadas
por meio de uma curva de calibracdo da solugcéo padrdo de corante extraido do fruto

da Cinnamomum verum J. Presl.
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As concentracdes de corante nas solugbes de tingimento e nos efluentes
foram determinadas por meio de espectrofotometria na regido UV/vis. O
comprimento de onda utilizado foi de 540 nm conforme descrito no trabalho de Wang
et al. (2009).

A Equacéo 5 foi utilizada para calcular a quantidade de corante adsorvida no
equilibrio (ge) (mg.g™* de tecido), em que C¢= C. (concentracdo no equilibrio). Os
dados experimentais foram interpretados por meio de ajustes nao lineares através

das isotermas de adsorcao de Langmuir e de Freundlich.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO

Os frutos da Cinnamomum verum J. Presl, possivelmente sdo também
derivados de antocianinas, que contém um grupo —C=0 em sua estrutura quimica,
assim como os frutos da Cinnamomum camphora (L.) presl, presente no trabalho de
Wang et al. (2016), j& que pertencem a mesma familia, Laureacea, e produzem
frutos parecidos.

A Figura 5.1 apresenta o espectro do corante natural analisado em FTIR.

A
40 - ;jr \ d
/
o |
2 30 / TN [ '
o ‘-1 r
i \
= Ir"' \
E 20 qﬁ“\\ﬁ J 2 \
I /
l—
\\ 1 / .
1 — LY
0 ./ ||
™~ |/ 4
"/ 3|
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (em™)

Figura 5.1. Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

do corante natural extraido do fruto da Cinnamomum verum J. Presl.

Observa-se, além das hidroxilas ligadas a estrutura do corante, que existem
moléculas de agua hidratando o extrato, o que se carateriza pela banda larga entre
3600-2900 cm™ (banda 1). Para essa banda também contribui as vibracdes de
estiramento C-H de carbonos sp? da estrutura da antocianina, entretanto, dada a
quantidade de hidroxilas e de moléculas de agua de hidratagcdo, torna-se dificil a
resolucao do espectro. O grupo —C=0 presente no extrato de corante possivelmente

é caracterizado pela banda 2, em 1705 cm™ e apresenta comportamento semelhante
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guando comparado aos estudos de Chang et al. (2013) e Wang et al. (2016). A
banda 3 deve-se as vibracdes de estiramento de ligacbes C=C de anéis aromaticos
bem como deformacBes em anéis e a banda 4, deve-se ao estiramento C-O de
ésteres (CHANG et al.,, 2013). A banda 5 pode ser devida a vibracbes de
deformacdo angular fora do plano de ligagdes C-H de anéis aromaticos e vibracdes
em anéis polissubstituidos (WAHYUNINGSIH et al., 2017), bem como também
podem ser devida a componentes ndo corantes antocianinicos que podem ter sido
extraidos junto com o corante durante o processo de extracdo, ja que nao foi

realizada a etapa de purificacdo do corante em coluna de adsorcéo.

5.2 TINGIMENTO DE LA COM CORANTE NATURAL EXTRAIDO DO FRUTO DA

Cinnamomum verum

O extrato de corante obtido através da extracdo do fruto da Cinnamomum
verum apresentou pH 3,2, que apds ser ajustado com hidroxido de sddio, foi
utilizado nas diferentes condicbes de tingimento conforme apresentado no
planejamento experimental (Tabela 4.1).

As cores dos tecidos de la tintas e suas respectivas coordenadas CIELab

estdo apresentadas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1. Coordenadas de cor CIELab e representacdo da cor obtida apés o
tingimento dos tecidos de |a

Ensaio L* a* b* Cor
1 72,22 0,83 23,05
2 70,35 2,10 21,99
3 72,51 0,54 22,71
4 67,82 1,34 23,59
5 67,77 1,22 22,90
6 64,52 1,83 23,44
7 68,85 0,84 22,57
8 63,33 1,98 23,44
9 69,11 0,65 23,33
10 71,67 0,50 23,22
11 69,75 0,61 23,15

Fonte: Elaborado pelo autor.
(L* — luminosidade; a* — variagdo entre verde e vermelho; b* — variagédo entre azul e amarelo)

As amostras de la tintas com o fruto da Cinnamomum verum apresentaram
diferentes coloracdes.

Comparando as coordenadas de cor das amostras, verificou-se que a cor
obtida na amostra do ensaio 8 foi a mais escura (menos luminosidade L*). Esse
resultado provavelmente indica que nessas condicfes de tingimento houve maior
guantidade de corante adsorvida pelo tecido de |a.

Para confirmar a condicdo ideal do tingimento de 1& realizou-se o calculo de
intensidade de cor das amostras (IC) conforme a secéo 4.3.

O planejamento fatorial completo 23 possibilitou verificar a influéncia de cada
parametro na variavel resposta (IC) no processo de tingimento do tecido de 1a com o
corante natural extraido do fruto da Cinnamomum verum J. Presl. Na Tabela 5.2
observa-se que o maior valor da variavel resposta encontra-se no ensaio 8,
realizado em pH 4, a 100 °C por 60 minutos, resultando numa intensidade de cor de
365,04. Esses resultados estdo de acordo com a Tabela 5.1 e com os estudos de

Meksi et al. (2012) e Wang et al. (2016) para o tingimento de |a.
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Tabela 5.2. Planejamento experimental 23 para o tingimento dos tecidos de |a.

Ensaio

Tempo (min)

pH

Temp. (°C)

IC

© 00 N O 0o A W DN P

N
B O

+

o O O +

o O O + +

+

o O O + +

208,23
230,57
206,85
287,96
271,94
342,62
252,11
365,04
277,31
274,96
270,81

A Tabela 5.2 também apresenta que as elevadas intensidades de cor dos

tecidos de |a possivelmente sdo devido a grande quantidade de grupos funcionais

gue estdo presentes na estrutura da 1a (BROADBENT, 2001).

O efeito principal das variaveis em relacao a resposta (IC) e os coeficientes

da regressao linear de cada variavel, pelo software Statistica estdo apresentados na
Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Efeito das variaveis e coeficientes da regressao linear sobre a variavel

resposta para o tingimento de la com corante natural extraido do fruto da

Cinnamomum verum J. Presl.

Variavel Efeito p-valor Coeficiente Coeficiente de erro
Média/Intercepto 271,67 0,000013 271,67 0,992357
(1) Tempo 71,77 0,001050 35,88 1,163642
(2) pH 14,65 0,024319 7,33 1,163642
(3) Temperatura 74,53 0,000974 37,26 1,163642
Interacdo 1 x 2 25,26 0,008385 12,63 1,163642
Interagcdo 1 x 3 20,04 0,013220 10,02 1,163642
Interacdo 2 x 3 -13,36 0,029051 -6,67 1,163642
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Os resultados indicam que todos os fatores tempo, temperatura, pH e suas
respectivas interacdes, produzem efeitos significativos, considerando um nivel de
significancia de 0,05, ou seja, 95% de confiabilidade, uma vez que todos esses
fatores apresentaram p-valor < 0,05.

A Equagéo 5.1 mostra a regressdo (modelo linear) considerando os fatores

em niveis codificados.

IC = 271,67 + 71,77.t + 14,65.pH + 74,53.T + 25,26.t.pH + 20,04.t.T (5.1)
—13,36.pH.T

em que t é o tempo (min) e T a temperatura (°C).

Também € possivel observar que os efeitos principais de tempo, pH e
temperatura sobre a intensidade de cor foram positivos, indicando que ao diminuir
esses parametros, o valor da variavel resposta (IC) diminui. Isso pode ser observado
nas Figuras 5.2, 5.3 e 5.4, nas quais apresentam as superficies de respostas das
interacbes entres os parametros analisados, e estdo de acordo com os dados

experimentais obtidos.

Bl 340
B 220
B 300
] 280
= 260
Il 240
B 220

Figura 5.2. Superficie de resposta Tempo x pH.
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Figura 5.3. Superficie de resposta Tempo x Temperatura.

B 300
Il 250
] 260
0 240
B 220

Figura 5.4. Superficie de resposta pH x Temperatura.

A analise de variancia (ANOVA) estd apresentada na Tabela 5.4 para o
tingimento de 14, e é possivel verificar que o modelo proposto é significativo.
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Tabela 5.4. ANOVA para os resultados IC do tingimento de 1& com corante natural

extraido do fruto da Cinnamomum verum J. Presl.

SQ GL MQ Fealc p-valor

(1) Tempo 10300,43 1 10300,43 950,88 0,001050
(2) pH 429,25 1 429,25 39,63 0,024319
(3) Temperatura 11107,95 1 11107,95 1025,43 0,000974
Interacdo 1 x 2 1275,63 1 1275,63 117,76 0,008385
Interacdo 1 x 3 803,20 1 803,20 74,15 0,013220
Interagdo 2 x 3 356,71 1 356,71 32,93 0,029051
Regressao 24273,17 6 4045,53 189,11 0,000074
Falta de ajuste 63,90 2 1089,15 2,95 0,253165
Erro Puro 21,67 2 438,23

Residuo 85,57 4 21,29

Total 24358,74 10

(SQ — Soma Quadratica; GL — Graus de Liberdade; MQ — Média Quadratica; F¢,c — F calculado).

Valores dos coeficientes de
determinacao do modelo:
Teste F para regressao: > R?=0,99649
> Fran:4:005) = 6,16 > R%3justado = 0,99122
» Fcac=189,11
»  Fcac/Ftan = 30,70

O teste F aponta que a relacdo de F¢a/Fup foi de 30,70 e, portanto, se
encontra acima de 10, que é o valor minimo considerado ideal por Montgomery
(2013), indicando que houve um ajuste adequado do modelo linear.

O mesmo ocorre devido ao baixo resultado do p-valor da regressao e também
pelo elevado p-valor da falta de ajuste que foi ndo significativa, e 0 modelo linear,
portanto, é adequado. Outro fato que comprova, séo os valores dos coeficientes de
determinacdo do modelo que se encontram muito proximos.

Para verificar a qualidade do ajuste estatistico, as Figuras 5.5, 5.6 e 5.7
apresentam os graficos de residuos versus valores previstos, de residuos na
sequéncia dos experimentos e de probabilidade normal dos residuos, para o

tingimento de 1.
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Figura 5.5. Gréfico de residuos versus valores previstos.
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Figura 5.6. Grafico de residuos na sequéncia dos experimentos.
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Figura 5.7. Grafico de probabilidade normal dos residuos.
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Os gréficos anteriores permitem verificar que os valores e o0s desvios
apresentam aleatoriedade dos residuos, ou seja, estdo distribuidos com
regularidade, nos quais 0s valores positivos e negativos estdo ordenados
homogeneamente. E o grafico de probabilidade normal indica a auséncia de outliers,
que sado valores atipicos, muito afastados da reta. Essas analises e resultados
também confirmam a adequacao do ajuste estatistico.

5.3 EFEITO DAS CONDICOES DE TINGIMENTO

Os resultados dos ensaios sobre a influéncia do pH na adsorcdo do corante
natural extraido do fruto da Cinnamomum verum na fibra de 1& apresentam que
ocorre bom esgotamento do corante nas condi¢bes acidas estudadas (ONAL, 1996).
O maior valor de IC foi obtido em pH 4. O efeito do pH no banho de tingimento pode
ser atribuido a correlacdo entre a estrutura do corante e a fibra de 1a. A I& possui
carater anfotérico e em pH < 4,6 (ponto isoelétrico da 1d), as fibras de 1a apresentam
grupos aminos terminais (-NH;) protonados, que pode facilmente atrair as moléculas
do corante presente no banho (MEKSI et al., 2012. DAS et al., 2007; KAMEL et al.,
2005).

Nestas condi¢bes, segundo o estudo de Wang et al. (2016), o grau de
ionizacado dos corantes naturais pode aumentar em condi¢cbes acidas e, portanto,
leva a uma alta absorbéncia. Considerando a estabilidade dos corantes naturais ao
acido e o ponto isoelétrico do tecido de 1&, o pH 4 se apresentou como valor ideal
para o tingimento de tecidos de |&. Dessa maneira verifica-se que a protonacéo foi
maior para a solu¢cdo de corante em pH 4, no qual resultou em um aumento na
absorcao do corante, ou seja, maior valor de IC.

O efeito da temperatura no tingimento das amostras de |a apresentou que o
aumento da temperatura aumentou a quantidade de corante adsorvido pelo tecido.
Geralmente, 0 aumento na absor¢édo de corante resulta em maior intensidade de cor
e isso pode ser explicado pelo inchago das fibras e, portanto melhora e aumenta a
mobilidade (difusdo) das moléculas de corante. A elevacdo da temperatura do banho
de tingimento, portanto, ocasiona maior difusdo do corante e é representada pelo

aumento na enercia cinética molecular (MEKSI et al., 2012; KAMEL et al., 2005;
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VIEIRA et al., 2009). Dessa maneira o0 melhor resultado para intensidade de cor (IC)
foi obtido através da maior temperatura avaliada, de 100 °C.

Ao analisar o efeito do tempo de tingimento observa-se que a intensidade de
cor (IC) aumenta a medida que o tempo aumenta, de modo que, a intensidade de
cor foi muito maior nos ensaios de tempo mais longo, de 60 min, quando s&o
comparadas com 0s ensaios que possuem 0s outros parametros (pH e temperatura)
iguais e menor tempo. Nos estudos de Meksi et al. (2012) e Kamel et al. (2005),
também foi possivel observar que os melhores rendimentos de cor para os
tingimentos dos tecidos de 1& com corantes naturais foram obtidos em tempos mais
longos.

Para Wang et al. (2016), com o intuito de otimizar as condi¢des de tingimento
de tecidos de I& com corante natural, investigaram os efeitos da temperatura de
tingimento e do tempo de absorcdo. Os resultados apresentaram que a absorcdo de
corante aumentou com 0 aumento da temperatura e do tempo de tingimento,
obtendo melhor resultado em 100 °C durante 60 min. Dessa maneira comprova que
houve aumento (inchaco) das fibras de 1a, principalmente a altas temperaturas e
durante longo tempo e ocorreu uma maior difusdo de corante no interior das fibras

de |a.

5.4 CINETICA DE ADSORCAO

O tempo de equilibrio foi encontrado em 60 minutos para o tingimento dos
tecidos de &, como se observa na Figura 5.8. A adsor¢cdo do corante natural no
tecido de la ocorreu mais rapidamente nas fases iniciais do tempo de contato e
diminui gradualmente com o tempo até atingir o equilibrio e permanecer constante.
O mesmo comportamento e tempo de equilibrio foi observado nos estudos de Silva
et al. (2013) para o tingimento de seda e |a com corante natural Allium Cepa. E
resultados com a mesma conduta foram observados também nos trabalhos de
Septhum et al. (2009), Wang et al. (2016) e Samanta e Konar (2011).
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Figura 5.8. Efeito do tempo de contato da cinética de adsor¢cao do corante extraido
do fruto da Cinnamomum verum nos tecidos de la.

Para verificar o mecanismo de controle do processo de adsorcdo, foram
utilizadas as equacdes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem a fim de
testas os dados experimentais. A Tabela 5.5 apresenta os resultados quantitativos

dos ajustes néo lineares.

Tabela 5.5. Parametros das cinéticas de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem.
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
ki(min®)  ge (Mg/g) R’ k2 (mg/g.min)  ge (Mg/g) R?
0,18283 37,79 0,97089 0,00743 40,33 0,99382

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os coeficientes de correlagao (R?) foram obtidos através da adequacao dos
dados experimentais, e como se observa, esse resultado foi maior pra 0 modelo de
pseudo-segunda ordem. As constantes de taxa de adsorcao k; e k, foram calculadas
de acordo com a inclinag&o das linhas.

Dessa maneira os resultados demonstram que o comportamento de adsorgéo
do corante natural extraido do fruto da Cinnamomum verum J. Presl| no tecido de 1a

se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem. E possivel dizer que
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este modelo descreve bem a adsorgédo do corante natural nas fibras do tecido em

andalise.

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam o0s ajustes nao lineares dos modelos de

pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para os tingimentos dos tecidos de Ia.
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Figura 5.9. Cinética de adsorcao nao linear do modelo de pseudo-primeira ordem.
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Figura 5.10. Cinética de adsorcéo nao linear do modelo de pseudo-segunda ordem.
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As Figuras 5.9 e 5.10 e a Tabela 5.5, propdem que é predominante o
mecanismo de adsorcao de pseudo-segunda ordem e a taxa global de adsorcéao de
corante natural extraido do fruto da Cinnamomum verum J. Presl em tecido de 1a é
mais provavel de ser controlada pelo processo de adsorcdo quimica (CHAIRAT et
al., 2005). O melhor ajuste pelo modelo de pseudo-segunda pode ser justificado
devido a atracdo quimica relatada nos estudos de Wang et al. (2016) e Das et al.
(2007).

5.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcao referente aos tingimentos de & foram realizadas
em temperatura de 100 °C.

Os parametros de regressao para os modelos de Freundlich e Langmuir-
Freundlich para os tingimentos das fibras de 1a estdo apresentados na Tabela 5.6. O
modelo de Langmuir também foi utilizado, porém, ndo houve ajuste dos dados

experimentais para esse modelo.

Tabela 5.6. Parametros dos modelos termodindmicos de Freundlich e Langmuir-

Freundlich para o tingimento da Ia.

Freundlich Langmuir-Freundlich
Ke (mg/g.min) N R? Kie (L/M@)  Omax (MO/Q) n R?
6,8874 155 0,93783 0,01605 221,65 1,99 0,98917

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados indicam que os dados de equilibrio foram melhores ajustados
para o modelo de Langmuir-Freundlich.

O valor de n maior que um, pode representar a formacdo de uma
monocamada seguida pela formacdo de multicamadas, indicando que ocorre uma
forte adsorcéo sobre a fibra de |a. Estes resultados também estdo de acordo com a
boa solidez a lavagem, discutida na secdo 5.6, indicando mais uma vez que no
processo de tingimento predomina a adsor¢ao quimica.

As Figuras 5.11 e 5.12 apresentam o0s ajustes nao lineares dos modelos

isotérmicos de Freundlich e Langmuir-Freundlich
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Figura 5.11. Isoterma de adsorg¢ao néo linear do modelo de Freundlich.
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Figura 5.12. Isoterma de adsorgéo nao linear do modelo de Langmuir-Freundlich.

A inclinacéo inicial das isotermas pode ser classificada como do tipo S2 de
acordo com Giles et al. (1960), e essas caracteristicas se assemelham com os

estudos de Silva et al. (2013). No inicio das isotermas é visto um plato curto, o qual
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significa que a afinidade das moléculas de corante € quase a mesma para mais
moléculas de corante como para os sitios iniciais dos tecidos. Para Silva et al.
(2013), possivelmente isto € a primeira evidencia de um processo de quimissor¢ao
em multicamadas apés a formacdo de monocamada correspondente as forcas
eletrostaticas que envolvem as moléculas de corante, o tecido e o mordente. O
segundo platd € mais pronunciado e a segunda elevacdo sdo remetidos ao
desenvolvimento da monocamada como uma nhova superficie, onde a adsorcao
guimica também pode acontecer. Portanto, o segundo platd caracteriza a saturacéo
desta nova superficie, e fica comprovada a contribuicdo da monocamada e das
camadas seguintes através deste comportamento.

O modelo de Freundlich esta relacionado com o processo de adsor¢cao em
multicamadas, enquanto que o modelo de Langmuir representa com éxito os dados
de equilibrio em que se prevalece o processo de adsor¢cdo quimica, constituindo
uma monocamada de corante no tecido de Ia. Provavelmente, a monocamada é
formada através da interacéo entre os grupos amino das fibras proteicas e os grupos
hidroxila do corante (VINOD et al. 2011). A monocamada atua como sitios para a
adsorcdo mais fraca de corantes, formando assim, multicamadas de corantes. A
multicamada é formada por quimissorcdo de outros radicais que interagem com o
corante.

Dessa maneira, assim como observado nos estudos de Silva et al. (2013), o
modelo de Langmuir-Freundlich enfatiza a importancia de ambos os fenémenos
(fisissorcdo e quimissorcdo) e pode ser utilizado para descrever os dados
experimentais de equilibrio do tingimento de 1& com corante natural extraido do fruto

da Cinnamomum verum J. Presl.

5.6 SOLIDEZ A LAVAGEM

Os graus de solidez a alteracdo da cor e a transferéncia da cor no tecido-
testemunha séo classificados por niumeros, que variam entre 1 e 5, sendo que a
nota 1 representa grande alteracao/transferéncia de cor (grau mais baixo) e a nota 5
representa nenhuma alteracdo/transferéncia de cor (grau mais alto), existem

também valores intermediarios 1-2, 2-3, 3-4 e 4-5.
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Os resultados de solidez a lavagem dos tecidos de Ia tintos com o corante
natural extraido do fruto da Cinnamomum verum nas condi¢cbes de tingimento
otimizadas no planejamento experimental 2° com e sem o mordente alimem de
potassio foram aceitaveis, estando no intervalo 4 a 5 (pouca ou nenhuma mudanca)
para os tecidos de I, conforme indicado na Tabela 5.7. E possivel verificar também
que a utilizacdo do mordente n&o influenciou significativamente nos resultados de
alteracdo de cor, obtendo um aumento de apenas meio indice para a pré-
mordentagem, indicando que a quimissorcdo € entre a fibra e o corante. Para os
outros métodos ndo houve aumento nos indices de alteracdo de cor, validando,
portanto, que a pré-mordentagem € o melhor método, conforme os estudos de Onal
(1996) e Wang et al. (2016).

No método de pré-mordentagem, o mordente interagiu com a fibra do tecido
de 1&, aumentando os locais de tingimento no qual o corante natural foi absorvido
com facilidade para a formagdo de um complexo entre 14, mordente e corante.
Dessa maneira, o corante natural foi fixado no tecido de 1a por meio de um complexo
formado (WANG et al., 2016).

Para os indices de transferéncia de cor, ndo houve alteracdo com o uso do
mordente. Estes resultados podem ser comparados com o0s estudos de
Mongkholrattanasit et al. (2011), que obtiveram resultados de que o mordente
alimem de potassio apresenta pouca influéncia na fixacdo do corante de eucalipto
nas fibras proteicas, com notas de solidez a alteracéo e transferéncia de cor de 4
sem o uso do mordente e 4-5 ao aplicar alimem de potassio nos tecidos de 1a e
seda.

Tabela 5.7. Notas de solidez da cor a lavagem dos tecidos de Ia.

Solidez a Lavagem
Método Transferéncia Transferéncia
Alteragéo de cor . .
no algodao nala
Sem mordente 4 5 4-5
Pré-mordentagem 4-5 5 5
POs-modentagem 4 4-5 4-5
Mordentagem simultanea 4 4-5 4-5

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As boas propriedades de solidez da cor a lavagem dos tecidos de 1a pré-
mordentados e tintos com o corante natural extraido do fruto da Cinnamomum
verum J. Presl indicam que o mordente alimem de potdssio poderia melhorar a
afinidade entre o corante natural e o tecido de Ia. Os indices de solidez da cor foram

satisfatdrios diante das exigéncias téxteis.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos no presente estudo, o corante natural
extraido do fruto da Cinnamomum verum apresentou eficacia no tingimento de
tecido de 1&, proporcionando cor ao tecido. Além disso, este fruto € uma parte da
arvore que normalmente ndo € consumido, e pode entdo, ser utilizado para
obtencéo de corante natural e posteriormente aplicado ao processo de tingimento
de tecidos.

De acordo com a analise de variancia (ANOVA) verificou-se que o modelo
proposto foi significativo e os fatores de tempo, pH e temperatura foram Uteis para
explicar os resultados observados da variavel resposta (IC).

O melhor resultado do tingimento do tecido de |a foi alcancado através de
uma temperatura de 100 °C, pH 4 e durante um tempo de 60 minutos, no qual
apresentou maior intensidade de cor no tecido tingido, ou seja, maior quantidade
de corante foi adsorvida nas fibras do tecido por meio dessas condicoes.

A taxa de adsor¢cdo do corante natural extraido do fruto da Cinnamomum
verum no inicio foi alta e posteriormente apresentou um ritmo mais lento, até
atingir um efeito constante. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem melhor
representou os dados experimentais da fibra de 1& com o corante utilizado e
indicou que o tingimento desta fibra pode ser controlado pelo processo de
adsorcdo quimica.

Para as isotermas de adsorcdo do tingimento, o modelo de Langmuir-
Freundlich pode ser aplicado para representar e descrever os dados de equilibrio
das fibras de Ia.

Os ensaios de solidez da cor a lavagem apresentaram bons resultados e a
utilizacdo do mordente alimen de potassio nao indicou melhoras tao significativas
nos indices de alteracdo e transferéncia de cor, comprovando que o tingimento de
|l& com o corante utilizado no presente trabalho pode ser realizado com sucesso

sem a presenca de mordentes.
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7 SUGESTOES

Para continuidade do trabalho de pesquisa, sugere-se avaliar o tingimento
de tecido de seda com o corante extraido do fruto da Cinnamomum verum J.
Presl., avaliar outras condicdes tingimento que podem interferir nos resultados,
como por exemplo, concentragdo inicial de corante, adicao de sal, entre outras,
utilizar outros tipos de mordentes, como por exemplo, o sulfato ferroso e o sulfato
de aluminio e até mesmo biomordentes, com o intuito de analisar se ocorre
aumento da fixacdo do corante no tecido em analise. E ainda, realizar cinéticas de
adsorcao e isotermas de adsorcdo em trés temperaturas diferentes, a fim de
determinar os parametros termodinamicos, como, entalpia (AH®), entropia (AS°) e

energia livre de Gibbs (AG°), para analisar o mecanismo de adsorgao.
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