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RESUMO

A industria téxtil é conhecida por utilizar uma grande quantidade de insumos em
seu processo produtivo. O aumento da preocupagdo com as questdes que envolvem a
conservacdo do meio ambiente acarreta a busca por processos produtivos que possam
consumir uma menor quantidade de recursos naturais. Neste contexto, o presente trabalho
tem como objetivo avaliar o efeito da utilizacdo de solugdes alcodlicas na reducdo da
temperatura do processo de tingimento e nas propriedades fisicas e quimicas da malha.
Foram utilizados no tingimento solucGes de etanol, butanol e fenilmetanol. A
concentracdo do alcool no banho foi fixada inicialmente em 25 g/l, enquanto a
temperatura final do tingimento foi igual a 50°C. As amostras tingidas foram comparadas
com a amostra padrdo que em seu tingimento contém &cido acético, corante preto acido
194 e um agente igualizante. O processo de tingimento foi realizado conforme
procedimento operacional padrdo realizado na industria, a 100°C. As amostras foram
avaliadas por meio de espectroscopia de reflectancia difusa atenuada, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X (DRX), ensaios
de solidez da cor e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados
demonstraram que o valor de K/S para a amostra padréo foi de 31,4 ao final do processo.
A utilizagdo de etanol e butanol reduziu os valores de K/S para 6,9 e 18,2,
respectivamente. O melhor rendimento colorimétrico foi alcancado com a utiliza¢do de
fenilmetanol apresentando um valor de K/S igual a 28,7 com temperatura de tingimento
de 50°C. O tratamento com os alcoois testados ndo acarretou o surgimento de novas
bandas nos espectros de FTIR. As analises realizadas utilizando o MEV comprovaram
que os diferentes processos de tingimento testados ndo modificaram a estrutura fisica da
fibra de poliamida. Os testes de DRX demonstram que as amostras ndo tiveram
modificagdo nas suas distancias interplanares. Os resultados de solidez da cor s&o
similares entre a amostra padrdo e o fenilmetanol. A utilizacéo de fenilmetanol contribuiu
de forma efetiva na reducdo da temperatura do banho de tingimento sem causar
modificagdes significativas na estrutura quimica e morfoldgica das fibras analisadas.

Palavras-chave: poliamida, &lcool benzilico, tingimento, quimica téxtil.



ABSTRACT

The textile industry is known for using a large amount of inputs in its production
process. The increased concern with issues involving environmental conservation
leads to the search for production processes that can consume a smaller amount of
natural resources. In this context, the present work aims to evaluate the effect of the
use of alcoholic solutions in the reduction of the temperature of the dyeing process
and in the physical and chemical properties of the mesh. Solutions of ethanol, butanol
and phenylmethanol were used in the dyeing. The alcohol concentration in the bath
was initially set at 25 g/I, while the final dyeing temperature was 50°C. The dyed
samples were compared with the standard sample which in its dyeing contains acetic
acid, acid black dye 194 and an equalizing agent. The dyeing process was carried out
according to the standard operating procedure performed in the industry, at 100°C.
The samples were evaluated by means of attenuated diffuse reflectance spectroscopy,
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), color
fastness assays and scanning electron microscopy (SEM). The results showed that
the K/S value for the standard sample was 31.4 at the end of the process. The use of
ethanol and butanol reduced the K/S values to 6.9 and 18.2, respectively. The best
colorimetric yield was achieved with the use of phenylmethanol presenting a K/S
value equal to 28.7 with a dyeing temperature of 50°C. Treatment with the tested
alcohols did not lead to the emergence of new bands in the FTIR spectra. The
analyzes carried out using the SEM showed that the different dyeing processes tested
did not change the physical structure of the polyamide fiber. XRD tests demonstrate
that the samples had no change in their interplanar distances. Color fastness results
are similar between the standard sample and phenylmethanol. The use of
phenylmethanol contributed effectively in reducing the temperature of the dyeing
bath without causing significant changes in the chemical and morphological structure
of the analyzed fibers.

Keywords: polyamide, benzyl alcohol, dyeing, textile chemistry.
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1 INTRODUCAO

A indUstria téxtil representa um segmento industrial de grande importancia no Brasil
sendo responsavel pela producdo média de 1550 mil toneladas de produtos téxteis no
periodo entre 2013 e 2018 (ABIT, 2020a). Este montante por sua vez pode ser classificado
pelo tipo de fibra que foi processada, as fibras podem ser divididas em fibras de origem
natural, artificial e sintéticas. As fibras sintéticas consumidas no Brasil em 2018
representaram 773,2 mil toneladas correspondendo a 50,5% do total consumido. As fibras
sintéticas por sua vez sdo subdivididas em fibras de poliamida, poliéster, acrilico e
polipropileno (SALEM, 2010). O consumo da fibra de poliamida correspondeu a 10,4%
do percentual das fibras sintéticas utilizadas no pais. Desta forma, em torno de 80 mil
toneladas de fibras de poliamida foram processadas no Brasil durante o ano de 2018
(ABIT, 2020a).

A expectativa de crescimento do mercado para produtos téxteis no pais é de 2,8%
ao ano até o ano de 2025. Este aumento, no entanto, deve ocorrer devido ao incremento
na procura por tecidos fabricados com fibras sintéticas. Estes dados ressaltam a
importancia destas fibras na composicdo geral do consumo do mercado brasileiro
(MONTIBELLER; LOPO, 2019).

Os principais recursos utilizados para o processo de tingimento da fibras de
poliamida e suas misturas na indudstria téxtil sdo a agua e a quantidade de energia
necessaria para aquecer esta dgua até a temperatura de tingimento usual da fibra, que
situa-se entre 98 e 105°C. A quantidade de agua utilizada esta diretamente relacionada
com as caracteristicas dos equipamentos empregados no processo. Estes equipamentos
geralmente trabalham com uma quantidade de &gua entre 5 a 12 vezes a massa da fibra
que esta sendo processada pelo equipamento. Considerando a quantidade de fibras de
poliamida processada anualmente no pais, associado ao elevado consumo de agua e ao
gasto energético necessario para aquecer o banho de tingimento, torna-se necessario
realizar estudos que busquem a reducdo do uso de insumos no processo.

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um método de tingimento de
malha de poliamida / elastano, onde o produto téxtil final tenha as mesmas caracteristicas
de desempenho técnico de um tecido processado pelo sistema convencional, mas com

economia na utilizacdo de recursos energéticos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da utilizacdo de solucGes alcoolicas no processo de tingimento e

nas propriedades fisicas, quimicas e térmicas da fibra de poliamida e elastano.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Verificar se a utilizacdo de etanol, butanol e fenilmetanol possibilita a reducéo da
temperatura de processo durante o tingimento da poliamida.

Analisar e caracterizar a ocorréncia de possiveis modificacdes nas propriedades
quimicas (FTIR), morfologicas (MEV) e térmicas (TGA) das fibras de poliamida antes e
apos o processo de tratamento convencional e tratamento com os alcoois propostos.

Caracterizar os resultados quanto ao controle de qualidade da solidez da cor para as
fibras de poliamida obtidas ap6s o tingimento processado pelo sistema atual e pelo

processo utilizando os alcoois propostos.
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3. JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

A industria téxtil € conhecida por utilizar uma grande quantidade de insumos em seu
processo produtivo. Durante o tingimento das fibras sdo utilizadas grandes quantidades
de 4gua e energia. Por outro lado, 0 aumento da preocupagdo com as questdes que
envolvem a conservacdo do meio ambiente acarreta na busca por processos produtivos
mais otimizados e que possam consumir uma menor quantidade de recursos naturais. Na
literatura existem poucos estudos sobre a utilizacdo de solucGes alcodlicas que possam
auxiliar no tingimento das fibras de poliamida, reduzindo a temperatura do banho de
tingimento (SUN, 1994; QUEIROS DOMINGUES; ROCHA GOMES; MARTINS,
2003; RIETZLER, BECHTOLD, PHAM, 2018). Alguns estudos utilizam solventes
toxicos como o metanol (SUN, 1994; LIU et al., 2013). Assim, o presente estudo avalia
a utilizacdo de outros alcoois que quando utilizados nos banhos de tingimento de fibras
téxteis de poliamida possam causar a reducdo da temperatura de aquecimento do banho,

reduzindo o consumo energético do processo.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 A INDUSTRIA TEXTIL BRASILEIRA

4.1.1 Historico da industria téxtil

A industria téxtil no Brasil iniciou logo apds o descobrimento. Ha relatos que os
indios brasileiros ja conheciam o algodédo antes da chegada dos portugueses. No periodo
colonial brasileiro ja havia uma cultura algodoeira forte no Nordeste e no Norte do pais.
A industrializacdo inicia com a criacdo de diversas manufaturas téxteis para processar
esta matéria-prima, ja que neste momento o Brasil era produtor de matérias-primas para
Portugal. Em 1785 o processo de manufatura foi proibido, visto que o governo portugués
queria que toda a mao de obra do Brasil estivesse direcionada para a produgédo de
matérias-primas agricolas e minérios. Somente em 1808 com a vinda da familia real ao
Brasil a atividade foi retomada (FUJITA; JORENTE, 2015).

Outro momento histérico importante na industria téxtil nacional aconteceu durante
a Segunda Guerra Mundial. Durante os anos da guerra os paises envolvidos no conflito
tiveram seus recursos desviados para producao militar abrindo espaco para o crescimento
da producdo brasileira. Neste periodo o crescimento das exportacdes de téxteis brasileiras
aumentou em 15 vezes. O Brasil ocupou naguele momento o posto de segundo maior
produtor mundial de artigos téxteis (FUJITA; JORENTE, 2015).

Em 1995, depois de uma série de acordos internacionais que tiveram como objetivo
resguardar os parques industriais de diversos paises, foi criado o acordo sobre artigos
téxteis e de vestuario (ATV) que preveu o final das restricdes no comércio mundial de
produtos téxteis. O mercado téxtil brasileiro sentiu fortemente os efeitos deste acordo,
pois o investimento em modernizacdo do parque industrial, bem como a qualidade geral
dos produtos fabricados internamente estava abaixo da média do mercado internacional
(CHANG; MANFREDINE, 1999).

4.1.2 A industria téxtil brasileira na atualidade

A industria téxtil e de confeccdo é uma industria representativa no Brasil, sendo
responsavel por um faturamento de 48,3 bilhdes de reais em 2018. Este niUmero representa
5,7% do faturamento da industria de transformacéo nacional. A producédo de pecas no ano

de 2018 alcancou a marca de 8,9 bilhdes de unidades o que totaliza um valor de 1,2
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milhGes de toneladas de producéo téxtil nacional (ABIT, 2020a).

Segundo o relatério da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil (ABIT) o total de
fibras consumidas no Brasil no ano de 2018 foi de 1531 mil toneladas, demonstando assim
a continuidade da tendéncia de crescimento observada a partir do ano de 2017, que pés
fim a uma sequéncia de quedas de consumo que vinha sendo observada desde 2013

(ABIT, 2020a), como pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1: Consumo de fibras téxteis no Brasil, em mil toneladas (ABIT 2020a).

Do ponto de vista da balanca comercial a situacdo brasileira é desfavoravel no
montande de 3,1 bilhdes de ddlares, sendo o total de exportacoes brasileiras de 2,4 bilhdes
de dolares e o valor das importacdes de 5,7 bilhdes de dblares, dados relativos ao total da
movimentagdo comercial com excluséo do algoddo em fibra em 2017 (ABIT, 2020b). A
relacdo comercial do Brasil no setor téxtil é muito forte com a China. Os dados do ano de
2018 reforcam esta afirmacéo, pois do total de importacdes realizadas pelo Brasil de pecas
ja confeccionadas, 68,96 % foram realizadas do pais oriental. O total de importacdes
realizadas em 2018 alcangou a marca de 119 mil toneladas de artigos de vestuario (ABIT,
2020c). Em relacdo a geracdo de empregos o setor € responsavel pela geragdo de 1,5
milhGes de empregos diretos e 8 milhdes de indiretos. A industria téxtil é o segundo maior
empregador da industria de transformagéo brasileira. Este nimero representa 16,7% dos
empregos da industria de transformacgéo (ABIT, 2020b).

4.2 FIBRAS TEXTEIS

As fibras téxteis podem ser subdivididas em dois grandes grupos: fibras naturais e
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fibras ndo naturais ou também chamadas de fibras quimicas. Cada um destes dois grupos
pode ser dividido de acordo com sua natureza quimica. O grupo das fibras naturais pode
ser dividido em dois subgrupos principais. O subgrupo das fibras proteicas, séo feitas da
uma proteina chamada queratina, neste subgrupo estdo as fibras animais tais como a la e
os pelos. A la de ovelha é a das representantes mais importantes deste subgrupo. Destaca-
se ainda o subgrupo das fibras celuldsicas, que sdo aquelas obtidas a partir de caule, folhas
ou sementes de plantas (WARDMAN, 2018). Este subgrupo tem na fibra de algodéo o
seu maior expoente. Na Figura 2 apresenta-se esquematicamente a divisdo das fibras

naturais.

IFIBRAS NATURAIS|
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Figura 2 — Classificacdo das fibras téxteis naturais (ALVES, 2015).

O grupo das fibras de origem quimica esta subdividida em duas partes, as fibras
de origem artificial e as fibras de origem sintéticas. As fibras artificiais ou também
chamadas fibras regeneradas sdo aquelas que possuem sua origem em um polimero
natural e foram processadas quimicamente para que sejam conferidas novas
caracteristicas para as mesmas, a fibra de viscose, que tem sua origem na madeira € um
exemplo deste tipo de fibra.

As fibras sintéticas sdo produzidas a partir de recursos nao renovaveis,
principalmente do petroleo. Esta classe de fibras é fabricada por meio de reacOes

quimicas de obtencdo, como por exemplo adicdo simples (polimerizacdo) ou adi¢do com
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perda de agua (policondensacdo) gerando moléculas de cadeias lineares com alto peso
molecular (SALEM, 2010; WARDMAN, 2018). Na Figura 3 apresenta-se em esquema a

divisdo das fibras ndo naturais e os respectivos polimeros ou copolimeros.

[FIBRAS NAO-NATURAIS
I
[POLIMERO NATURAL [POLIMERO SINTETICQ
Celulose Celulose Proteicas Outros Organicas Inorganicas
regenerada modificada
Viscose Acetato Caseina Alginato Vidro
Modal Triacetato Elastodieno Carbono
Cupro Boro
Liocel Silicio
Metalicas
Poliamidas Poliésteres Polivinilicas Poliolefinas Poliuretano Outros
Poliamida 6 PET Poli (teraftalato de Polietileno Policarbamida
Poliamida 6.6 etileno) Polipropileno Elastano Policarboratos
Poliamida 7 PBT Poli (teraftalato de
Poliamida 6-10 butileno)
Poliamida 11 PCHDT
Aramidas
Poliacrilonitrilo Clorofibras Alccol Fluorofibra Trivinilo Outros
Polivinilico -
Aribens Pl fcharsasile Vinilal Poli (tetrafluoroetileno) 3 monémeros Poli-dinitrilo de
Modacrilicas Vinilo) . e A e
Copolimero de P(')ll. (_ﬂuoreto de vinilicos, ndo ;ulnldmo
Cloreto de vinilo Z‘""m) “ “'":P“”"‘“ oliestireno
opolimero qualquer um
‘f,‘:‘n‘i’fomm e Tetrafluoroetileno e de 50%
Copolimero de hexafluoropropileno

Cloreto de vinilo

Figura 3 — Classificacdo das fibras téxteis ndo naturais (ALVES, 2015).

No grupo das fibras quimicas ou ndo naturais vale salientar a importancia das fibras



21

de origem de polimeros sintéticos, estes polimeros por sua vez sdo subdivididos em fibras
originarias de policondensacéo e polimerizagdo de adicao.

A reacdo quimica de obtencéo de fibras sintéticas é realizada em reatores quimicos
onde ocorrem reacdes de polimerizacdo, formando o mondmero, que posteriormente
reage entre si formando o polimero. A massa de fibras produzida é submetida a varios
processos fisicos originando assim os filamentos. Estes filamentos sofrem posterior
estiragem, torcéo e enrolamento (SALEM; DE MARCHI; MENEZES, 2005). A Figura

4 mostra o processo de obtencao das fibras sintéticas.
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Figura 4: Processo de fabricacdo de fibras sintéticas (RHODIA, 2000).

Os tipos de fibras téxteis sintéticas recebem nomes genéricos que sdo baseados
nos grupos quimicos comuns que conferem as propriedades caracteristicas das mesmas,
como por exemplo os grupos -COO- na fibra de poliéster, -CONH- na fibra de poliamida
e —(CH2-CH-CN)- na fibra de acrilico ( WARDMAN, 2018).

As cadeiais poliméricas que constituem as fibras sdo muito longas quando
comparadas com a sua largura, a orientacdo e a capacidade da formacdo de ligacOes
intermoleculares tem influéncia nas propriedades da fibra. Estas liga¢6es influenciam em
caracteristicas como resisténcia e rigidez. O alinhamento das cadeias poliméricas vizinhas
umas com as outras, propiciam que as forcas de atracdo as mantenham unidas,
promovendo entre estas cadeias coesao e cristalinidade. A formacéo de regides cristalinas
ocorre onde forma-se um alinhamento das cadeias poliméricas, gerando assim elavado

grau de orientacdo.. Existem também regiGes onde ha pouca orientagdo das cadeias
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poliméricas, estas regifes sdo chamadas de amorfas. Geralmente sdo estas regides que
sofrem a acdo de produtos quimicos ou corantes pela maior facilidade de acesso a
estrutura da fibra (WARDMAN, 2018). A Figura 5 representa a estrutura cristalina e

amorfa formada nas cadeias poliméricas.
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Figura 5 — Estuturas cristalina e amorfa em fibras téxteis de natureza polimérica (WARDMAN, 2018).
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Uma caracteristica muito importante no tingimento de fibras téxteis é a
temperatura de transicdo vitrea do polimero que objetiva-se processar. Temperaturas de
processamento acima da Tg tornam a estrutura do polimero mais acessivel para as
moléculas de produtos quimicos e de corantes (RADEI; CARRION-FITE; ARDANUY;
CANAL, 2018).

No resfriamento do processo de tingimento as temperaturas abaixo da Tqauxiliam
nas caracteristicas de solidez pois as moléculas do corante ficam retidas na matriz
polimérica.

Dentre as fibras de origem quimica derivadas de polimeros sintéticos obtidos pelo
processo de policondensacdo destaca-se a poliamida. Esta fibra é empregada desde a
fabricacdo de tecidos automotivos, vestuario, tecidos técnicos e ainda carpetes. O
processo de producdo da poliamida é realizado a partir de uma reacdo de polimerizagdo
por condensacdo de um grupo amina e um acido carboxilico, como mostra a Figura 6.

Geralmente sdo usados o &cido adipico e a hexametilenodiamina (SALEM, 2010).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Polimeriza%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rea%C3%A7%C3%A3o_de_condensa%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Amina
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_carbox%C3%ADlico
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Figura 6 — Reacéo de obtenc¢éo da poliamida 6,6 (SALEM, 2010).

A poliamida 6,6 recebeu este nome pois o acido dicarboxilico utilizado possui seis
atomos de carbono, assim com a diamina utilizada. Verificou-se que esta poliamida é a
mais indicada para a fabricacdo de fibras porque os grupos metileno na unidade de
repeticdo proporcionam a fibra equilibrio entre o carater hidrofébico e o carater
hidrofilico dos grupos amida presentes (WARDMAN, 2018).

4.3 FLUXO DE PROCESSO EM UMA INDUSTRIA TEXTIL

O processo produtivo dentro da inddstria téxtil € muito longo, e de acordo com a
classificacdo das fibras, possui varios pontos de origem diferentes. As fibras quimicas
sintéticas, como o nylon, poliester, lycra e polipropileno séo produzidas pelas indudstrias
quimicas. O produto final destas industrias podem ser os filamentos continuos ou formas
intermediarias denominadas tops ou fita, que posteriormente sdo transformadas em fibras
cortadas dentro das fiacbes (SALEM; DE MARCHI; MENEZES, 2005). O
processamento das fibras quimicas artificiais € muito semelhante, porém antes do
processo de extrusdo que ambas sdo submetidas, as fibras quimicas artificiais sofrem
processos de solubilizacdo, uma vez que sua origem sdo matérias-primas como a celulose
de origem natural (BONA; ISNARDI; STRANEO, 1991).
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As fibras de origem natural, onde estdo englobadas a &, seda, algodao dentre
outras sdo processadas por sua vez de formas muito especificas e diferentes entre si.
Sendo a fibra de algodédo a de maior importancia comercial e econdmica dentre elas, na
Figura 7 mostra-se as fases da fiacdo da fibra algod&o, desde a planta do algodoeiro até a
obtencdo da linha ou fio. O processamento do algodao depois da colheita inicia em plantas
industriais denominadas de fiagcGes. As fiacGes processam a fibra por uma série de
maquinas, que geralmente estdo dispostas em setores produtivos dentro das empresas. O
processo de transformacdo mecéanica que estas fibras sdo submetidas é extenso. Abrange
desde operacdes de limpeza, paralelizacdo, estiragem, duplicacdo e torcdo. Cada uma

destas operac0es é realizada por um tipo de maquinario especifico.
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Figura 7 — Fases da fiag8o da fibra de algoddo (VELLOSO SARMENTO GOMES et al, 2016).

A Figura 8 exemplifica o processo desde a classificacdo da fibra até o uso final.
Uma vez transformado em fio, 0 mesmo segue para a etapa seguinte, que € o0 processo de
fabricacédo do tecido propriamente dito.

Este entrelagamento de fios pode ser realizado de varias maneiras, as principais
descritas no fluxo reduzido exibido na Figura 8, sdo o processo de tecelagem plana onde
as maquinas utilizadas sao os teares planos e o processo de malharia circular onde as
maquinas utilizadas sdo as maquinas de malharia circular. O entrelagamento pode facilitar

ou dificultar o processo de tingimento, pois cada tipo de material deve ser processado em
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um tipo de maquina especifica, a gramatura elevada pode dificultar as caracteristicas
cinéticas de tingimento (BONA; ISNARDI; STRANEO, 1991.)
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Figura 8 — Fluxo reduzido da industria téxtil (BNDES,2020).

Os tecidos planos sdo obtidos pelo entrelacamento no sentido longitudinal
denominados de fios de urdume e no sentido transversal denominados de fios de trama.
Na Figura 9 (a) os fios em amarelo representam o urdume e os fios azuis representam as
tramas. Os tecidos de malha s&o estruturas téxteis produzidas por meio do entrelagamento
de um unico grupo de fios que sdo entrelagados de maneira transversal com lagadas no
sentido da largura do tecido. A maquina é composta por um conjunto de agulhas, onde
cada uma delas é alimentada por um unico fio. As malhas sdo formadas sucessivamente
praticamente uma sobre as outras, na Figura 9 (b) pode-se visualizar um conjunto de

quatro fios formando as lagadas da malha.



26

(b)

Tecido Plano - Entrelagamento Tela Malha - Entrelagamento Lagadas
Figura 9: Estrutura do tecido plano (a) e tecido de malha (b) (AUDACES, 2020).

O beneficiamento / acabamento é uma série de operacdes que o tecido € submetido
apos o seu processo de entrelacamento. Neste conjunto de operacdes estdo incluidos os
processos de preparagao prévia ao tingimento, tingimento, estabilizacdo dimensional dos
tecidos, acabamentos especiais mecanicos, aplicacdo de suavizante, dentre outras
(SALEM; DE MARCHI; MENEZES, 2005). O produto deste processo € o rolo de tecido
acabado que serd utilizado pelas confec¢des para a elaboracdo dos mais diversos tipos de
produtos téxteis. Destinados a varios segmentos como o do vestuario, linha lar e tecidos

técnicos.
4.4 CORANTES E AUXILIARES QUI'MICOS

Na industria téxtil o processo de conferir ao substrato téxtil a capacidade de refletir
luz por meio de modificagdes fisico-quimicas na sua estrutura, fazendo com que o
observador tenha uma percepg¢éo de cor, é denominado de tingimento. Este processo €
realizado com a utilizacdo de corantes e pigmentos, a diferenca entre eles esta na sua
solubilidade. Os corantes podem ser dispersados ou solubilizados em agua e durante o
processo de tingimento séo adsorvidos e depois difundem para o interior da fibra e se
fixam. Os pigmentos sdo insollUveis em agua e sdo fixados geralmente de maneira

superficial nas fibras com o auxilio de resinas (WARDMAN, 2018).

O processo de absorcéo da energia luminosa por um corante ou pigmento causa

no elétron um salto para um nivel de energia mais alto (banda de conducéo), fazendo com
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que a molécula se mova para um estado excitado. Para um eletron pi () de uma ligagédo
dupla é mais fécil saltar para um nivel de energia mais alto, se na estrutura do corante ou
pigmento existirem ligages duplas e simples alternadas este salto se tornara ainda mais
facil, por isso os corantes e pigmentos sdo moléculas ricas em anéis aromaticos. A medida
que o estado de excitacdo do elétron é facilitado, a energia espectral se movimenta da
regido UV invisivel para comprimentos de onda maiores no espectro visivel. A molécula
do corante passa por uma transicdo eletronica durante o processo de excitagdo. Estas
energias de excitacdo correspondem a comprimentos de onda especificos do espectro
visivel. Um outro fator que facilita a excitagdo da molécula de corante ou pigmento é a
presenca de anéis aromaticos devido ao deslocamento das ligacdes duplas no anel
(WARDMAN, 2018)

O Quadro 1 exemplifica varios tipos de fibras e os corantes que podem tingir cada
uma delas. Como auxiliares quimicos s&o classificados todos os produtos quimicos que
sdo utilizados para realizar as fases do processo de tingimento. Eles sdo usados nas fases
de preparacdo ao tingimento, nos processos de tingimento propriamente dito e nas fases

de tratamento posterior.

Quadro 1 — Classificacdo dos corantes por aplicacdo (SALEM, 2010).

—
an

Seda | Poliamida | Poliéster | Acrilico
X R - -
X R - -

Corantes/Fibras Téxteis Celulésicas
Diretos X
Reativos
Sulfurosos
Az06icos
Atina
Leuco ésters
Catidnicos - - - - - X
Acidos - X X
Complexo metalicos - X X
Cromo - X X

Q|0

X |IX X [X |X

T |X X X

Dispersos - - -
X — Aplicado
R - Aplicado com restricdo

Os auxiliares tem varias fungdes especificas que variam desde o auxilio na
remocao de Oleos advindos dos processos de tecimento do tecido, eliminacéo das cascas
celulosicas, no caso da fibra de algod&o. Eles séo responsaveis pela diminui¢do da tensdo

superficial dos liquidos, possibilitanto a execucdo dos varios processos citados acima.
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Também fornecem condi¢des de pH necessarias aos processos de ligacdo quimica entre
fibra e corante durante a fase de tingimento. S&o usados nos processos de tratamento final
para a eliminacdo de corantes hidrolisados, no caso dos tingimentos reativos, e na
eliminacdo de corantes ndo fixados no caso de poliester e poliamida (SADEGHI-
KIAKHANI; GUARANIJIG, 2015).

Os tratamentos posteriores englobam montagem, fixacdo e tratamento final. Na
montagem do corante, a molécula se desloca do banho de tingimento para a fibra, uma
vez na fibra ocorre a fixacdo por reacdes quimicas entre o corante e a fibra ou por
insolubilizagdo. Depois é seguida pelo tratamento final, que € em muitos casos uma
sequéncia de lavagens para fazer a retirada do corante excedente (hidrolizado) néo fixado
que esta na superficie da fibra. Existem varios tipos de tratamentos posteriores, adequados
a cada tipo de processo e fibra que esta sendo trabalhada (GUARANINI; ZANONI, 2000;
SALEM, 2010).

No Quadro 2 pode-se visualizar as fases do processo de tingimento e os produtos
quimicos que séo utilizados. O processo de tingimento das fibras téxteis pode ser dividido
em trés etapas que sdo a limpeza prévia, o tingimento e o tratamento posterior, segundo
Salem (2010).

Quadro 2 — Produtos quimicos utilizados por fase de processo (SALEM, 2010).

Tratamento
Produtos Quimicos / Fase do processo Limpeza Prévia Tingimento Posterior

Detergentes X - -

Igualizantes -

Retardantes -

Dispersantes -

Carriers -

Agentes de reserva -

X X |IX X [ X X
X

Antiredutores -

Fixadores - -

Redutores - -

Oxidantes X - -

Antimigrantes - X -

Agentes de lavagem - - X

Sequestrantes X X X
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4.5 ASPECTOS CINETICOS DO TINGIMENTO

Quando coloca-se um material téxtil em uma solucéo de corantes, as moléculas de
corante se transferem de maneira esponténea desta fase aquosa para a fibra. A velocidade
que este processo apresenta é de fundamental importancia para que esta distribuicao seja
uniforme sobre a fibra resultando em tingimentos com boa igualizacdo. Caracteristicas
como a fixagéo de corante na periferia e no interior da fibra, bem como a resisténcia aos
processos de lavagem posterior definem se um corante é classificado como substantivo
para esta determinada fibra ( WARDMAN, 2018). Na Figura 10 estdo exemplificadas as

etapas de transferéncia do corante para a fibra.

O processo de transferéncia do corante que esta na solucdo aquosa para o interior

da fibra acontece basicamente em trés etapas:

- Na primeira etapa (A) ocorre a transferéncia das moléculas de corante do banho de
tingimento para a superficie da fibra. Esta etapa é influenciada pela solubilidade do
corante e pelo fluxo de banho através da fibra que varia de acordo com a maquina utilizada

para efetuar o tingimento.
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Figura 10: Cinética de tingimento em trés etapas (WARDMAN, 2018).

- Na Segunda etapa (B) ocorre a adsor¢do das moléculas de corante na superficie da fibra,

para esta etapa os fatores importantes sdo a natureza da superficie da fibra e os fendmenos
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de interacdo entre corante e fibra, que sdo influenciados por varios fatores como pH,

presenca de produtos quimicos e a concentracdo de corante.

- Na terceira etapa (C) ocorre a difusdo das moléculas de corante da superficie para o
interior da fibra, nesta etapa séo fatores importantes o tamanho da molécula de corante, a
estrutura da fibra e a temperatura de processo.

No processo de tingimento uma vez que as moléculas de corante alcangcam a
superficie da fibra e comegcam a ser adsorvidas a sua concentracdo na superficie da fibra
aumenta. Os processos que acontecem em seguida buscam nivelar a diferenca de
concentracdo do corante entre as diferentes regides da fibra, neste momento comeca a
difusdo do corante da superficie para o interior da fibra, até que haja uma distibuicdo
uniforme do corante em toda matriz polimérica da fibra (WARDMAN, 2018).

Na Figura 11 demonstra-se a seccdo transversal e longitudinal de uma fibra nas
trés etapas de transferéncia do corante da solugéo para a fibra.

Seccéo
Transversal

Seccéo
Longitudinal

Figura 11: Seccdo transversal e longitudinal da fibra nas etapas de tingimento (WARDMAN, 2018).

A difusdo das moléculas de corante para o interior da fibra ainda é influenciada
pelo teor de cristalinidade dos polimeros, uma vez que as moléculas de corante terdo

maior facilidade de se deslocar pelas regides amorfas do que pelas regides cristalinas. A
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temperatura € um fator importante no controle das taxas de difusdo, sendo que em

temperaturas mais altas o processo ocorre de maneira mais rapida.

4.6 TINGIMENTO DA POLIAMIDA

O processo de tingimento convencional da poliamida é realizado por uma série de
banhos quimicos. Esses banhos tem como funcdo a remocéo dos 6leos presentes na fibra,
0 processamento da reacdo quimica entre corante e fibra, seguido geralmente por
processos que eliminem a quantidade de corante ndo fixado na fibra, além da adicdo de
produtos que melhorem a caracteristica de solidez aos processos Umidos e secos que um
tecido pode ser submetido posteriormente no momento de seu uso pelo consumidor final.

O primeiro processo € denominado de purga, este processo é responsavel pela
remocao de 6leos da fibra téxtil, para este fim sdo utilizados produtos emulgadores de
oleo, também chamados de tensoativos ou detergentes, que podem ser produtos com
caracteristicas ndo ibnicas ou anibnicas. Este processo € geralmente realizado em
temperaturas de 50 a 60°C. Depois do processo de purga é realizado o processo de
tingimento. Nessa fase é onde a reacdo quimica do corante acido ou complexo metalico
e a fibra de poliamida acontece (SALEM, 2010).

As fibras de poliamida contém um namero limitado de grupos amino, portando ha
um limite para a quantidade de corante que pode de ligar a fibra de poliamida por meio
de atracOes eletrostaticas, 0 que € o caso de corante &cidos que possui baixa massa
molecular assim como os corantes di ou tri sulfonados. Corantes com moléculas maiores
e um grupo sulfonado na sua estrutura em geral apresentam um maior rendimento de cor.
A difusdo do corante acido na fibra de poliamida é lenta, e a quantidade limitada de grupos
amina terminais na fibra pode provocar tingimentos néo igualizados, uma vez que 0s
corantes da tricromia de tingimento selecionado competem entre si por estes espacos
bloqueando a montagem linear da tricromia (WARDMAN, 2018).

Existem varios métodos de tingimento que podem ser utilizados, com variagdes
na escolha da fungdo quimica dos produtos auxiliares utilizados, bem como na variacao
da quantidade de uso dos mesmos e do valor de ajuste de pH indicado para o inicio do
processo. Os fatores de escolha de qual processo sera utilizado estéo relacionados ao tipo
qguimico do corante utilizado no processo de tingimento e o tipo de fibra de poliamida que
foi utilizada para fabricar o artigo téxtil que vai ser processado, portanto varios processos
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diferentes podem ser escolhidos como base comparativa (BURKINSHAW; MASEKA;
COX, 1996; SALEEM et al, 2021; GUNSEL et al 2019). A Figura 12 exemplifica a

reacdo entre a fibra de poliamida e um corante.

NH3+

NHs3 = SOs - Cromdforo

0 -NH ¥ Hs0; -Croméforo ,

CO -NH

CoOo -

COOH

Figura 12: Mecanismo de tingimento da poliamida (SALEM, 2010).

Os corantes acidos reagem com as fibras de poliamida que contém porcGes
ionizaveis, 0s grupos amino e carboxil, respectivamente. Esses grupos fornecem locais
propicios de ligacdo de hidrogénio fornecendo assim substantividade para vérias classes
de corantes anidnicos. A susbtantividade pode ser definida como a capacidade de um
corante que esta em um banho de tingimento se deslocar para a fibra téxtil, sob condicoes
acidas, os grupos terminais da fibra de poliamida tornam-se protonados e a ligagédo
quimica entre corante e fibra acontece (AKHTAR; KAZMI; ALI; ABBAS; PARVEEN,
2018; PARK et al, 2016).

Os corantes acidos sdo classificados em dois grupos. O primeiro grupo constituido
pelos corantes das classes | e 11 que sdo aqueles que apresentam um nivel de saturacao
média, uma boa migracdo e niveis menores de solidez Umida final. Sdo geralmente
utilizados para o tingimento de cores claras e médias. Os niveis de saturacdo de um
tingimento sdo definidos por dois fatores, os grupos amino terminais da fibra de poliamida
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e a constituicdo quimica do corante. Os grupos aminicos terminais da fibra sdo limitados
e variam, dependendo do tipo de poliamida que estd sendo processada e devido a
variagfes nos processos de fabricacdo. Os corantes acidos podem quimicamente ser
classificados em mono, di ou tri sulfonados, quanto maior o nimero de grupos sulfénicos
na molécula do corante menor a saturacdo, ou seja, uma quantidade menor de corante
ocupard um numero maior de grupos terminais da fibra (SALEM, 2010). A Figura 13

mostra a classificacdo dos corantes e suas principais caracteristicas.

SATURACAO
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Figura 13: Classificacdo dos corantes acidos e suas caracteristicas (SALEM, 2010).

No processo de tingimento com classes de corantes | e Il s&o utilizados produtos
igualizantes de carater quimico anidnico e sdo adicionados ao banho de tingimento no
inicio do processo, ao mesmo tempo o pH é regulado para faixa de 6,5 a 7,5. Neste
momento de processo o igualizante reage com 0s grupos aminicos terminais da fibra,
bloqueando temporariamente os mesmos. Na sequéncia, o corante é adicionado e se inicia
0 aquecimento deste sistema geralmente a uma taxa de 1 °C/min. Durante o processo de
aguecimento, o pH deve ser deslocado gradativamente para uma faixa de pH que pode
ficar entre 4 a 5, para isso utiliza-se a adi¢do controlada de &cidos organicos ou adiciona-
se no inicio do processo produtos denominados de doadores de acido que realizam este

deslocamento de pH em funcdo do aumento da temperatura. Durante 0 processo descrito
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as ligacOes entre igualizante e fibra vao se desfazendo e o corante comega a se ligar aos
sitios cationicos da fibra de poliamida. Quando o sistema atinge a temperatura pré
determinada, na faixa de 98 a 105°C, o processo é mantido nesta temperatura por 40
minutos e em seguida é resfriado até 60°C na mesma taxa usada no aquecimento (KOH,;
KIM; LEE; KIM, 2018; REGAL; RAFAT; EL-SATTAR, 2019).

O outro grupo de corantes que pode ser utilizado para o tingimento da poliamida é
composto pelas classes Il e 1V que sdo corantes que possuem um nivel de saturagao
maior, menor capacidade de migracdo e niveis de solidez itmida final mais elevados. Estes
corantes sdo geralmente utilizados para tingimentos de cores escuras. No processo de
tingimento com estas classes de corante sdo utilizados produtos quimicos retardantes,
neste caso produtos levemente catidnicos a base de sulfato de metilo etoxilado, ocorrendo
uma ligacdo fraca entre eles e os corantes (SALEM, 2010). Esta ligacdo permite que a
montagem dos corantes das classes 11l e IV sobre a fibra de poliamida seja mais lenta,
pois no decorrer do processo de aquecimento a ligacdo formada entre o retardante e o
corante vai se desfazendo e o corante vai realizando a ligacdo com a fibra. A sequéncia
de adicdo de produtos quimicos e corantes, os gradientes de aquecimento, temperatura,
tempo de permanéncia na mesma, bem como resfriamento sdo iguais aos descritos para
as classes I e 1l.

Wardman (2018) apresenta uma classificagdo dos corantes &cidos diferente da
apresentada por Salem (2010), ele os classifica em trés grupos. No grupo 1 estdo os
corantes monosulfonados que apresentam pouca substantividade para a fibra de poliamida
em condicBes fracamente &cidas, este grupo possue um bom esgotamento em condi¢des
fortemente &cidas, por exemplo pH 3 a 4. No grupo 2 estdo os corantes com uma
substantividade maior que os do primeiro grupo , possuindo também caracteristicas de
solidez a lavagem melhores, eles possuem um poder de igualizagdo menor quando
comparados ao grupo 1 e podem ser processados com um valor de pH de 3 a 5. No grupo
3 estdo os corantes com massa molecular mais elavada, possuem melhor substantividade
que os corantes do outros dois grupos e podem ser processados em meio neutro (pH 7).
Neste grupo os corantes possuem uma capacidade de igualizagdo de cor baixa, mas 0s
tingimentos realizados com eles proporcionam um alto nivel de solidez a lavagem.

Na Figura 14 sdo mostrados os graficos de tingimento segundo a classificacdo dos
corantes acidos elaborada por Wardman (2018), os produtos quimicos utilizados estdo em

spm (sobre o peso do material).
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100°C 30- 45 min

30 min

10 min 15 min

T 40°C
Corante + agente de igualizacdo cationico (2-3% spm)

Agente de bloqueio ani6nico (1% spm) + HCOOH (3-5% spm)

(b) 45 min

10 min 15 min

40°C
Corante + agente de igualizagao cationico (2-3% spm)

Agente de bloqueio anidnico (1% spm) + CH3COONH4 (1- 3% spm)

*spm: sobre o peso do material

Figura 14: Gréaficos de tingimento do grupo 1 e 2 (a) e do grupo 3 (b). (WARDMAN, 2018).

Em alternativa aos processos convencionais de tingimento descritos acima, varios
autores descrevem opcdes, como o sistema de tingimento em condi¢fes constantes de pH
e a adicdo controlada de corante a uma temperatura de 85°C, este processo de tingimento
resulta em tingimentos mais superficiais, uma vez que o corante quando adicionado ao
banho de tingimento lentamente sem a presenca de produtos que retardem sua montagem
é rapidamente absorvida pela superficie do material téxtil e ndo ocorre uma migragéo
adequada para o seu interior (MOTAMEDIAN; BROADBENT, 1999).

Posteriormente ao tingimento sdo realizadas uma sequéncia de lavagens alcalinas
com detergentes para a remocao do corante néo fixado e por fim um processo de melhoria
das caracteristicas de solidez Umida da fibra de poliamida denominada de fixacdo. A
fixacdo baseia-se na utilizacdo de um produto aniénico na ultima etapa do processamento
da poliamida. Este produto visa proporcionar melhores notas de solidez a migragéo de

corante, quando o artigo téxtil é submetido a processos Umidos como a lavagem



36

domestica (BLACKBURN; BURKINSHAW, 2000).

Diversos autores tem realizado estudos relativos a influéncia de alguns compostos
quimicos no processo de tingimento da poliamida. Alguns pesquisadores sugerem a
utilizacdo de solucGes de alcoois para promover este processo, como o etanol e o alcool
benzilico, buscando a substituicdo dos retardantes e dos igualizantes usados normalmente
no processo de tingimento (FERRERO; PERIOLATTO; ROVERO; GIANSETTI, 2011,
QUEIROS DOMINGUES; ROCHA GOMES; MARTINS, 2003).

Estudos utilizando perdxido de hidrogénio e glioxal foram realizados buscando
viabilizar o tingimento da poliamida a uma temperatura inferior a usual com um sistema
de ligacdo corante e fibra diferente do tradicional (WANG; WANG, 2005). Porém a
quantidade de agua utilizada no experimento realizado por Wang e Wang (2005)
inviabilizaria qualquer utilizacdo préatica deste processo, pois no referido experimento foi
utilizado uma relacdo de banho de 1:1600 (p/v), sendo a quantidade de 1:10 (p/v) a usual
em processos industriais, utilizando assim uma quantidade de agua 160 vezes maior do

que a atual.

4.7 COR E COLORIMETRIA

4.7.1 Conceito fundamental de cor

A definicdo de cor pode ser expressa de inimeras formas, mas pode-se afirmar
que cor € uma percep¢do subjetiva do célebro causada pela energia radiante que foi
captada pelos olhos (SALEM; 2010). Para que se possa ter a percepc¢do de cor sdo sempre
necessarios trés elementos: uma fonte de luz, um objeto e um observador. A cor sempre
é relacionada a uma fonte de luz, esta fonte de luz também pode ser denominada de
iluminante, desde que o objeto a ser avaliado ndo emita luz prépria. A radiacdo
eletromagnética na faixa de 400 a 700 nanémetros é a radiacdo visivel para os seres
humanos. Os iluminantes por sua vez tem diferencas na quantidade de energia espectral
que irradiam em cada intervalo de comprimento de onda. Os diversos iluminantes diferem
muito entre si em relacdo a energia irradiada, como por exemplo a luz solar, a ldmpada
incandesente, a lampada flurescente ou a de LED (WARDMAN, 2018).

A cor de um objeto é determinada pela luz que é refletida pelo mesmo, ou seja,
um objeto é da cor branca quando toda a luz que incide sobre ele é refletida e é preto

quando existe pouca ou ndo ha refleccio de luz (SALEM, 2010). E importante considerar
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a percepc¢do de cores, quando sdo misturados corantes ou pigmentos, os efeitos visuais
produzidos sdo diferentes, dependendo se luzes coloridas ou corantes sdo misturados
(WARDMAN, 2018). Portanto tem-se dois sistemas de mistura de cores: aditivo que se
refere ao efeito visual quando luzes coloridas sdo misturadas e substrativo que é o efeito

visual quando s@o misturados corantes ou pigmentos, como mostrado na Figura 15.

Figura 15: Mistura substrativa de cores (WARDMAN, 2018).

No tingimento de artigos téxteis usa-se a subtracdo de cores. Pode-se afirmar que
um objeto vermelho ao ser iluminado reflete o vermelho e absorve os demais
comprimentos de onda do espectro visivel. A presenca de um observador é a terceira
condicdo bésica para a existéncia da percepgdo de cor. O olho humano aliado a

interpretacdo do cérebro é o que da a capacidade de diferenciar cores (SALEM, 2010).

4.7.2 A Colorimetria
A colorimetria é a ciéncia que estuda as cores. Dois destes elementos
fundamentais para a percepc¢éo de cor foram padronizados, o iluminante e o observador,

com o objetivo de criar uma linguagem universal de cores. Onde uma leitura efetuada por
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um equipamento ou uma avaliacdo visual realizada por um individuo, possa ser
compreendida e tomada como referéncia por outro equipamento ou individuo, que esteja
localizado fisicamente distante dos primeiros (WARDMAN, 2018).

O equipamento utilizado para realizar as medi¢6es nos objetos € denominado de
espectrofotometro (WARDMAN, 2018), nele sdo utilizados fontes de luz padronizadas.
As luzes mais utilizadas na industira téxtil sdo: D65 iluminante padrdo luz do dia média;
a iluminante correspondente a luz incandecente de tungténio e TL 84 iluminante
correspondente a luz fluorescente Plilips TL84. Na Figura 16 pode ser observado o

sistema criado por Munsell.

Sistema de cor de Munsell

A

Intensidacf

. Cor

Opacidade

Laranja

4 Vermelho
Lilas avermelhado Amarelo

Amarelo esverdeado

Lilas azulado
Azul esverdeado

Figura 16: Estrutura da distribuicdo de cor de Munsell (WARDMAN, 2018).

O observador foi padronizado com base na sensibilidade do olho humano,
estabelecendo valores de referéncia para cada uma das cores primarias. Estas teorias
evoluiram até chegar no modelo apresentado por Munsel que leva em consideracdo um
conjunto de valores x, y e z atribuidos a percepcdo das cores, as caracteristicas de
distribuicdo espectral do iluminante e o fator de remissdo espectral dos comprimentos de
onda do espectro visivel. A interacdo entre estas grandezas deu origem aos valores

tristimulos, que por sua vez podem ser colocados em um sistema de coordenadas
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tridimensionais (SALEM, 2010; WARDMAN, 2018).

4.7.3 Lei de Kubelka-Munk

A teoria de Kubelka-Munk pode ser utilizada para avaliar cores em substratos
téxteis quando séo estudadas variagdes de cor por reflectancia, uma vez que esta teoria
se refere a objetos que absorvam e dispersem uma parte da luz incidente sobre 0s mesmos
(RODRIGUES; FERNANDEZ. 2005).

Esta teoria foi criada em 1930 e estabeleceu uma equacao que fornece uma relacéo
linear entre a reflectancia e a concentracdo de um corante na fibra. Ela relaciona uma
funcdo matematica de reflectancia aos valores de absorcdo e espalhamento, conforme

mostrado na Equacédo 1.

K CKcorante + Kfibra
= (1)

S CScorante  + Stibra

Na equacdo (1) o K é o coeficiente de absorcdo e 0 S é o coeficiente de
espalhamento. A funcdo K/S é uma aproximacdo linearmente relacionada a concentragédo
do corante no substrato. O CKcorante © 0 CScorante SA0 respectivamente os coeficientes de
absorcéo e dispersdo dos corante em uma determinada concentracdo de corante ¢ em
percentual. No caso de corantes sobre fibras téxteis assume-se que 0 Stibra € desprezivel
(WARDMAN, 2018). A formula matematica de Kubelka-Munk estabelece uma relacéo
entre a reflectancia difusa que é produzida pelos coeficientes de absorcdo e dispersdo. O
valor resultante da equacdo de Kubelka-Munk é conhecido com valor K/S e também é
conhecido como forga coloristica do substrato téxtil, podendo assim ser utilizada para
indicar a intensidade de cor de um substrato (SALEM, 2010).

4.8 ESTADO DA ARTE

Cada vez mais séo desenvolvidos estudos que buscam a modificacdo de processos
quimicos e fisicos, como a incorporagdo de tratamentos prévios ao tingimento que visam
mudar as caracteristicas de absor¢éo de corante aumentando sua velocidade de montagem
e consequentemente diminuindo o seu tempo de processamento. A introducdo de um

tratamento via processo fisico, com descarga de barreira de plasma dielétrica foi
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empregado com a finalidade de melhorar o rendimento de cor em uma amostra
modificada em comparagéo a amostra ndo tratada. Este aumento do rendimento de cor foi
proporcionado pela diminuicéo significativa no angulo de contato do tecido tratado com
plasma quando comparado com o mesmo tecido nao tratado, obteve-se também um
aumento no valor de transmitancias dos grupos C-H, N-H e N-O o que explica o0 aumento
na forca coloristica da amostra tratada (GASI, 2020). A Figura 17 apresenta a diferenca na
intensidade do tingimento de amostras ndo tratadas e tratadas com descarga plasmatica

de dois corantes acidos.

(2) (b)

Figura 17: Amostras dos tingimentos sem e com preparacdo com descarga de plasma (GASI et al, 2020).

O desenvolvimento de processos com 0 objetivo de melhorar continuamente o
processamento dos artigos téxteis, em relacdo aos processos previamente utilizados para
realizar a lavagem ou tingimento destas fibras téxteis sdo abordados em varios estudos.
Nestes estudos sdo abordadas tematicas relacionadas a diminui¢do de insumos utilizados
no processamento, diminuicao de tempo de processo, subtituicao da agua por solvente
dentre outras. Um destes estudos foi elaborado utilizando deca-metilciclopentasiloxano
(D5) que foi utilizado para substituir a &gua no processo de tingimento e lavagem, estudo
relativos a solubilidade dos corantes dispersos foram realizados com este solvente com o
objetivo de ndo utilizar qualquer outro composto quimico para realizar o processo de
tingimento de poliamida com esta classe de corantes. Uma das vantagens deste método é
a possibilidade de recuperacdo de até 99% do solvente utilizado no tingimento. O

processo utilizado para realizar o tingimento com o solvente D5 seguiu o gréafico usual de
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tingimento de poliamida exemplificado na Figura 14, onde o solvente substitui a &gua e
somente foi acrescentado a solugdo de solvente a quantidade estipulada na receita de
corante disperso. Em corantes dispersos com grupos antraquinona e azo foi observado um
aumento de 69% e 35% na intensidade de cor do tecido final quando comparado com o
processo utilizando agua como meio (SALEEM; PEI; SALEEM; SHAHID; WANG.
2020). Na Figura 18 apresenta-se a estrutura quimica do solvente D5 (Deca-
metilciclopentasiloxano).
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Figura 18: Estrutura quimica do deca-metilciclopentasiloxano (D5) (SALEEM et al, 2020).

Um outro estudo de reducdo de temperatura de tingimento porém com foco na
fibra de poliéster foi desenvolvido por Radei et al (2018). Foram utilizadas temperaturas
de tingimento finais de 83°C, 90°C, 95°C e 100°C que sdo inferiores as temperaturas
usuais para a fibra de poliéster que sdo de 130°C a 135°C. Os ensaios foram realizados
com dois corantes dispersos de elevado peso molecular o C. I. Azul Disperso 79 e o C. I.
Vermelho Disperso 167. Adicionalmente foram comparadas a eficiéncia de dois
auxiliares de tingimentos de origem vegetal (cumarina e o-vanilina), utilizados como
carriers, com um solvente organico ndo toxico (acetato de n-butila). Com base nos
valores de K/S, verificou-se neste estudo que os dois auxiliares utilizados a temperatura
de 100°C apresentaram um bom nivel de absorcdo de corante quando comparado com 0
processo a alta temperatura, com exce¢édo do corante C. I. Azul Disperso 79 que quando
tingido com curamina apresenta uma intensidade de cor final 75% inferior ao processo
convenciaonal. Em relagdo ao esgotamento de banho destes experimentos, as amostras

tintas a 100°C apresentam um esgotamento de banho em torno de 80% a 85% do banho
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inicial, nas demais temperaturas ensaiadas o esgotamento do banho apresenta valores

mais baixos. No Quadro 3 estdo demostrados as estruturas dos produtos quimicos e

corantes utilizados no experimento de Radei et al (2018).

Quadro 3: Estrutura quimica dos produtos quimicos e corantes (RADEI, 2018).

Produtos Quimicos e Corantes Estruturas Quimicas
Cl
C.l. Vermelho Disperso 167 ,!\l N(CZH4OCOCH3)2
O,N N
CAS No. = 61968-52-3/26850-12-4 H—-N
}'—Csz
MW =519.93 g-mol-! fe)
O—CH,CH3
C.l. Azul Disperso 79 Br
) N(CzH4OCOCH3)2
CAS No.=12239-34-8 02N N
H—-N
= . -1
MW =639.41 g-mol NO, \COCH3
Cumarina O (@)
CAS No. =91-64-5
[
MW = 146.15 g-mol!
o-vanilina @) H
CAS No. = 148-53-8
MW =152.15 g-mol!
CH
~ 3
@]
OH

As amostras utilzando o-vanilina mostraram resultados de esgotamento de banho
e de intensidade de cor K/S superiores as amostras contendo cumarina, principalmente
nos tingimentos com o corante C. I. Azul Disperso 79. Ndo foram percebidas alteractes
nos resultados relativos aos testes de solidez nas amostras ensaiadas (RADEI; CARRION-
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FITE; ARDANUY; CANAL, 2018).

Estudos utilizando solventes para realizar os tingimentos também foram
elaborados por Pawar e Adivarekar (2021), neste estudo foi avaliada a utilizagdo de uma
mistura de cloreto de colina e uréia (DES) substituindo a agua como meio de tingimento.
A relacdo de banho utilizada foi de 1:20 (p/v) de solvente, este estudo foi elaborado
utilizando a fibra de poliéster e buscou determinar as condices ideais de tingimento desta
fibra. Foram utilizados trés corantes dispersos e efetuados estudos relativos a influéncia
de variacOes de processo, como a influéncia do pH do tingimento, a montagem destes
corantes em diversas temperaturas e a influéncia do tempo de permanéncia no patamar
maximo de temperaura escolhido. Na Figura 19 exemplifica-se a férmula quimica do
cloreto de colina e da uréia.

CHs 0

~ N=CH; |ci I

HO™ ™ L.
CH; HoN NH,

(a) (b)

Figura 19: Férmula quimica do cloreto de colina (a) e da uréia (b) (PAWAR, 2021).

Neste estudo foram utilizados somente a mistura de cloreto de colina e uréia (DES)
e os corantes selecionados em varias concentragcdes. A intensidade dos tingimentos
resultantes expressos em forca K/S foram muito proximos ao processo convencional de
tingimento utilizando a &gua como meio de tingimento. A solucéo testada ndo ocasionou
alteracdes na estrutura da fibra de poliéster e nas suas caracteristicas de solidez a lavagem
e luz. Resultados semelhantes também foram alcangados por Pawar et al (2019), onde o
solvente utilizado para realizar os tingimentos em substitui¢cdo a &gua foi uma solugédo

contendo glicerina, cloreto de colina e uréia.
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5. MATERIAIS E METODOS
5.1 MATERIAIS

Para a realizagéo dos testes propostos neste estudo utilizou-se:

e Tecido de malharia circular com estrutura de meia malha Jersey, com
gramatura de 300 g/m2, composto por 88% de um fio de poliamida 6.6 texturizada
a ar, opaco, com 160/136 dtex de titulo e 12% de um fio de poliuretanoelastano
(PUE), semi opaco com 70/5 denier de titulo.

« Corante C. I. Preto Acido 194, nome comercial Preto Acido Cololan MRL

215% SF, fornecedor Colourtex Produtos e Servicos (Figura 20).
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Figura 20 — Estrutura do corante Preto Acido 194 (SEBASTIANO, 2012).

« Acido acético comerial 99,80% de pureza, fornecido por Rhodia Poliamida
e Especialidades.

o lgualizante para poliamida (base de sulfato de metilo etoxilado), nome
comercial Albegal Set, fornecedor Huntsman Quimica Brasil.

e Alcool benzilico PA (99%) — ACS, fornecedor Cinética Quimica
Reagentes e Solucoes,
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« Alcool n-butilico PA (99%), fornecedor Neon Comercial.

« Alcool etilico PA (99,5%), fornecedor Anidrol Produtos para laboratério.

5.2 METODOLOGIA

Com o objetivo de desenvolver um novo método de tingimento para a poliamida,
focando em reducéo de uso de recursos energéticos serdo realizados varios experimentos
que serdo descritos a seguir. Foram realizados tingimentos utilizando o processo
convencional e tingimentos com a adi¢cdo de alcoois no processo. Na Figura 21 é
exemplificado um processo de tingimento industrial de malha de poliamida. Nele séo
demostrados as temperaturas de cada fase, as suas taxas de agquecimento, tempo de
permanéncia nas temperaturas e produtos utilizados nas respectivas fases (cinética e

termodinamica).
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Figura 21: Processo de tingimento industrial da poliamida.

Cada troca de banho é representada por uma linha vertical. No processo
demostrado na Figura 20 séo realizadas 8 trocas de banho. O banho onde sera realizado
a adicdo dos alcoois é o segundo exemplificado na Figura 21, ou seja o alcool sera
adicionado no mesmo momento do igualizante B. O banho de tingimento estudado se
caracteriza pela adicdo do agente igualizante, adi¢do do corante, aquecimento a 100 °C a

uma taxa de 1 °C/min, adicdo de &cido acético, tempo de permanéncia na temperatura
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maxima e resfriamento.

5.2.1 Preparacao do tecido

O tecido em malha poliamida / elastano foi previamente lavado em solucdo de
detergente, com a concentragédo de 2 g/L utilizando uma relagdo de banho de 1:10
(massa/volume), foi utilizado para efetuar este processo de limpeza um tanque de aco
inox com sistema de aquecimento. A solucdo contendo o tecido foi aquecida no tanque
até a temperatura de 60°C e permaneceu nesta temperatura por 20 minutos, sendo
enxaguada com agua em uma relagdo de banho de 1:10 por 10 minutos a 40°C. Em
seguida o tecido foi seco em um forno elétrico de esteira da marca Metalnox modelo

PMEO02/800, com a temperatura de 120°C a uma velocidade de 2,5 m/min por 2 minutos.

5.2.2 Definicao do Processo de Tingimento Padré&o

Para determinar a quantidade de corante ideal a ser utilizada nos experimentos
foram realizados uma série de tingimentos, uma vez que a relagdo entre a absorcdo de
corante pelo substrato téxtil é regida pela equacdo de Kubelka-Munk a determinacdo do
ponto de saturacdo de um corante em determinada fibra deve ser analisada inicialmente.

Foram avaliadas uma série de provas de tingimento com diferentes concentragdes
de corante para determinar o ponto de saturagio do Corante C. |. Preto Acido 194 na fibra
de poliamida. O tecido em malha poliamida/elastano foi cortado em amostras com 10 g
devidamente pesadas em uma balanca analitica Shimadzu modelo AY220. A formulacédo
escolhida para processar os tingimentos é composta de 1,0 g/L de acido acético, 0,8 g/L
de Albegal SET que € um igualizante anidnico para poliamida e as diversas concentragdes
de corante C. I. Preto Acido 194. As concentracdes utilizadas para determinar o ponto de
saturacdo do corante na fibra foram de 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0%, 2,5%, 3,0%, 3,5%, 4,0%,
4,5%, 5,0%, 5,5%, 6,0%, 6,5% e 7,0% sobre a massa do material téxtil (s.p.m.). Assim,
totalizou-se 14 ensaios que foram realizados. Cada formulagdo de tingimento foi
preparada em um recipiente de aco inox de 250 mL, sendo processadas com uma relagédo
de banho de 1:10, o processo de adi¢do das solugdes de auxiliares e da solucao de corante
foram realizadas por uma pipetadora automatica da marca Dosorama modelo Tecnorama.
Posteriormente a pipetagem das solucGes, foi adicionada a cada um dos recipientes uma
amostra de 10 g de tecido previamente seco, pesado e cortado. Em seguida o conjunto de

recipientes foi colocado em uma maquina de tingimento Mathis modelo WT para
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processar o tingimento.

O processo de tingimento inicia a uma temperatura de 40°C, o banho de
tingimento é aquecido até 100°C a uma taxa de 1°C por minuto, e permanece na
temperatura de 100°C por 60 minutos, em seguida é resfriado até 60°C a uma taxa de 2°C
por minuto em seguida as amostras de poliamida tintas foram lavadas com &gua na

proporcédo de 1:10 por 5 minutos, o processo de lavagem foi repetido por duas vezes, este

processo é exemplificado pela Figura 22.
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Figura 22: Gréfico do processo de tingimento da poliamida em laboratério.

Na sequéncia as amostras de poliamida foram centrifugadas e secas em uma
secadora da marca Electrolux por 30 minutos a 110 °C. As amostras dos tingimentos
realizados foram posteriormente analisadas com o auxilio de um espectrofotdmetro de
reflectancia.

5.2.3 ldentificacdo das amostras analisadas

As amostras foram processadas visando determinar comparativamente a
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eficiéncia da utilizacdo de solucdes alcodlicas em comparacdo ao processo padrdo. A

identificacdo utilizada nas amostras estd descrita no Quadro 4, onde estdo descritos

também os produtos utilizados, suas quantidades e a temperatura final do processo.

Quadro 4 — Identificacdo das amostras

AMOSTRA PRODUTOS QUANTIDADE TEMPERATURA
QUIMICOS (g/L) FINAL

(°C)

TEC1 | C. . Preto Acido 194 2,5
Acido Acético 1,0 100

Albegal SET 0,8
TEC?2 C. I. Preto Acido 194 2,5 100

Acido Acético 1,0
TEC3 C. I. Preto Acido 194 25 100

Albegal SET 0,8

TEC4 | C.I.Preto Acido 194 2,5
Acido Acético 1,0 50

Alcool Etilico 50,0

TEC5 | C. . Preto Acido 194 2,5
Acido Acético 1,0 50

Alcool Benzilico 50,0

TEC6 C. I. Preto Acido 194 25
Acido Acético 1,0 50

Alcool Butilico 50,0
TEC7 C. I. Preto Acido 194 2,5 50

Acido Acético 1,0

TEC8 | C. . Preto Acido 194 2,5
Acido Acético 1,0 50

Alcool Benzilico 25,0

TEC9 | C. . Preto Acido 194 2,5
Acido Acético 1,0 50

Alcool Benzilico 12,0

TEC10 C. I. Preto Acido 194 2,5
Acido Acético 1,0 65

Alcool Benzilico 12,0

TEC11 C. I. Preto Acido 194 2,5
Acido Acético 1,0 80

Alcool Benzilico 12,0
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5.2.4 Primeira Etapa

Foram realizados os tingimento utilizando os produtos da formulacdo basica na
temperatura de 100°C, como descrito no exemplo de processo de tingimento industrial da
poliamida e algumas variagdes que buscam determinar a acdo dos auxiliares quimicos
presentes no banho de tingimento no comportamento tintorial das amostras. Esta etapa é
composta pelas amostras TEC1, TEC2 e TEC3.

Uma vez definida a quantidade de corante C. I. Preto Acido 194 a ser utilizada
para a execugdo dos testes comparativos, foi realizado um tingimento denominado de
padrdo (TEC1). Este ensaio seguiu 0S mesmos passos descritos no item 5.2.2 “definigdo
do processo de tingimento padrdo” no que se refere aos auxiliares utilizados, temperatura
de tingimento, taxas de aquecimento e tempo de processo conforme exemplificado na
Figura 22, mas utilizou a quantidade de 2,5% de corante sobre a massa do material a ser
processado.

Foram retiradas do processo amostras de banho e tecido nos tempos 0, 10, 20, 30,
40, 50, 70, 90 e 110 minutos. O tingimento das amostras TEC2 e TEC3 também seguiu
0s mesmos procedimentos descritos acima, porém cada uma das amostras foi processada
utilizando os auxiliares quimicos e as quantidades descritas no Quadro 4. As amostras de
tecido foram analisadas com um espectrofotémetro de reflectancia, com as condigdes

descritas no item 5.3.

5.2.5 Segunda Etapa

Na segunda etapa do experimento foram realizados os tingimentos com a adicéao
dos alcoois propostos anteriormente. Foram realizados quatro tingimentos de poliamida.
No primeiro tingimento foram utilizados somente os produtos da formulacdo bésica, ou
seja, 2,5% do Corante C. I. Preto Acido 194 e 1,0 g/L de &cido acético, e nos demais
foram utilizados os produtos da formulacdo bésica com a adigdo dos alcoois a serem
testados. Nesta etapa utilizaram-se o alcool benzilico, 0 &lcool n-butilico e o alcool etilico,
na concentracdo de 50 g/L. Estes tingimentos foram efetuados com a temperatura final de
50°C. Na Figura 23 esta exemplificado o grafico de tingimento utilizado para tingir as
amostras TEC4, TEC5, TEC6 e TECY.
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o TINGIMENTO BAIXA TEMPERATURA
40)
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A - Acido Acético
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B Corante Preto Acido 194
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Figura 23: Gréfico do tingimento de poliamida a baixa temperatura.

5.2.6 Terceira Etapa

Na terceira etapa foram realizados trés tingimentos utilizando os produtos da
formulacdo basica, a temperatura de 50°C e com varia¢des de quantidade dos alcoois

testados.Foram testadas as concentracGes de 50 g/L, 25 g/L e 12 g/L do alcool benzilico.

5.2.7 Quarta Etapa

Na quarta etapa foram realizados trés tingimentos utilizando os produtos da
formulacdo bésica, com a adi¢do do alcool benzilico, variando a temperatura maxima de
processo. Foram utilizadas as temperaturas de 50°C, 65°C e 80°C.

5.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

5.3.1 Espectrofotometria de Reflectancia
Todas as amostras obtidas neste trabalho foram analisadas em um
espectrofotdbmetro Datacolor Modelo 600 com as seguintes configuracfes: abertura da

janela de amostras LAV (media), especular incluida, luz UV excluida e modo de
reflectancia.

5.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG)

Foram realizadas analises de microscopia eletrénica de varredura utilizando um

microscopio da marca Tescan - modelo FEG Mira 3 (Republica Tcheca). A tensdo de
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aceleracao utilizada nessa analise foi de 12 kV sendo utilizada uma cobertura de ouro

sobre as amostras.

5.3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Realizou-se a analise no modo de reflectancia total atenuada (ATR), em um
espectrofotdbmetro Nicolet 1S10 Termo Scientific (EUA), usando da média de 32

varreduras, no intervalo de 4000 a 400 cm™, com resolugéo de 4 cm™.

5.3.4 Difracao de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas em um difratbmetro de raios X, marca Shimadzu
(Japdo) modelo XRD-6000, com radiagdo CuKa, A=1,5406 A. O intervalo avaliado foi

de 5° <26 < 50° com passo de 0,05°/min e tempo de integragédo 2,5 s.

5.3.5 Termogravimetria (TG)

Efetuou-se as analises em um equipamento Shimatzu (Japdo), modelo TGA-50. A
massa inicial das amostras foi de cerca de 10 mg, a atmosfera utilizada foi de nitrogénio
(N2), o fluxo de gés utilizado foi de 50 mL/min, a faixa de temperatura ensaiada foi de

23°C a 820°C, a taxa de aquecimento utilizado foi de 10°C/min™.

5.3.6 Ensaios de Caracteristicas de Solidez Umida

As amostras de tecidos de poliamida/elastano obtidas ap6s o tingimento
processado pelo processo definido como padrédo e pelos processos utilizando os alcoois
propostos foram avaliadas pelos métodos 1SO 105-C06 (Téxteis - Teste de solidez de cor
— Parte C06 Solidez a lavagem doméstica e comercial) e ISO 105-E01( Téxteis — Testes

de solidez de cor — Parte EOL: Solidez da cor a agua).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ESPECTROFOTOMETRIA DE REFLECTANCIA

6.1.1 Determinacao do processo padrao

Na Figura 24 exemplificam-se vérias curvas relativas a concentracdes
diferentes do Corante Preto Acido C. I. 194, e pode-se notar que os maiores valores de
K/S se encontram na faixa de 530 a 620 nanOmetros e 0s menores valores se encontram

na faixa dos 650 a 700 nm.

40
35
0] —— 0.5%
_ —1.5%
25 | 2.5%
9 ] ——3.5%
X 204 4.5%
] -~ 55%
15
10
5_
0 1 1 1 1 " T " T *~ T 1

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 24: Curva da saturacdo K/S versus comprimento de onda.

Nota-se um incremento no valor de K/S entre as curvas de 0,5%, 1,5%, 2,5% e
3,5% s.p.m. até a concentracdo de 4,5% s.p.m., sendo que em 4,5% e 5,5% s.p.m. 0s
valores estdo muito proximos. Na curva de 5,5% s.p.m. ocorre a saturacao da fibra onde

ela ndo tem mais capacidade de absorver o corante que esta em solucdo. Em todas as
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curvas pode-se observar que o comprimento de onda que possui um valor de K/S mais
elevado é o de 570 nm, que é o comprimento de onda que corresponde a absor¢do do
corante.

No estudo realizado por Wardman com o corante C.I. Azul Acido 40 sobre a fibra
de 1& exemplifica-se 0 comportamento padrdo dos corantes sobre o substrato téxtil, onde
uma curva de distribuicdo caracteristica no espectro visivel pode ser observada. O que
muda entre as curvas observadas por Wardman com o corante C.l. Azul Acido 40 e a
curva do corante C.I. Preto Acido 194 é regido onde a curva apresenta uma maior € uma
menor reflectancia. Sendo que no experimento com o corante C.l. Azul Acido 40 a faixa
de 450 a 500 nm tem os maiores valores de reflectancia e a faixa com menor valor de
reflectdncia esta entre 600 e 650 nm, cada corante téxtil vai ter uma curva especifica
relacionada com a sua cor, onde as regiées com maior e menor valor de K/S véo variar
de localizacdo (WARDMAN, 2018).

Na Figura 25 nota-se que de acordo com o comprimento de onda analisado
ocorrem variagdes no valor do K/S destas amostras. Deve-se utilizar como base para a
realizacdo do estudo de variacdo de absorcdo de corante os maiores valores de K/S
encontrados para o corante C.I. Preto Acido 194, ou seja, é indicado tracar um gréfico
com o comprimento de onda de absor¢do maxima de luz do corante para que se possa
verificar a linearidade das amostras tingidas (WARDMAN, 2018).
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Figura 25: Curva de saturacdo K/S versus concentragdo de corante.
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A curva da Figura 26 demonstra que o valor de saturacdo do Corante C. I. Preto
Acido 194 fica em torno de 4,5% s.p.m. de corante, pois nesta concentracio a curva
comeca a ter o comportamento de uma reta com a tendéncia de estabilizacdo dos valores
de K/S. Na concentracdo de 4,5% s.p.m. o valor de K/S ¢é de 38,09 sendo que é uma
caracteristica das curvas de forca K/S apresentar uma curvatura nas concentragdes
maiores de corante e uma tendéncia a estabiliza¢do, devido ao espalhamento da luz por
particulas agregadas ou porque a fracdo de corante que se fixa na fibra muda com o
aumento da concentracdo, ndo sendo mais linear como nas concentracbes menores
(WARDMAN, 2018). A concentracdo de corante escolhida para a realizacdo dos
experimentos comparativos propostos neste trabalho esta compreendida em torno de 90%
do valor K/S de saturacdo, a concentracio de 2,5% s.p.m. de Corante C. I. Preto Acido
194 escolhida tem um valor de K/S de 34,35.
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Figura 26: Curva da saturacdo K/S versus concentragdo de corante.

6.1.2 Influéncia dos Produtos Auxiliares no Tingimento Padréao

Na Figura 27 é demonstrado o comportamento tintorial das amostras TEC1, TEC2
e TEC3. O tingimento TEC1 é a curva de referéncia, por ser a curva do processo
estabelecido como padrdo, as outras duas amostras sdo variagOes retirando-se em cada
uma delas um dos auxiliares de tingimento utilizados. Este conjunto de trés amostras foi

processado a 100°C como exemplificado na Figura 22.
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Figura 27: Curvas da montagem do corante C. . Preto Acido 194 no processo a 100°C.

Observa-se que a amostra processada sem a adigéo do igualizante Albegal SET
(TEC2) apresenta um comportamento semelhante a amostra do processo padréo (TEC1),
0 que demonstra que a influéncia deste igualizante na curva de montagem do corante é
pequena. Por sua vez, a amostra que ndo possui a presenca do acido acético (TEC3)
apresentou uma reducdo nos valores de montagem expostos pela sua curva em
comparacdo com as duas primeiras, evidenciando a dependéncia que este processo de
tingimento possui em relacdo ao pH do meio em que ele ocorre. O pH final do processo
de tingimento TEC1 foi de 3,9, de TEC2 foi de 4,2 é o0 de TEC3 foi de 7,9, nos processos
TEC1 e TEC2 temos a presenca do acido acético que confere o pH éacido ao meio, no
processo TEC3 ndo temos a presenca deste componente. Verificou-se que o acido acético
que confere o pH &cido ao processo é um componente que aumenta a afinidade do corante
acido com a fibra de poliamida e deve ser usado nos tingimentos da segunda etapa
(AKHTAR; KAZMI; ALI; ABBAS; PARVEEN, 2018). O tingimento realizado com a
adicdo do Albegal SET apresentou um rendimento um pouco inferior ao processo sem
este igualizante, portanto este produto ndo sera usado nos tingimentos subsequentes
visando com isso um melhor rendimento do corante e a economia de produtos quimicos
utilizados na formulagéo utilizada no tingimento (FERRERO et al, 2011). No Quadro 5
constam as amostras do processo de tingimento padrdo (TEC1), com 0s respectivos

pontos de retirada de amostra do processo, o tempo decorrido, a temperatura e o valor de
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K/S correspondente.

Quadro 5 — Conjunto de amostras do TEC1.

AMOSTRA PONTO TEMPO (min) | TEMPERATURA K/S
(°C)

. 1 10 40 0,98
. 2 20 50 2,30
. 3 30 60 3,61
. 4 40 70 6,80
. 5 50 80 11,04
. 6 60 90 20,40
. 7 70 100 28,20
. 8 90 100 30,04
. 9 110 100 31,18
. 10 130 100 31,39

A montagem gradual do corante C. . Preto Acido 194, sobre a fibra de poliamida
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no decorrer do processo de tingimento é observada nas amostras inseridas no Quadro 5,
pode-se verificar a intensificacdo das amostras retiradas no decorrer do processo. A
relagdo do aumento da temperatura de processo de tingimento e o aumento do valor K/S
das amostras intermediarias também € evidenciada no Quadro 5. No ponto 1 onde ocorre
a temperatura de 40°C o valor de K/S ¢é de 0,98 e no ponto 7 onde a temperatura € de
100°C observa-se um valor de K/S de 28,20, entre estes dois pontos verifica-se uma taxa
de aquecimento de 1 °C por minuto, totalizando 60 minutos entre as duas amostras.

Este aumento no valor de K/S comprova a dependéncia que este processo tem com
0 aumento da temperatura (SALEM, 2010). Quando o processo chega a 100 °C, o
tingimento permanece nesta temperatura por 60 minutos, e depois de transcorrido este
tempo o valor de K/S final € de 31,39, ou seja, a variagdo de K/S ndo é mais tdo grande
como observado no processo de aquecimento do banho, mas esta fase € muito importante
para a uniformidade da cor em toda a superficie da fibra ( WARDMAN, 2018).

6.1.3 Tingimento com Solucdes Alcoolicas
Na Figura 28 pode-se verificar o comportamento tintorial das amostras TEC4,
TECS5, TEC6 e TEC7, obtidas na segunda etapa do experimento.
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Figura 28: Curva da montagem do corante C. |. Preto Acido 194 no processo a 50°C.

O tingimento TEC7 corresponde a utilizacdo dos auxiliares de tingimento do
processo padréo e a alteracdo de sua temperatura de processamento, ou seja, a temperatura
final do processo padrdo de 100 °C, como exemplicado na Figura 22, foi reduzida a 50°C.
A Amostra TEC7 e as demais amostras processadas na segunda etapa deste experimento
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seguem o processo descrito pela Figura 23 onde a temperatura final do processo foi de
50°C. O processo TEC7 é importante para demontrar a eficiéncia da utilizacdo das
solucBes alcoodlicas no processo de tingimento. A variacdo da temperatura do processo de
tingimento de 100°C para 50°C, ocasionou uma variacdo de rendimento da cor K/S de
31,39 observado em TEC1 para 5,99 em TEC7. A amostra TEC4 processada com alcool
etilico apresentou um rendimento de cor reduzido com K/S de 6,93. A adigéo do alccol
etilico no processo de tingimento n&o altera de maneira substancial o valor do rendimento
do corante Preto Acido C. I. 194 sobre a fibra de poliamida quando comparado ao
rendimento do processo TEC7, o que ndo era esperado segundo o estudo de FERRERO
et al (2011) que afirma que a presenca de etanol promove uma maior desagregacao do
corante e consequente aumento de seu rendimento de cor (FERRERO et al, 2011) . A
amostra processada com alcool n-butilico (TEC6) apresentam um rendimento
intermediario, como demonstrado no Quadro 6, alcancando valores de K/S de 18,15 o
que confirma os estudos de Shah e Jain (1985) que afirmam que este alcool possui
caracteristicas de desagregacdo de corantes acidos, que segundo este autor € a melhora no
nivel de solubilidade dos mesmos, com isso aumentando o seu rendimento sobre fibras

de poliamida e 14.

Quadro 6 — Comparativo entre amostras TEC4, TEC5, TEC6 e TEC7.

PONTO | TEMPO | TEMPERATURA K/S

(min) (°C) TEC4 TECS TEC6 TEC7Y
1 10 40 0,89 4,52 1,59 0,56
2 20 50 2,58 11,33 3,57 2,10
3 30 50 3,43 23,74 7,12 3,00
4 40 50 3,98 25,31 9,21 3,20
5 50 50 4,32 25,97 10,55 3,80
6 60 50 4,84 27,36 11,52 4,20
7 70 50 5,44 27,62 12,72 4,90
8 90 50 5,86 28,89 15,01 5,23
9 110 50 6,36 28,10 16,60 5,87
10 130 50 6,93 28,68 18,15 5,99
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O melhor rendimento de cor foi atingido com a utilizacdo de alcool benzilico
(TECS) apresentando um valor de forca relativa K/S de 28,68. Este aumento de
rendimento de cor a baixa temperatura seria justificado pela diminuicdo da temperatura
de transicdo vitrea do polimero neste processo, mas isso teria que ser comprovado por
uma serie de experimentos de analise térmica com as fibras imersas nos banhos de
tingimento em varias faixas de temperatura (QUEIROS DOMINGUES; ROCHA
GOMES; MARTINS, 2003). Na Figura 28 sdo apresentadas as triplicatas das amostras
TEC4, TEC5, TEC6 e TEC7 que foram tingidas na segunda etapa do experimento.
Observa-se na Figura 29 a diferenca do rendimento coloristico entre as amostras. A
amostra processada com alcool benzilico (TEC5) é a que apresenta 0 maior rendimento
coloristico entre o conjunto de amostras exemplificado, confirmando os dados que foram

demostrados no Quadro 6 e na Figura 28.

Figura 29: Triplicata das amostras TEC4, TEC5, TEC6 e TEC?7.

A melhora no acesso do corante ao interior da fibra que a solucdo de alcool
benzilico a 50 °C proporcionou, é portanto muito semelhante ao propiciado pela &gua no
tingimento padréo realizado a 100 °C (QUEIROS DOMINGUES; ROCHA GOMES;
MARTINS, 2003). A solucdo de alcool benzilico foi selecionada para a terceira etapa

deste experimento.

6.1.4 Variacdo da concentracéo da solucéo alcoolica

Na Figura 30 pode-se verificar o comportamento tintorial das amostras TECS5,
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TECS8 e TECY, obtidas na segunda e terceira etapas do experimento. Este conjunto de
tingimentos segue o processo descrito pela Figura 23 onde a temperatura final foi de 50°C,
a diferenca entre as amostras foi a quantidade de &lcool benzilico utilizado para processar
esta fase do experimento. A amostra TECS5 foi processada com uma quantidade de 50 g/L
de alcool benzilico alcangando um valor K/S de 28,68. A amostra TECS8 foi processada
com 25 g/L de alcool benzilico, observa-se que com a reducdo da quantidade do &lcool
utilizada o rendimento final de cor teve uma queda, o valor K/S encontrado foi de 26,43
0 que representa uma queda de 7,8% no rendimento de cor quando comparado com a
amostra TECS.

35 4

—ma— TECS5
o] |~ TECS
—a— TEC9
e
25 - _—
. e
e e
20 - -
(<2]
=
15 —
10
5 —
0 — T T T T T T 1
o 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

Figura 30: Curva de montagem do Corante Cl Preto Acido 194 no processo a 50°C com

variacOes da quantidade de alcool benzilico.

A amostra TEC9 foi ensaiada com 12 g/L de alcool benzilico, esta reducédo na
quantidade de alcool ocasionou uma reducdo ainda maior no valor de K/S do que aquela
observada na amostra TEC8. A amostra TEC9 possui um valor final de K/S de 14,85 o
que representa uma reducéo de 48,2% no rendimento coloristico final quando comparada
com a amostra TEC5. A diminui¢do da quantidade de alcool benzilico na solucdo de
tingimento ocasiona amostras finais com um rendimento coloristico menor quando
comparado a amostras com quantidades maiores de alcool benzilico (QUEIROS
DOMINGUES; ROCHA GOMES; MARTINS, 2003).

Na Figura 31 pode-se observar as amostras TEC5, TEC8 e TEC9 que foram
tingidas nesta fase do experimento, a amostra TEC5 apresenta o maior valor de K/S deste

conjunto de amostras, evidenciando a influéncia que a quantidade de alcool benzilico
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exerce sobre o processo de absor¢do do corante pela fibra.

Figura 31: Amostras dos tingimentos TEC5, TEC8 e TECO.

O Quadro 7 apresenta os valores de K/S relativos as amostras ensaiadas com as
diferengas nas quantidades de alcool benzilico.

Quadro 7 — Comparativo entre amostras TEC5, TEC8 e TECO.

PONTO | TEMPO | TEMPERATURA K/S

(min) (°C) TEC5 | TEC8 | TECY
1 10 40 4,52 1,72 1,25
2 20 50 11,33 8,43 4,20
3 30 50 23,74 11,55 6,19
4 40 50 2531 14,69 7,55
5 50 50 25,97 15,94 9,51
6 60 50 27,36 20,31 9,98
7 70 50 27,62 2148 | 10,00
8 90 50 28,89 2229 | 1195
9 110 50 28,10 2274 | 1239
10 130 50 28,68 2643 | 1485

A partir destes dados comprova-se a relacdo entre a quantidade de alcool benzilico

utilizada e o rendimento coloristico final das amostras (K/S), a diminuicdo em 50%
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(TECS8) e de 75% (TEC9) na quantidade de alcool benzilico utilizada em relacdo com a
amostra TEC5, resultou em uma reducdo de 7,8% (TEC8) e 48,2% (TEC9) no
rendimento final de cor destas amostras. A diminui¢do da quantidade de alcool benzilico
na solucdo utilizada para processar o tingimento das amostras de poliamida faz com que
0 acesso do corante ao interior da fibra de poliamida também diminua pois seu efeito
sobre a temperatura de transico vitrea da fibra é diminuida (QUEIROS DOMINGUES;
ROCHA GOMES; MARTINS, 2003).

6.1.5 Variacao da temperatura de processamento

Na Figura 32 pode-se observar o comportamento tintorial das amostras TEC9,
TEC10 e TEC11, obtidas na terceira e quarta etapas do experimento. Este conjunto de
tingimentos segue o processo descrito pela Figura 23 com alteragcbes na temperatura
maxima de processamento. A amostra TEC9 foi processada a uma temperatura maxima
de 50°C, aamostra TEC10 foi processada a uma temperatura méaxima de 65°C e a amostra

TEC11 foi processada a uma temperatura maxima de 80°C.
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Figura 32: Curvas de montagem do Corante Cl Preto Acido 194 utilizando alcool benzilico com

variacdo na temperatura de processamento.

As amostras exemplificadas na Figura 32 utilizaram a quantidade de 12 g/L de
alcool benzilico. As amostras dos tingimentos TEC9, TEC10 e TEC11 sdo demonstradas
na Figura 33, onde evidencia-se a influéncia do aumento de temperatura sobre o
rendimento coloristico das amostras devido a temperatura de tingimento mais elevada

coraborar com o estado mais termoplastico da fibra.



Figura 33: Amostras dos tingimentos TEC9, TEC10 e TEC11.
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O Quadro 8 demonstra os valores de K/S encontrados no decorrer do tingimento

das amostras, sendo o valor final de K/S da amostra TEC9 é de 14,85. O aumento da

temperatura maxima de tingimento de 50°C utilizado na amostra TEC9 para 65°C

realizado na amostra TEC10, proporcionou um aumento no valor K/S para 27,93 ou seja,

uma elevacdo de 88% no rendimento final da cor quando comparado com a amostra

TECO.
Quadro 8 — Comparativo das amostras TEC9, TEC10 e TEC11.
PONTO | TEMPO | TEMP K/S TEMP K/S TEMP K/S
(min) (°C) TEC9 (°C) TEC10 (°C) TEC11
1 10 40 1,25 40 1,31 40 3,46
2 20 50 4,20 65 6,76 80 22,65
3 30 50 6,19 65 14,49 80 27,70
4 40 50 7,55 65 19,29 80 30,18
5 50 50 9,51 65 23,00 80 29,27
6 60 50 9,98 65 24,21 80 30,24
7 70 50 10,00 65 27,04 80 29,27
8 90 50 11,95 65 27,51 80 31,12
9 110 50 12,39 65 27,66 80 30,40
10 130 50 14,85 65 27,93 80 29,65
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Na amostra TEC11 processada na temperatura maxima de 80°C obteve-se um
valor final de K/S de 29,65, ou seja uma elevagdo de 100% quando comparada com a
amostra TEC9. Esta etapa do experimento evidencia a relacdo entre a temperatura final
de tingimento e o valor K/S maximo obtido, ou seja a elevacdo da temperatura maxima
de tingimento proporcionou a elevagéo do valor K/S das amostras.

Este aumento porém ndo se demonstra proporcional ao aumento da temperatura
como demonstrado na Figura 32 e no Quadro 8, um aumento de 30% na temperatura
méaxima de processo de 50°C para 65°C, proporcionou um aumento de 88% no
rendimento final da cor da amostra TEC10 em compara¢do com a amaostra TEC9. Na
amostra TEC11 quando a temperatura final de processo € elevada em 15°C de 65°C para
80°C, ou seja um aumento em torno de 24% na temperatura final de processamento, a
elevacdo do rendimento final de cor foi de 6,3% (RADEIl; CARRION-FITE;
ARDANUY; CANAL, 2018).

Possivelmente na temperatura de 80°C o tratamento ocorre préximo do valor
maximo de esgotamento do corante C. I. Preto Acido 194 sobre a fibra de poliamida 6,6
utilizando uma solucédo de alcool benzilico e um ensaio com uma temperatura superior a

esta ndo se torna necessario.

6.1.6 Comparacéao entre o tingimento padrao e diferentes tratamentos

Na Figura 34 observa-se o comparativo entre o processo que foi escolhido como
base deste experimento processado com &cido acético e corante C. I. Preto Acido 194 a
100°C (TEC?2), a amostra processada com &cido acético, corante C. I. Preto Acido 194
com adicdo de com 50 g/L de acool benzilico e com a reducdo na temperatura final de
processamento para 50°C (TEC5) e a amostra processada com acido acético, corante C.
. Preto Acido 194, 12 g/L de alcool benzilico e processada a uma temperatura final de
processo de 80°C (TEC11).

Observa-se que os rendimentos finais destas tres amostras apresentam valores de
K/S semelhantes, poréem a cinética de montagem dos mesmaos é diferente.

A amostra TEC2, que possui em sua formulacdo somente o acido acético e o
corante C. . preto Acido 194 segue o grafico exemplificado anteriormente na Figura 22,

demonstra uma maior dependéncia da temperatura.
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Figura 34: Curvas de montagem do Corante Cl Preto Acido 194 em diferentes processos.

No grafico exemplificado na Figura 22 a temperatua maxima de processo de
100°C é alcangada no ponto 7, que corresponde ao tempo de processamento de 70 minutos
desde o inicio do experimento, como apresentado no Quadro 9. O valos K/S do ponto
intermediario 7 é de 29,52. Na sequéncia deste tingimento ainda ocorre 0 aumento no
valor de K/S, pois a temperatura de 100°C é mantida por 60 minutos depois do ponto 7,
mas este aumento ndo tem a mesma intensidade que a demonstrada durante o processo de
aquecimento, sendo o valor K/S final do experimento de 32,2.

As amostras TEC5 e TEC11, apresentam em sua formulacdo aléem do &cido
acético e do corante C. I. Preto Acido 194, o alcool benzilico e estas amostras foram
processadas segundo o grafico exemplificado na Figura 23. A amostra TEC5 foi
processada a temperatura final de processo de 50°C e a quantidade de alcool benzilico de
50 ¢g/L nota-se que o valor de K/S no ponto 3, que corresponde ao tempo de
processamento de 30 minutos desde o inicio do processo, ja esta elevado sendo de 23,74

e segue aumentando até o valor de K/S de 28,68 no decorrer do processo.
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Quadro 9 — Comparativo das amostras TEC2, TEC5, TEC11.

PONTO | TEMPO | TEMP K/S TEMP K/S TEMP K/S
(min) (°C) TEC?2 (°C) TECS (°C) TEC11

1 10 40 1,30 40 4,52 40 3,46
2 20 50 2,01 50 11,33 80 22,65
3 30 60 2,95 50 23,74 80 27,70
4 40 70 5,28 50 25,31 80 30,18
5 50 80 10,58 50 25,97 80 29,27
6 60 90 21,57 50 27,36 80 30,24
7 70 100 29,52 50 217,62 80 29,27
8 90 100 31,00 50 28,89 80 31,12
9 110 100 31,80 50 28,10 80 30,40
10 130 100 32,20 50 28,68 80 29,65

Este comportamento cinético de tingimento mostra a acdo do alcool benzilico
sobre a fibra de poliamida estudada. Ocorre um aumento da capacidade de entrada do
corante na fibra de poliamida 6,6 quando a mesma estd em uma em solucdo contendo
alcool benzilico, alcancando a 50°C resultados semelhantes aos alcancados a
temperaturas de 100°C, conforme descrito por Queirds et al (2003).

Na amostra TEC11 foi utilizado o grafico exemplificado na Figura 23 com a
alteracdo na sua temperatura maxima de processo de 50°C para 80°C, a quantidade de
alcool benzilico utilizada neste experimento foi de 12 g/L. A amostra TEC11 mesmo
utilizando uma quantidade de alcool benzilico cerca de 75% menor que em TEC5
apresenta no ponto 3 um valor de K/S de 27,70. Este valor de K/S é maior que o valor
encontrado no mesmo ponto na sequéncia exemplificada pela amostra TEC5 que é de
23,74, isto ocorre devido ao aumento da temperatura final de processo. Na amostra
TEC11 verifica-se dois fatores que contribuem para o aumento da capacidade de absor¢éo
de corante presente no banho de tingimento pela fibra de poliamida, a presenca de &lcool
benzilico e a elevacdo da temperatura para 80°C. O valor de K/S desta amostra ficou em
29,65.

O conjunto de amostras TEC2, TEC5 e TEC11 podem ser observadas na Figura
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35. Nota-seque este conjunto de amostras apresenta uma pequena diferenca na forca

coloristica entre elas.

Figura 35: Amostras dos tingimentos TEC2, TEC5 e TEC11.

Assim, observa-se que a temperatura maxima de processamento e a adi¢do de
alcool benzilico no processo utilizadas para efetuar o tingimento da fibra de poliamida
6,6, contribuem para que durante o processo de tingimento, a estrutura morfoldgica da
fibra de poliamida seja modificada para um estado mais termoplastico e com isso
proporcionar ao corante uma maior capacidade de fazer ligages quimicas com a fibra de
poliamida (SALEM, 2010; WARDMAN, 2018).

6.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A Figura 36 mostra os espectros de FTIR das amostras TEC1, TEC4, TEC5 e
TEC6 e no Quadro 9 sdo apresentadas as frequéncias vibracionais e suas atribuicoes.
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Figura 36: Espectro de FTIR / ATR das amostras TEC1, TEC4, TEC5, TECS6.

As bandas de absor¢do demonstradas na regido de 3297 e 1638 cm™ estio

relacionadas ao estiramento dos grupos —NH. ¢ C = O, respectivamente que estdo

presentes em todas as quatro amostras analisadas (PRASAD et al, 2016). O quadro 10

apresenta as bandas de absorcéo e suas devidas atribuicbes (KOOSHA et al, 2017).

Quadro 10 — Bandas de espectro da poliamida.

Numero de Atribuicdo Grupamento Funcional Referéncia
onda (cm™)
3297 N-H estiramento KOOSHA et al 2017
2932 -CHa2- estiramento JIANG et al, 2017
1638 C=0 estiramento PRASAD et al, 2016
N-C estiramento and
C-N-C flexao KOOSHA et al 2017
C-C torsao
C-C flexdo no plano
1459 CHa tesoura JIANG et al, 2017
1261 N-H curvatura JIANG et al, 2017
C-H estiramento
1199 CH> vibracdo angular e torcao JIANG et al, 2017

Na regifo de 1638 cm™ pode-se observar vibragdes relativas a amida e amina,

como o estiramento dos grupos C=0, o estiramento dos grupos N-C, a flexdo dos grupos

C-N-C, ator¢éo dos grupos C-C e a flexdo de plano do grupo C-C (KOOSHA et al, 2017).
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Na regifo de 1459 cm™ pode-se verificar a vibragdo relativa ao movimento de
tesoura do grupo CHz, na regido de 1261 cm™ sendo vibrag@es relativas ao movimento de
curvatura do grupo N-H e o estiramento do grupo C-H, e vibragdo angular e tor¢do dos
grupos CH: podem ser verificadas na regido vibracional de 1199 cm™ (JIANG et al,
2017). Os comportamentos das quatro amostras testadas foram semelhantes frente a
caracterizagdo por FTIR. Desta forma, a acdo dos alcoois na fibra de poliamida nédo
modificou de maneira substancial a composicao estrutural da fibra. Contudo, observou-
se somente algumas diferencas na regido de 1040 cm™, mesmo assim as alteracdes
observadas na Figura 19 sdo relativas a valores nominais de transmitancia, sendo que a

vibracdo nesta banda é observada em todas as amostras testadas.

6.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
As micrografias de topo do MEV da amostra TEC1 da Figura 37 mostram

estruturas regulares na forma de fibras, o que ¢é esperado de um fio de poliamida 6,6 que
é fabricado pelo processo de polimerizacéo por condensagdo. Neste processo a massa de
fibras fundida foi forcada através de fieiras e posteriormente resfriada e enrolada
(SALEM; DE MARCHI; MENEZES, 2005). A estrutura das fibras de poliamida esta
integra e ndo demonstram nenhum sinal de ataque quimico que poderia ser oriundo do
processo de tingimento. O didmetro dos fios que compdem o tecido varia de 11,5 a
12,2um demonstrando a regularidade das fibras que compdem o fio utilizado na

fabricacdo desta amostra. Ndo foram observadas irregularidades na amostra analisada.
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Figura 37: Micrografia no MEV da amostra TEC1, com magnitude de 2000x.
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A estrutura da fibra é regular e ndo foram observados aglomerados, fissuras ou
deformacdes aparentes no tecido (ARAUJO; LIRA, 2009). A Figura 38 confirma as
estruturas integras da amostra TEC1.
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Figura 38: Micrografia no MEV (TEC1), com magnitude de (a) 500x e (b)125x.

Na Figura 39 observa-se a micrografia de topo das amostras do tecido de
poliamida (TEC1, TEC4, TEC5 e TECG6) obtidas pelo MEV. As superficies das fibras
que foram submetidas aos diferentes processos de tingimento ndo sofreram alteracdes e
possuem regularidade superficial. As quatro amostras apesar de serem processadas com

diferentes composic¢des de produtos quimicos, ndo apresentaram diferencas entre elas.
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Figura 39: Micrografias no MEV de TEC1, TEC4, TEC5 e TEC6 com ampliacdo de 2000x.
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As analises realizadas utilizando o MEV comprovam que os diferentes processos
de tingimento realizados ndo modificaram a estrutura fisica da fibra de poliamida, bem

como n&o tiveram efeito sobre a estrutura dos tecidos analisados (ARAUJO; LIRA,
2009).

6.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A Figura 40 apresenta os difratogramas obtidos por DRX das amostras de tecido
oriundas dos processos de tingimento. Em todas as amostras analisadas observa-se dois
picos em 26 em 20,5° e 23,2°. Segundo Aratijo e Lira (2009) estes picos situados na faixa
de 20 de 20° a 24° estao relacionados com a formagao da fase cristalina da poliamida € a

estrutura cristalina da poliamida representada pela fase a.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50
20

Figura 40: Difratograma das amostras TEC1, TEC4, TEC5 e TECS.

A formacdo das fases o ou y depende das condi¢des de cristalizacdo ou da adicéo
de cargas especificas no momento de fabricagao da fibra. A forma a € caracterizada por
picos de 20 entre 21° e 24° e a fase y com picos de 20 de 11°, 22° e 23° (OLIVEIRA;
OLIVEIRA; LEITE, 2011). No Quadro 11 s&o apresentados os valores de 26 das amostras
do tingimento padréo e dos tingimentos com as solugdes alcoolicas. Nota-se que no plano

200 e no plano 002 os valores encontrados sdo muito proximos
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Quadro 11: Valores do Difratograma das amostras TEC1, TEC4, TEC5 e TECS.
TEC1 TEC4 TECS TEC6

Plano 200 002 200 002 200 002 200 002
20 20,42 | 2333 | 20,45 | 23,14 | 20,57 | 23,71 | 20,61 | 23,32
d(hm) | 044 0,38 0,43 0,38 0,43 0,38 0,43 0,38

Os picos de 20 exemplificados acima pertencem a forma monociclica da
poliamida 6 e 66, pois 0 padrdo de DRX para nylon 6 e 66 mostra a natureza cristalina
destas poliamidas em picos de 19,99° e 23,77° (ESTRADA-FLORES et al, 2018).
Segundo descrito por Bezerra, Fernandez e Silva (2010) a poliamida 6 pura é
caracterizada por picos que demonstram a sua estrutura cristalina, e estes picos estéo

localizados em regides proximas a 20° ¢ 24° em 20 referentes a fase cristalina da
poliamida é denominada de fase a.

6.5 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A Figura 41 apresenta as curvas termogravimétricas das amostras TEC1, TEC4,
TECS e TECS.
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Figura 41: Curvas termogravimétricas (TG) das amostras TEC1, TEC4, TEC5 e TECS.
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Pode-se observar que o comportamento das amostras TEC1, TEC4, TEC5 e TEC6
sdo muito semelhantes, todas elas apresentam eventos de perda de massa entre 365 e 490
°C, sendo o percentual de perda massa em torno de 92%.

Os valores relativos as temperaturas de Tonset, Tmax € Tendset da poliamida estdo
mostrados no Quadro 12. Observa-se que as amostras TEC1 e TEC5 possuem valores
menores de inicio do fendmeno de degradacédo térmica, em torno de 17°C para a amostra
TEC1 e 10°C para a amostra TEC5 quando comparadas com as amostras TEC4 e TEC6
(BIRICIK; CELEBI; SEYHAN; ATES, 2022).

Quadro 12 — Valores das temperaturas de degrada¢do da poliamida 6,6 nas curvas Termogravimeétricas.

TEC1 TEC4 TECS TECG6
Tonset (°C) 368,6 385,5 376,9 386,8
Tmax (°C) 435,2 4423 435,6 4453
Tendset (°C) 481,2 484,5 483,8 478,2
% perda de massa 91,4 91,7 91,6 91,9

Valores na faixa de 385°C como temperatura inicial de decomposi¢éo térmica de
tecidos de poliamida 6,6 sdo observados em estudos sobre tecidos de poliamida 6,6 e
valores inferiores a estes sdo citados como sinais de decomposicdo precoce do tecido
(LIU; SHI; HUANG; CHEN; MU, 2021).

A degradacdo térmica da fibra de poliuretano elastano pode ser observada na
Figura 41, ela se inicia com valores de Tonset de em torno de 295°C e termina com Tendset
de 390°C e possui um Tmax de 340°C (WANG; HUANG; WANG, 2022; JULIEN;
SUBRAMANYAM; KATAKAM; LEE; THOMAS; HARMON, 2019).

A partir das curvas da primeira derivada da perda de massa (DTG) percebe-se que
a perda de massa mais importante ocorre um uma faixa de temperatura muito préxima a
poliamida 6,6 pura, que apresenta um 0 Tmax de 432 °C em uma atmosfera de No,
conforme apresentado (KUNDU,; LI; LI; ZHANG; HU, 2020). No experimento realizado
com as solugdes alcodlicas nota-se que as temperaturas Tmax das amostras TEC4 e TEC6,
exemplificadas no Quadro 12 e na Figura 42, sdo superiores as temperaturas de Tmax das

amostras TEC1 e TEC5, em valores que ficam entre 7 e 10 °C.
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Figura 42: Curvas de DTG das amostras TEC1, TEC4, TEC5 e TECS.

A partir destes resultados pode-se inferir que a acdo da temperatura de
processamento de 100°C no tingimento utilizado para processar a amostra TEC1 e a
concentracdo da solucdo do alcool benzilico no caso de TEC5 provoca uma modificacdo
na estrutura da fibra de poliamida tornando a mesma menos cristalina. O que proporciona
a queda dos valores de Tmax, corroborando com o efeito de facilitar o acesso do corante
ao interior da fibra que este alcool possibilita neste processo, conforme discutido
anteriormente (SALEM, 2010; WARDMAN, 2018).

6.6 ENSAIOS DE CARACTERISTICAS DE SOLIDEZ UMIDA

Na Figura 43 pode-se observar as amostras dos testes de solidez a lavagem
doméstica e comercial (A) e solidez a agua (B) realizadas com os tecidos provenientes

dos tingimentos TEC1, TEC5 e TEC11 que sdo as amostras que tiveram os melhores
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desempenhos de rendimento de cor dentre os testes executados no presente trabalho.
Utilizar uma amostra de tecido de um processo que ndo obteve um bom rendimento de
cor, torna o teste de solidez inconclusivo, pois a quantidade de corante fixado na fibra é

inferior aos demais, ocasionando distor¢des nas interpretacdes.

Figura 43: Amostras dos testes de solidez a lavagem (A) e solidez a agua (B).

Nota-se que as amostras apresentam comportamento semelhante em relacdo a
solidez tanto a lavagem doméstica e quanto comercial, bem como a solidez a 4gua. No
Quadro 13 sdo apresentados os valores de solidez das amostras TEC1, TEC5 e TEC11
avaliadas com a escala de cinza de transferéncia de cor, como solicitado pelas normas
técnicas 1ISO105-C06 e 1SO105-E01 utilizadas para executar esta analise.

No quadro 13 verifica-se que a solidez da cor a lavagem doméstica da amostra
TECS ¢ inferior as amostras TEC1 e TEC11 na fibra de poliamida e nas demais fibras o
resultado de solidez tem o mesmo comportamento. Na solidez da cor a agua o
comportamento da amostra TECS5 é inferior nas fibras de poliéster, poliamida e acetato
quando comparado com TEC1 e quando comparada com a amostra TEC11 ela é inferior
nas fibras de 1a, poliéster, poliamida, algoddo e acetato. O processo utilizando o alcool
benzilico resulta em valores de solidez em torno de 1/2 ponto mais baixos em relagdo ao
processo convencional de tingimento da poliamida que foi tomado como base deste
trabalho. Quando a amostra de alcool benzilico foi testada em uma temperatura de 80°C
como na amostra TEC11 os resultados de solidez em relacdo a amostra TEC5 melhoram

e ficam mais proximos aos observados na amostra TECL1.
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Quadro 13: Notas dos testes de solidez.

1SO105-C06 Solidez da cor a lavagem doméstica e comercial

L& Acrilico | Poliéster | Poliamida | Algoddo | Acetato
TEC1 4/5 4/5 4 3 4 4/5
TECS 4/5 4/5 4 2/3 4 4/5
TEC11 4/5 4/5 4 3 4 4/5

1ISO105-E01 Solidez da cor a agua

L& Acrilico | Poliéster | Poliamida | Algoddo | Acetato
TEC1 4 4/5 4 3 4 4/5
TECS 4 4/5 3/4 2 4 4
TEC11 4/5 4/5 4 3 4/5 4/5

Assim, a utilizacdo do alcool benzilico ocasiona uma queda nos valores de solidez
a mido, esta queda é acentuada com o aumento de concentracdo da solugdo alcoolica e
com a diminuicdo da temperatura de processo, demostrando que a ligagao entre corante e
fibra ficam mais fracas (MOTAMEDIAN; BROADBENT, 1999).
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7. CONCLUSAO

A partir da realizacdo do presente estudo, pode-se verificar que processos que
buscam diminuir a temperatura de tingimento da fibra de poliamida s&o viaveis do ponto
de vista do rendimento coloristico do corante sobre a fibra.

A influéncia da utilizacdo de solucdes alcodlicas com este objetivo mostrou-se
viavel, principalmente com a utilizagdo do &lcool benzilico para este propdsito. O alcool
butilico também proporciona um aumento do rendimento coloristico no processo a baixa
temperatura se comparado com a utilizacdo dos produtos quimicos do processo padrao,
porém este aumento ndo € da mesma magnitude que o alcool benzilico e o alcool etilico
ndo proporciona um aumento no rendimento coloristico.

A influéncia da temperatura empregada no processo e da quantidade de alcool
benzilico utilizada em cada experimento. A relacdo entre o aumento de quantidade do
alcool benzilico na solucdo alcodlica e 0 aumento do rendimento de cor da amostra obtida
é evidenciada, mesmo que este aumento ndo seja proporcional. E percebido o incremento
do rendimento coloristico com o aumento da temperatura final de processamento
utilizando a solucéo de alcool benzilico.

O tratamento com os alcoois testados ndo ocasiona o surgimento de novas bandas
nos espectros de FTIR. As analises realizadas utilizando o MEV comprovaram que 0s
diferentes processos de tingimento testados ndo modificaram a estrutura fisica da fibra de
poliamida. Os testes de DRX demonstram que as amostras ndo tiveram modificacdo nas
suas distancias interplanares. Os resultados de solidez da cor séo satisfatorios entre a
amostra padréo e o fenilmetanol. A utilizacéo de fenilmetanol contribuiu de forma efetiva
na reducdo da temperatura do banho de tingimento sem causar modificagdes

significativas na estrutura quimica e morfoldgica das fibras analisadas.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Ampliar os estudos sobre a influéncia do alcool benzilico no tingimento de malhas
de poliamida / elastano para outros corantes acidos e também para outras linhas de
corantes utilizados para tingir a poliamida, a fim de verificar o seu comportamento
tintorial;

b) Avaliar a cinética de tingimento da poliamida, utilizando a espectrofotometria de
UV- vis para determinar as isotermas presentes no processo;

C) Investigar e avaliar a influéncia de outros compostos quimicos que possam ser
utilizados no tingimento de fibras de poliamida;

d) Verificar a influéncia da utilizacdo de solucBes alcodlicas nos processos de
tingimento de outras fibras téxteis;

e) Realizar estudos sobre a influéncia de processos fisicos prévios ao tingimento, que
possam melhorar a afinidade entre corante e fibra nos tingimentos de tecidos de
poliamida.
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