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RESUMO

Hoje em dia, é notoria uma evolucdo do mercado téxtil que procura adaptar-se as necessidades
que aparecem constantemente. Como tal, o setor de beneficiamento de tecidos, no qual se inclui o
tingimento, é um dos mais impactantes da industria téxtil, em funcao da grande quantidade de agua e
produtos quimicos usados durante todo este processo. Para colmatar este problema, o mercado tem
manifestado um crescente interesse em agregar valor as matérias téxteis com produtos naturais. O
tingimento natural apresenta-se como uma 6tima alternativa para a insercao de praticas sustentaveis na
cadeia téxtil, uma vez que utiliza corantes naturais que s@o renovaveis, biodegradaveis e nao toxicos.

Por conseguinte, o presente estudo tem como principal objetivo a otimizacao de tingimentos com
corantes naturais nos quais se obtenham bons resultados de solidez a luz, solidez a lavagem, solidez as
lavagens multiplas e solidez a friccdo a seco e a humido. Visando atingio, procedeu-se a otimizacao de
um processo de tingimento que permitisse a obtencao de substratos téxteis tingidos uniformemente e
com as caracteristicas relativas a solidez supramencionadas.

Numa primeira fase, foi escolhido um corante natural obtido através das folhas da amoreira,
sendo este utilizado em todos os tingimentos efetuados neste estudo. Posteriormente, foram estudados
quais os fatores que seriam alterados durante o processo de tingimento. Para aumentar a afinidade entre
as fibras téxteis e a molécula de corante estudou-se um processo de cationizacdo utilizando sais de
amonio quaternario, que foi, em seguida, comparado com um processo utilizando o mordente aliimen de
potassio e de seguida o mordente sumagre. Visando a melhoria dos resultados obtidos, foi estudada a
possibilidade de incrementar algumas etapas pds-tingimento no sentido de melhorar a solidez a luz e a
solidez a lavagem.

Os estudos realizados permitiram a avaliacdo das propriedades de maior interesse como o
rendimento coloristico, uniformidade do tingimento obtido, resultados da solidez a luz e resultados de
solidez as lavagens multiplas. A analise destes resultados revelou que o tingimento a pH alcalino, a baixa

temperatura (30°C), com 5% do fixador catidnico foi o que obteve melhores resultados.

Palavras chave: Cationizacao, Corantes Naturais, Rendimento Coloristico, Tingimento



ABSTRACT

Nowadays, there is a notorious evolution in the textile market which seeks to adapt itself to the
needs that constantly arise. As such, the sector of fabric processing, in which dyeing is included, is one
of the most impacting in the textile industry, due to the large amount of water and chemical products used
throughout this process. To overcome this problem, the market has shown a growing interest in adding
value to textile materials with natural products. Natural dyeing presents itself as an excellent alternative
for the implementation of sustainable practices in the textile chain, since it uses natural dyes which are
renewable, biodegradable and non-toxic.

Thus, this study’s main goal consists of the optimization of dyeing with natural dyes which obtain
satisfactory results regarding light fastness, fastness to washing, fastness to multiple washings and
fastness to both dry and wet rubbing. Aiming to achieve this, a dyeing process was optimized to obtain
uniformly dyed textile substrates with the aforementioned fastness characteristics.

In an initial stage, a natural dye obtained from mulberry leaves was chosen, and it was used in all
the dyeing processes carried out in this study. Afterwards, the factors that would be altered during the
dyeing process were studied. In order to increase the affinity between the textile fibres and the dye
molecule, a cationization process was studied using quaternary ammonium salts. This was subsequently
compared to a process using the mordant potassium alum and then the mordant sumac. Aiming towards
the improvement of the results obtained, the possibility of increasing some post-dyeing steps was studied
so as to improve the light fastness and the fastness to washing.

The studies performed allowed the evaluation of the most noteworthy properties, such as colour
yield, uniformity of the dyeing obtained, light fastness results and multiple wash fastness results. The
analysis of these results revealed that the dyeing at alkaline pH, at a low temperature (30°C), with 5% of

the cationic fixative was the one which obtained the best results.

Keywords: Natural dyes, Colour yield, Dyeing
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1. Introducao

O presente capitulo referese ao enquadramento do tema desta dissertacao,
demonstrando a problematica que originou o conteudo estudado. Serdo abordados pontos como

0 enquadramento e motivacao, os objetivos do trabalho e a estrutura da dissertacéo.

1.1. Enquadramento e motivacao

As empresas téxteis tém sido fortemente criticadas devido ao seu impacto ambiental.
Estas preocupacdes de carater ambiental, especialmente em relacdo aos processos industriais e
aos produtos utilizados durante todo o acabamento téxtil tem sido alvos de normas e restricdes
ecologicas. A necessidade de reduzir a toxicidade dos efluentes fez disparar novamente o interesse
por produtos naturais, especificamente em areas como tinturaria e acabamentos.

O uso dos corantes naturais como substitutos dos corantes sintéticos € uma opcao que
cada vez mais comeca a ganhar forca nos mercados, atendendo a importancia da sustentabilidade
ambiental (Araujo, 2006). Atualmente, os corantes naturais tem sido alvo de uma grande procura
devido ao seu carater biodegradavel e baixa toxidade. Este tipo de corantes tem vindo a despertar
interesse, no entanto, continuam a desenvolver-se investigacdes com o intuito de obter resultados
que permitam que este tipo de corantes se consolidem no mercado.

Os corantes naturais possuem varias vantagens quando comparados com os corantes
sintéticos, uma vez que estes sao obtidos de varias fontes naturais tais como, plantas, frutos,
fungos, insetos e minerais. Estes corantes produzem tintos menos poluentes, conferindo
propriedades antimicrobianas. N&o obstante, a utilizacdo de corantes naturais no processo de
tingimento na industria téxtil enfrenta varios desafios, nomeadamente a baixa uniformidade do
produto tingido, o baixo rendimento coloristico obtido no tingimento, assim como baixa solidez da
cor & luz e a lavagem (Santos, 2010). Perante esta situacdo torna-se imperativo desenvolver um
processo de tingimento com corantes naturais e de seguida otimiza-lo com o intuito de diminuir a
poluicdo dos efluentes gerados pelos corantes sintéticos. Por fim, todos os testes e ensaios foram
realizados e analisados nas instalacdes das empresas Riler S.A, Aquitex S.A e nos laboratorios de

Quimica Téxtil da Universidade do Minho.



1.2. Objetivos

O projeto apresentado teve como objetivo principal, otimizar um processo de tingimento
numa malha Jersey 100% CO, utilizando o corante natural obtido das folhas da amoreira. Para
alcancar este objetivo, os substratos téxteis tingidos teriam que apresentar bons resultados de
solidez a luz, solidez a lavagem, solidez as lavagens multiplas, solidez a friccao a seco e a humido.
Visando atingir o objetivo supramencionado, efetuou-se um estudo exaustivo sobre os diferentes
processos de tingimento com este tipo de corantes, de modo a definir estratégias de utilizacdo
destes compostos naturais e parametros que possam conduzir aos resultados pretendidos. Neste
trabalho foram estudados diferentes processos de pré-tingimento, tais como, a cationizacéo,
utilizando sais quaternario de amoénio e dois processos de mordentagem, usando o alumen de
potassio e um tanino (mordentes) obtidos dos extratos do sumagre. Os parametros estudados
neste trabalho, dizem respeito a influéncia do pH e da temperatura de tingimento no rendimento
coloristico, implementando-se também etapas poés-tingimento no sentido de melhorar a solidez
obtida.

Estes processos foram estudados, com o intuito de melhorar o rendimento tintorial e a

solidez dos tintos.

1.3. Estrutura da dissertacao

O presente trabalho tem como tema a otimizacdo de um processo de tingimento com
corantes naturais e esta estruturada em cinco capitulos, ao longo dos quais se descrevem as
varias etapas que foram desenvolvidas durante o estudo. No primeiro capitulo sao apresentados
0 enquadramento e motivacao, assim como os objetivos que se pretendem alcancar com este
estudo.

No segundo capitulo encontram-se descritos os diversos conceitos teoricos relacionados
com o trabalho apresentado, baseados na pesquisa bibliografica efetuada.

Assim, conceitos como “fibras téxteis” e “corantes naturais” sdo abordados
pormenorizadamente e estudos relevantes sao referenciados para o desenvolvimento e
compreensao desta dissertacao.

No terceiro capitulo procede-se a apresentacao dos materiais e equipamentos utilizados

no desenvolvimento do presente trabalho.



No quarto capitulo apresentam-se todos os resultados obtidos durante os ensaios
realizados, assim como a analise e discussao dos mesmos. De salientar a otimizacdo do processo
de tingimento, visando a obtencéo de melhores resultados no que se refere a solidez as lavagens

multiplas.

Por fim, no quinto capitulo, expdem-se as conclusdes e as perspetivas futuras relacionadas

com o trabalho realizado.



2. Enquadramento tedrico

Atendendo ao objetivo deste estudo, “otimizacdo de um processo de tingimento com
corantes naturais”, o segundo capitulo diz respeito as fibras téxteis, que podem ser classificadas
segundo a sua origem, natural ou nao natural. Nesse subcapitulo, procedeu-se a uma analise mais
detalhada da fibra de algodao, objeto deste estudo.

Em seguida, foram abordados os corantes, colocando especial énfase nos corantes
naturais e na sua classificacdo. Posteriormente, abordou-se o tingimento por esgotamento e o
tingimento de fibras téxteis com corantes naturais. Relativamente a este tipo de corantes, foram
indicadas as vantagens e desvantagens destes compostos quimicos naturais.

Por fim, abordou-se o estado de arte relativo aos subtemas “mordentes”, “cationizacdo”

e “cor”, intrinsecamente relacionados com os propositos deste projeto.

2.1. Fibras téxteis

O universo téxtil utiliza diversos tipos de fibras, que se caracterizam pelo seu comprimento,
forca e flexibilidade. As fibras téxteis podem ser classificadas em dois grandes grupos: fibras téxteis
naturais e em fibras téxteis nao-naturais ou quimicas. As fibras naturais sdo provenientes da
natureza como € o caso das fibras animais, vegetais e minerais. Por sua vez, as fibras nao naturais
sao produzidas através de processos quimicos, a partir de polimeros naturais, de polimeros
obtidos por sintese quimica ou mesmo de origem inorganica (Broadbent, 2001).

As fibras téxteis sdo materiais filamentosos que sdo transformados em fios por meio de
um método chamado fiacdo. A Figura 1 apresenta um esquema que resume os tipos de fibras

téxteis existentes.
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Figura 1: Esquema de Classificacao de Fibras Téxteis. (Fonte: Adaptado de Araujo & Castro, 1984)

2.1.1. Fibras Quimicas

As fibras quimicas sao obtidas a partir da dissolucao (em solventes adequados) de
polimeros ja existentes na natureza ou da fusao de um polimero resultante de sintese quimica.

Estas podem subdividir-se em fibras artificiais e sintéticas.

2.1.1.1 Fibras Quimicas Artificiais

As fibras artificiais séo obtidas com base num polimero natural (como é o caso da celulose,
latex, ou proteinas). Por exemplo, as fibras de viscose, modal, cupro e liocel derivam do polimero

da celulose, enquanto as fibras de caseina, milho e soja provém da proteina.

2.1.1.2 Fibras Quimicas Sintéticas

As fibras quimicas sintéticas sao produzidas por sintese quimica e podem ser
divididas em organicas e inorganicas.
v Fibras Quimicas Sintéticas Organicas — Estas fibras sao originadas a partir
de um polimero de sintese quimica, por reacdo de poliadicdo ou de policondensacéo, e sao
provenientes de derivados do petroleo, em geral, provenientes do processo de refinacdo da

matéria-prima.



v Fibras Quimicas Sintéticas Inorganicas — Tratam-se de fibras concebidas
por processamento de materiais inorganicos, pertencem a este grupo as fibras de vidro, basalto,

carbono, ceramicas, metalicas, entre outros.

2.1.2. Fibras Naturais

As fibras naturais sdo provenientes da natureza e sao classificadas e divididas pela sua
origem. Estas fibras ndo podem ser utilizadas de imediato. Torna-se, por isso, necessario que
passem por alguns processos para posteriormente serem transformadas em fios. Existem trés
modos de obtencao das fibras naturais: as fibras de origem animal, vegetal e mineral.

As fibras de origem animal podem ser obtidas por dois modos diferentes, a partir da
secrecao glandular de larvas de insetos, como é caso das sedas, ou constituidas por pélos de
mamiferos, como € o caso da la.

As fibras de origem vegetal sdao compostas por celulose € ja se encontram na natureza
sob a forma de fibras. Estas podem ter origem em diferentes partes da planta, como € o caso do
linho e da juta que provém do caule, do sisal e da palmeira que derivam da folha. O algod&o
resulta da semente e a fibra do coco provém do fruto.

As fibras de origem mineral sao obtidas através do mineral de amianto. No entanto, hoje
em dia, 0 seu uso & proibido pois representa um perigo para a saude humana. As fibras eram
obtidas diretamente a partir do mineral existente numa rocha formada por silicatos de calcio e

magnésio.

2.1.2.1. Fibra - Algodao

A fibra de algodao caracteriza-se por ser um polimero natural de origem vegetal, 0 mais
abundante, mais utilizado e mais versatil (Gordon & Hsieh, 2006). E uma fibra natural branca de
origem vegetal, composta maioritariamente por celulose (94%) e que é obtida em torno das
sementes do algodoeiro.

Os produtos de algodao tém como principais caracteristicas a suavidade, versatilidade e
conforto. Concomitantemente, apresentam resisténcia a lavagem, elevada tenacidade e custo
reduzido. Uma das suas principais propriedades diz respeito a hidrofilidade, uma vez que possuem

uma estruturaporosa permitindo a penetracao das moléculas de agua entre as fibrilas e as regides



amorfas e a formacao de ligacbes de hidrogénio entre os grupos hidroxilo da celulose e a agua
(Broadbent, 2001).

A fibra de algodao consiste na cuticula, membrana muito fina e hidrofébica; na parede
primaria, que é formada por uma rede de microfibrilas aleatoriamente entrelacadas e intercaladas
com diversas impurezas; na parede secundaria, que constituia parte principal da fibra; e o limen
(Bachelier & Gourlot, 2018). Atendendo a que o algoddo é uma fibra natural de origem celulésica,
este apresenta varias impurezas, tais como, pectinas, ceras e gorduras. E impreterivel que as
referidas impurezas sejam removidas no tratamento prévio, visando a realizacdo de um posterior
tingimento de forma eficaz. AFigura 2 e a Figura 3 apresentam a planta do algodoeiro e a estrutura

da fibra de algodéao.

Cuticuia Parede pnimana
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T
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Figura 2: Algodoeiro. (Fonte: Mundo Ecologia) Figura 3: Estrutura da fibra de algodao. (Fonte:
Bachelier & Gourlot, 2018)

o Reatividade das fibras de algodao

Uma vez que as impurezas presentes nas fibras sdo removidas por tratamentos quimicos,
¢ relevante perceber o efeito do pH nos tratamentos, sendo que podem ocorrer degradacao nos
substratos fibrosos por acao de acidos ou por bases.

Na degradacao por acidos, o aquecimento de acidos diluidos fomenta a hidrélise da
celulose e, consequentemente, a formacao de hidroceluloses. Este tipo de processo conduz a uma
reducao do grau de polimerizacdao da celulose, diminuindo significativamente a resisténcia
mecanica das fibras.

Na degradacao por bases, em meios alcalinos, a acdo do carbonato de so6dio nao tem
qualquer efeito em baixas ou altas temperaturas na auséncia do ar. No entanto, com a presenca
de oxigénio, a oxicelulose é originada gradualmente e, consequentemente causara danos na fibra

(Broadbent, 2001).



2.2. Corantes

Um corante define-se como um composto natural ou quimico que confere ou altera a cor
de uma substancia, no momento em que lhe ¢ adicionado. Os corantes mais utilizados séo
produtos quimicos, normalmente aplicados em solucéo, que se fixam num substrato. As principais
caracteristicas pretendidas nos corantes quando aplicados em substratos téxteis, sao a
estabilidade a luz, distribuicao uniforme, alto grau de fixacao e resisténcia ao processo de lavagem
(Perkins, 1996).

O mecanismo de fixacao de cada corante é condicionado pelas caracteristicas dos seus
grupos funcionais, pelas suas estruturas quimicas e propriedades quimicas e fisicas das fibras a
serem tingidas e, por isso existem varias classes de corantes. Assim tendo em conta as diferentes
classes de corantes, estes podem ter propriedades diferentes, tais como, serem soluveis ou
parcialmente soluveis, apresentarem distintas afinidades para os substratos a tingir, e permitindo
que os materiais téxteis tingidos possam exibir indices d solidez (a lavagem, a luz, entre outros)

razoaveis ou otimos.

2.2.1. Corantes Naturais

Desde ha milhares de anos que o ser humano utiliza corantes de origem mineral, animal
e vegetal para tingir fios e tecidos, decorar objetos ou fazer pinturas. O primeiro registo escrito que
faz referéncia aos corantes naturais e a sua utilizacdo data de 2600 A.C. (Pezzolo, 2008).

Nessa época, a tonalidade das vestimentas era fator de diferenciacdo social. A titulo de
exemplo, a cor amarela distinguia os imperadores, e a violeta era usada por suas esposas. O azul,
vermelho e negro eram usadas pelos cavaleiros. No entanto, o uso de corantes naturais em tecidos
declinou quando o quimico inglés Willian Perkin, em 1856, descobriu os corantes sintéticos
(Mirjalili et al., 2011).

Os corantes naturais sdo substancias coradas extraidas apenas por processos fisico-
quimicos (dissolucao, precipitacao, entre outros) ou bioquimicos (fermentacéo) de uma matéria-
prima animal ou vegetal (Perkins, 1996). Estes devem ser soltveis no meio liquido onde o material
a tingir sera mergulhado, com o intuito de dotar cor.

Entre os fatores mais importantes a considerar para a cor que sera obtida no final do
tingimento salientam-se as caracteristicas do corante utilizado, a forma de extracéo e o método de

aplicacao do corante (Balan, 2017).



Tendo em conta os objetivos deste trabalho, encontram-se evidenciados na Tabela 1,

alguns dos corantes naturais disponiveis para serem utilizados no tingimento de fibras téxteis.

Tabela 1 — Corantes naturais disponiveis. (Fonte: Ama Herbal website)

Corante Natural Fonte obtencao Cor Nome Botanico
Casca de Roma
Amarelo Punica granatum
Castanho g
Raizes dg Rub/a Vermelho Pubia cordifdlia
Cordifolia
Resina segregada
. ) Roxo )
pelo inseto Aerria 1 Kerria lacca
Lilas
lacca
Fruto de fermindlia Amare!o Terminalia chebula
chebula Caqui
Flores de 7Tegetas Tecetas erects,
erecta e Butea Amarelo
Butea monosperma
monosperma
Folhas de Amoreira Verde Morus




2.2.2. Classificacao dos corantes naturais

Os corantes naturais podem ser classificados segundo a sua origem, a estrutura quimica,

a cor, método de aplicacao, etc. Relativamente a estrutura quimica, os corantes naturais podem

ser classificados segundo as classes apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Classificacéo dos corantes naturais de acordo com a sua natureza quimica. (Fonte: Silva, 2018)

Classe Molécula Cores .
o . Plantas Referéncia
quimica corante obtidas
Mahonia (Mahonia spp.
) ) - ( pp}' Hill (1997, p.18) e Saxena e
Alcaloide Berberina Amarelo Arvore curcuma (Berberts aristata ;
0C) Raja (2014, p. 42)
. o Roxo, Amora-preta (Rubus spp) Hill (1997, p.18) e Mussak e
Antocianina Ciadinina Vermelho Sabugueiro (Sambucus spp.) Betchold (2009, p.322)
Chay root (Oldenlandia umbellata
Alizarina Vermelho L)
) Garanca (Rubia tinctorum L.) Hill (1997, p.18) e Saxena e
Antraquinona - - ;
Pseudo- Vermelho Galium (Galium spp.) Raja (2014, p. 42)
purpurina Garanca (Rubia tinctorum L.)
Purpurina Vermelho Garanca (Rubia tinctorum L.)
. ) Rosa, Acafrao-bastardo (Carthamus .
Benzoquinona Cartamina Vermelho tintorius L) Saxena e Raja (2014, p. 48)
o Laranja, .
Bixina Vermelho Urucum (Bixa orellana L.) Saxena e Raja (2014, p. 51)
Acafrdo (Crocus sativus L.)
Carotenoide Crocina Amarelo Gardénia (Gardenia jasminoides
. S.Ells) Hill (1997, p.18)
. Acafrao-da-terra (Curcuma longa
Curcumina Amarelo L)
) Lirio-dos-tintureiros (Reseda .
Luteonina Amarelo Luteola L) Hill (1997, p.18)
Ouercetina IAilln::rroeL? Mogno-das-indias-ocidentais Hill (1997, p.18) e Saxena e
Flavonoide Vermelho (Swietenia mahagoni (L.) Jacq.) Raja (2014, p. 51)
Ouercitrina Amarelo Carvalho Negro (Quercus velutina .
Lam.) Saxena e Raja (2014, p. 51)
Rutina Amarelo Bagas de Avignon (Rhamnus spp.)
. - Anileira (Indigofera spp.) )
Indigoide Indigotina Azul — - Saxena e Raja (2014, p. 48)
Pastel (/satis tinctoria L.)
Juglona Marron, Nogueira (Juglans spp.)
Naftoquinona Laranja, Saxena e Raja (2014, p. 48)
q Lawsone Vermelho Hena (Lawsonia inermis L.) ] P
Alfafa (Medicago sativa L.
- . ot Medicago satia L) Mussak e Betchold (2009,
Porfirina Clorofila Verde Espinafre (Spinacia olerdcea L.) 0.322)
Urtica (Urtica spp.) ’
. . Marron, - - . )
Tanino Catequina Cinza Acacia (Acdcia catechu (L.f) Willd) Hill (1997, p.18)
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2.3. Tingimento

O tingimento é uma operacao que visa colorir uniformemente os materiais téxteis (Araujo
& Castro, 1984). A sua principal finalidade consiste em dotar cor a um material téxtil com a ajuda
de corantes. Este processo ocorre quando a fibra téxtil absorve as moléculas de corante a partir
da solucdo de tingimento de maneira a que figuem retidas no interior da fibra.

0O tingimento é o processo secundario do beneficiamento em que ocorre o tingimento das
fibras téxteis. O tingimento das fibras com corantes resulta de trés etapas de natureza fisico-
quimica, sendo a migracéo, absorcao e difusao/fixacao do corante (Salem, 2010).

Entre os principais fatores a considerar no processo de tingimento destacam-se os
corantes e auxiliares, o processo de tingimento, a maquinaria, a qualidade da agua e os fatores
economicos e ambientais.

A transferéncia do corante da solucao de tingimento até ao interior da fibra pode ser
dividida em quatro etapas fundamentais: difusao do corante na solucdo de tingimento; adsorcao
do corante na superficie da fibra; difusao do corante da superficie para o interior da fibra; e reacao

do corante com a fibra (Clark, 2011).

2.3.1. Tingimento por esgotamento

No tingimento por esgotamento, o corante esta completa ou parcialmente dissolvido,
sendo que o material se encontra em contacto com a solucao de tingimento no decorrer de todo
o processo (Salem, 2010). O transporte do corante para a superficie da fibra é potenciado pelo
movimento do banho e/ou do substrato a ser tingido. Durante este processo é indispensavel um
controlo de varios parametros, designadamente o pH, a temperatura de tingimento, quantidades
de produtos utilizados e a razéo de banho.

A maioria dos tingimentos por esgotamento envolve a aplicacdo de gradientes de
temperatura. O processoinicia a umatemperatura proxima da ambiente, que aumenta lentamente
até a temperatura final de tingimento, que, por sua vez, depende do tipo de corante aplicado.

Inicialmente, séo introduzidos os auxiliares e, posteriormente, adiciona-se os corantes
lentamente com o objetivo de uniformizar o tingimento (Burkinshaw, 2016). Os corantes apos a
sua introducao devem ser bem dissolvidos para que nao ocorram problemas na ligacdo corante-

substrato.
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2.3.2. Tingimento de fibras téxteis com corantes naturais

E perentorio considerar que a introducao de corantes naturais nos processos modernos
de tingimento visa 0 aumento da sustentabilidade e pode ser considerada uma nova etapa de um
desenvolvimento continuo dos processos de tingimento e acabamento téxtil (Bechtold, et al.,
2003).

O tingimento com corantes naturais apresenta-se como uma 6tima alternativa aos
corantes sintéticos e esta a assumir um papel extremamente relevante no mercado devido ao
impacto que a Industria Téxtil provoca no meio ambiente. Este tingimento proporciona o aumento
de praticas sustentaveis na cadeia téxtil, uma vez que pode eliminar o uso de corantes sintéticos
toxicos que sao obtidos através de processos quimicos perigosos para o ambiente.

Os efluentes criados pelos corantes naturais gerados no tingimento dos tecidos sdo menos
poluentes, uma vez que nesta fase se utilizam corantes produzidos a partir de caules, folhas,
sementes e frutos de plantas encontrados na natureza, sendo renovaveis, biodegradaveis e nao
toxicos (Balan, 2017). No presente estudo, optou-se pela utilizacdo de corantes vegetais extraidos
de folhas da amoreira, uma vez que o uso de folhas de amoreira como subproduto da industria
de seda e alimentos & um conceito promissor que pode reduzir os custos envolvidos na producao
de corantes naturais (Ohama P., 2014). Outro dos fatores que influenciou a escolha deste corante,
foi o facto de ser uma planta que tem vindo a ser cada vez mais estudada em varias areas, como
a farmacéutica, a alimentar, entre outras (Ercisli, S., & Orhan, E., 2007).

Relativamente aos métodos utilizados para tingir as fibras, estes baseiam-se no tipo de
corante e fibra a ser utilizada. Os principais métodos de aplicacdo estdo divididos em trés
categorias: aplicacao por meio de corantes diretos, nos quais se incluem os corantes acidos e
basicos; aplicacdo por meio do uso de mordentes; e aplicacdo de corantes de cuba (Pezzolo,

2008).

2.4. Vantagens e desvantagens no tingimento com corantes

naturais

O uso de corantes naturais podera ser uma alternativa aos corantes sintéticos devido ao
impacto negativo que estes tém sobre o ambiente, explicando assim o aumento da procura destes

compostos (Bhuyan & Saikia, 2005).
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Uma das vantagens dos corantes naturais esta relacionada com a forma de obtencao,
uma vez que é sustentavel sendo faciimente renovavel e biodegradavel. Esta vantagem permite
nao so obter corantes mais ecoldgicos, preservando os ecossistemas, mas também criar
oportunidades de trabalho nas areas de cultivo, extracdo e aplicacdo destes compostos. Outras
vantagens prendem-se com a utilizacdo de sobras do processo de tingimento como fertilizantes
nos campos, no caso do indigo; e a reducéo do consumo de combustiveis fésseis, como o petroleo,
usado em corantes sintéticos (Samanta & Konar, 2011).

Do ponto de vista ambiental, os corantes naturais conferem uma maior seguranca para o
planeta quando comparados aos corantes sintéticos, no entanto, séo menos estaveis.

Outra das vantagens dos corantes naturais, diz respeito ao facto destes conferirem aos
substratos, propriedades medicinais, alta protecao a radiacao UV e serem mais seguros para 0s
substratos que estdo em contacto com a pele, uma vez que nao possuem toxicidade (Da Silva, M.
G., 2018).

Relativamente as desvantagens apresentadas nos processos de tingimento com corantes
naturais € de salientar o elevado custo deste tipo de corantes e dos produtos auxiliares necessarios
para efetuar esta operacao.

Outra das desvantagens deste tipo de compostos, diz respeito aos métodos de extracao
dos corantes naturais que podem ser dificeis dependendo das plantas utilizadas. De facto, existe
um conhecimento restrito sobre este tipo de tingimento principalmente quando se refere a
escassez de receitas e limite de variacao de cores. Por ultimo e um dos principais problemas dos
tingimentos com corantes naturais, refere-se a baixa solidez a luz, solidez a lavagem e solidez as
lavagens multiplas (Vankar, 2000). A perda da coloracdo desses compostos é explicada por um
processo conhecido como foto-oxidacdo, que é irreversivel e envolve diretamente os pigmentos
recetores de luz. Aquando da absorcao da luz, estes ficam muito tempo excitados e interagem
com o O, produzindo radicais livres e, consequentemente, podendo destruir os pigmentos (Dias,

2010).
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2.5. Limitacoes no tingimento de fibras téxteis com corantes

naturais

O crescente interesse da industria téxtil pelos corantes naturais tem despoletado novas
investigacdes com o intuito de aprimorar os resultados obtidos. A baixa reprodutibilidade das cores
obtidas torna-se uma limitacao para este tipo de tingimento, estando diretamente ligada com a
fonte de obtencao do corante, a época que foi recolhido e o estado de maturacao, dificultando
desta forma uma reprodutibilidade constante em tingimentos sucessivos.

Normalmente, os corantes naturais apresentam limitacdes no que concerne a cores
menos intensas, apresentando ainda moderada solidez a lavagem e solidez a luz. Contudo, na
maioria dos casos esta propriedade pode ser melhorada recorrendo a um tratamento com
mordentes metalicos, como por exemplo o alumen de potassio ou sulfato ferroso (Samanta &
Konar, 2011). Estes mordentes podem ser utilizados no pré-tingimento, durante o tingimento ou
pos-tingimento.

A falta de conhecimento cientifico sobre tingimento de fibras téxteis com corantes naturais
faz com que estes ndao possuam uma importancia significativa na industria téxtil. A maioria das
vezes verifica-se que, os tingimentos com corantes naturais, nao cumprem as necessidades
pretendidas para o produto final devido a obtencao de resultados bastantes dispares e em alguns
casos, fracos em termos de solidez, rendimento e reprodutibilidade. A necessidade de investir em
formacéao técnica é fulcral para que o tingimento com corantes naturais comece a ter um peso

significativo nas industrias téxteis.

2.6. Otimizacao do tingimento com corantes naturais

As moléculas dos corantes naturais apresentam uma baixa afinidade com os substratos
téxteis, proporcionando assim cores com baixa intensidade e produzindo tintos com baixa solidez
a luz e a lavagem. Assim torna-se fundamental adicionar produtos que colmatem este problema
(Samanta & Konar, 2011).

A fibra celuldsica em contacto com a agua provoca a ionizacdo dos grupos hidroxilo,
originando assim a formacdo de cargas negativas nas fibras, sendo estas responsaveis pela
repulsdao de corantes anionicos, tornando assim pouco eficiente o esgotamento do corante

presente no banho de tingimento (Chattopadhyay, 2011).
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De modo, a promover uma melhor ligacao entre o substrato e a molécula de
corante, foram estudados dois processos nomeadamente a cationizacdo e a
mordentagem. Estas etapas sao fundamentais, uma vez que assim é possivel obter
maiores rendimentos aquando do tingimento, assim como melhores resultados de solidez

(Samanta & Konar, 2011).

2.6.1. Corante extraido das folhas da amoreira — Contextualizacao

A amoreira pertence a uma espécie de arvore lenhosa da familia Moraceae e tem origem
nas regides temperadas e subtropicais da Asia, Africa e América do Norte, sendo que a maioria
das espécies do genero é asiatica. Em Portugal, é possivel encontrar este tipo de arvores em zonas
de habitacdo e nas margens de caminhos, resultantes das sementes que caem das arvores
cultivadas.

Uma das principais fontes de utilizacao das folhas da amoreira é na area da medicina,
uma vez que é utilizada pela populacao para fins tais como, desintoxicar o figado, melhorar a
visdo, aliviar sintomas de tosse e resfriado, aliviar os sintomas associados a tonturas, melhorar os
sintomas de indole intestinal, tratar problemas estomacais, prevenir o envelhecimento precoce da
pele, tratamento da diabetes, colesterol, problemas cardiacos e obesidade (Ercisli & Orhan, 2007).

0 uso de folhas de amoreira como subproduto € um conceito promissor que pode reduzir

os custos envolvidos na producado de corantes naturais. (Ohama, 2014).

2.6.2. Classificacao do corante natural extraido das folhas da

amoreira

Os corantes naturais podem ser extraidos de diferentes partes da planta, sendo que,
dependendo da zona podem conferir coloracao diferente ao substrato.

Os corantes naturais podem ser influenciados por um conjunto de fatores tais como, o
clima, o solo, a fertilizacao e o local onde a planta foi cultivada. Deste modo, existe a possibilidade
de na mesma planta obter-se diferentes tons de corantes, como por exemplo a coloracdo das
folhas é alterada de acordo com o grau de maturacéo, devido a degradacao da clorofila resultado

em novos pigmentos.
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Segundo Sanchez-Salcedo et. al. (2015), o género Morus contém uma variedade de
compostos fendlicos tais como, flavonoides, isoprenilados, cumarinas, cromonas bem como
antocianinas. Como se pode constatar pela Tabela 1, as folhas da amoreira pertencem ao género
Morus sendo constituida por flavonoides, que sdo compostos polifendlicos biossintetizados a partir
dos fenilpropandides e do acetato. Os flavonoides podem ser encontrados em frutos, folhas e
flores, raizes, cascas e até mesmo nas sementes dos frutos. Os flavonoides sdo responsaveis por
fatores como a cor, a amargura dos frutos, nos quais se incluem, fundamentalmente, os derivados
flavonicos, as catequinas ou catecdis, entre outros. Relativamente a férmula estrutural, os
flavonoides sao representados por 15 atomos de carbono no seu nucleo fundamental, sendo
compostos fenolicos do tipo C6-C3-C6, originando dois anéis aromaticos que estao ligados por
uma cadeia de trés carbonos entre eles, resultando um composto triciclico apresentada na Figura

4.

[ ) =k

Figura 4: Nucleo fundamental dos flavonoides. (Fonte: Adaptada de Simdes et al., 2016)

Os flavonoides podem ser divididos nas seguintes classes: os flavondis, flavonas,
flavanonas, flavanas e isoflavonoides. Outro composto presente nas folhas de amoreira diz
respeitos as antocianinas que sa@o responsaveis por muitas cores naturais atraentes, desde o
vermelho ao azul. A cor que estes pigmentos exibem nas plantas depende de varios fatores tais
como o pH, a presenca de metais pesados e outros compostos incolores. E de salientar as
antocianinas que sdo estruturalmente relacionadas com a flavona. O nome ¢ derivado do
grego antho, flor, e kyanus- azul. Sao pigmentos encontrados na seiva, sendo que a cor do érgao
¢ determinada pelo pH da seiva, ou seja, dependendo do pH, pode originar a cor azul em
determinadas flores e a cor vermelha noutras.

Em suma, os principais componentes presentes na folha de amoreira sao compostos
fendlicos, como flavonodides isoprenilados, acido galico, acido cafeico, acido clorogénico, rutina,

quercetina, antocianinas entre outros (Nomura; Hano, 1994).
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2.6.1 Mecanismo das reacoes das antocianinas em diferentes valores
de pH

A cor de uma antocianina individual varia desde o vermelho (meio acido) até o azul ou
amarelo (meio alcalino). A cor final apresentada pelo tecido vegetal depende de outros fatores para
além do pH, tais como, luminosidade, concentracdo da antocianina dissolvida, presenca de ides,
acucares e hormonas. A Figura 5 apresenta o equilibrio das antocianinas em funcao de diferentes

valores de pH.
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Figura 5: Equilibrio das antocianinas em funcéo de diferentes valores de pH. (Fonte: Freitas, 2019)

As antocianinas pertencem a classe dos flavonoides e sdo pigmentos responsaveis por
uma variedade de cores atrativas de frutas, flores e folhas que variam do vermelho ao azul. Porém,
0 uso de extratos que contenham antocianinas como corantes naturais € limitado em decorréncia
da grande instabilidade desses compostos a varios fatores dentre os quais destacam-se a luz, pH
e a temperatura (Lima et al., 2005).

O pH do meio tem efeito sobre a forma quimica, a cor e a estabilidade das antocianinas.
A Fig.6 mostra as diferentes estruturas assumidas pelas antocianinas em funcao do pH. A
estrutura basica da antocianina predomina a pH écido, na forma do catido cianina. A medida que
0 pH aumenta, o catido perde um protdo quando o pH se encontra acima de 6,0 ficando assim

numa base quinoidal. Por fim em valores de pH acima de 9,0 perde outro protdo formando um
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aniao cianina ou pode ser denominado por uma base quinoidal ionizada de cor azul escuro (Akwie,

2000).
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Figura 6 Diferentes estruturas assumidas pelas antocianinas em funcao do pH (Fonte: Bernardino, 2000)

2.7. Mordentes

Os mordentes sao compostos que favorecem a reacdo quimica e melhoram a afinidade
entre o corante e a fibra, aumentando a solidez e em alguns casos, mudam a tonalidade das cores
deixando-as mais escuras.

Como as fibras celuldsicas possuem baixa afinidade para os corantes naturais, devido a
auséncia de grupos reativos, por isso existe a necessidade de usar um processo de mordentagem
para que ocorra ligacao, esses mordentes permitem a ligacdo com o corante e melhoram o
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comportamento de solidez da cor do corante natural (Samanta & Agarwal, 2009). Os corantes
naturais, com muito poucas excecoes, sao nao-substantivos e por isso necessitam de ser aplicados
em conjunto com mordentes.

Diferentes mordentes utilizados com 0 mesmo corante podem originar diferentes reacdes,
obtendo-se desta forma substratos mais escuros, claros ou até alterar drasticamente a cor final
da fibra tingida (Shahid & Mohammad, 2013).

Existem trés tipos de mordentes, os sais metalicos, os taninos e o6leos. Os mordentes
metalicos sdo os mais utilizados, como o caso do alumen, sulfato de cobre, sulfato ferroso,
dicromato de potassio, cloreto estanoso, cloreto estanico e sulfato de zinco, no entanto quando
utilizados em excesso podem ser toxicos para as pessoas (Bechtold & Mussak, 2009).

No caso dos taninos, sdo compostos polifendlicos soluveis em agua com féormula molar
C,H.0,, sdo normalmente encontrados em vegetais e sdo utilizados no tingimento de fibras
vegetais, como algodao, linho e seda tornando o processo de tingimento ecologicamente viavel
(Clark, 2011). Os mordentes taninos, também sao conhecidos como &cidos tanicos. Estes
compostos existem na forma de pos com coloracdo avermelhadas que quando dissolvidos em
agua nao sao considerados toxicos. Estes compostos sao utilizados essencialmente para produzir
cores como amarelos, castanhos, cinzas e pretos.

Os mordentes a base de 6leos sdao os menos utilizados, sendo direcionados para o
tingimento com o extrato de granza, para obter a cor vermelha que é caracteristica deste corante.

Em suma, a utilizacdo de diferentes mordentes pode originar cores distintas utilizando o
mesmo corante no banho de tingimento, uma vez que os complexos mordente-corante formados
sdo distintos. A concentracdo de mordente ¢é outro fator que pode influenciar na cor obtida e na

solidez do produto final.

2.7.1. Técnica de mordentagem

A mordentagem pode ser executada em trés etapas distintas no tingimento com corantes
naturais. Pode ser efetuada uma pré-mordentagem, antes da coloracdo do substrato, e a principal
vantagem deste processo é permitir a reutilizacdo do banho. Outra das etapas refere-se a
incorporar o mordente juntamente no banho de tingimento. Neste caso, o corante natural e o
mordente entram no mesmo banho, sendo que esta possibilidade deve ser analisada devido a
possibilidade de ocorrer uma reacao quimica entre o corante natural e o mordente, uma vez que

estes podem ser incompativeis quimicamente e originar coloracdes nao uniformes.
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Por ultimo, existe ainda a possibilidade de incrementar uma etapa diferente das
anteriormente mencionadas, sendo esta a pos-mordentagem que esta relacionado com a
utilizacao do mordente apos o tingimento, sendo este utilizado exclusivamente para melhorar a
solidez obtida no produto final ou entéo para obter cores mais escuras (Saxena & Raja, 2014).

Geralmente pequenas variacoes na intensidade de cor sdo encontradas quando os trés
processos de mordentagem séo comparados. Na maioria dos casos, a pré-mordentagem conduz
a tonalidades mais escuras em comparacao com a mordentagem simultanea (Bechtold & Mussak,

2009).

2.7.2. Alimen de Potassio

0 alumen de potassio, conhecido popularmente como pedra Aume, € um sal metalico e a
sua formula quimica é KAI(SO,4),-12H,0. Este mordente é o mais usado em tingimentos com
corantes naturais porque ¢ facilmente encontrado, possui um baixo custo, o que faz com que seja
utilizado em grande parte das industrias téxteis (Samanta & Konar, 2011). O alumen de potassio
& um sulfato que possui aluminio e potassio com diversas propriedades e aplicacoes.

Alumen e sulfato ferroso sao considerados, entre os mordentes metalicos, os mais seguros
ambientalmente (Shahid & Mohammad, 2013).

O almen de potassio quando em solucao com o substrato, combina-se quimicamente
com certos grupos funcionais presentes nos corantes naturais e estabelecem ligacoes covalentes
ou ligacdes de hidrogénio e outras forcas de interacdo, como por exemplo forcas de van der Waals

(Samanta & Konar, 2011).

2.7.3. Tanino-Sumagre

0O tanino é o mordente organico mais popular. Estes compostos s&o caracterizados pela
grande classe de substancias organicas que muitas vezes diferem muito em sua composicao
quimica (Prabhu & Bhute, 2012).

Na natureza os taninos encontram-se em muitas plantas superiores, como € o caso do
castanheiro, folhas do sumagre, entre outros.

Os taninos sao utilizados como mordentes no tingimento de tecidos e utilizados na
industria alimentar como antioxidantes. Os taninos podem ser divididos em duas classes, taninos
hidrolisaveis e taninos condensados. A noz de galha e o sumagre sdo as plantas mais conhecidas
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como fontes de taninos hidrolisaveis e as suas estruturas envolvem varias moléculas de acidos
fendlicos, tais como, acidos galico ou elagico, delimitadas por meio de ligacdes éster a uma
molécula de glicose central (Prabhu & Bhute, 2012).

Dos mordentes de origem organica, o mais conhecido € o acido tanico. Este é formado
por uma mistura de compostos da familia dos taninos hidrolisaveis. A Figura 7 e a Figura 8

apresentam a estrutura quimica do acido galico e do acido elagico.

O+~_-OH

HO OH
OH

Figura 7: Acido galico. (Fonte: Jacques & Zambiazi, 2011)

Figura 8: Acido elagico. (Fonte: Jacques & Zambiazi, 2011)

O 4cido gdlico ¢ umécido organico, também conhecido como 4&cido 3,4,5-
triidroxibenzoico, encontrado no sumagre, e € o tanino estudado neste projeto. A formula quimica
deste composto é C.H,(OH),COOH.

O &cido gélico pode ser encontrado na forma livre e também como parte dos taninos.
Algumas das vantagens de substratos téxteis tingidos com taninos referem-se a boa estabilidade
a lavagem e a luz.

No caso do tanino utilizado, sumagre, € o nome atribuido a varias espécies do género
RFhus pertencentes a familia das Anacardiaceas. Trata-se de uma planta nativa do Médio Oriente
mas disseminada por toda a regido mediterranea e vulgarmente conhecida como sumagre dos

curtidores (Ribeiro, 2010).
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2.8. Cationizacao

De forma a melhorar as propriedades das fibras de algodao, recorre-se a modificacdes
quimicas na superficie do substrato. Esta modificacdo quimica do algoddo quimico visa aumentar
a afinidade fibra-corante para que se obtenha um rendimento tintorial pretendido no tingimento.

O pré-tratamento normalmente utilizado € a cationizacao, que consiste em tratar o algod&o
com um composto quimico catiénico de baixo peso molecular ou com polimeros catidnicos
(resinas). Este processo visa reduzir a repulsao eletrostatica dos ides negativos, conseguindoassim
absorver 0s corantes anidnicos. A mesma situacao ocorre na maioria dos corantes naturais que
sao de natureza anionica (Gomes Marcia, 2018).

Uma das principais vantagens nesta modificacdo quimica esta relacionada com a baixa
toxicidade quando comparada com a utilizacdo de um mordente metalico.

A cationizacao é utilizada para alterar a carga da superficie das fibras téxteis introduzindo
cargas catidnicas através da introducdo de grupos cationicos, promovendo um aumento da
afinidade do substrato com as soluces de corantes, uma vez que estas tém cargas aniénicas. E
relatado na literatura cientifica que o uso da técnica de cationizacao aplicada sobre os substratos
celulésicos antes do tingimento destas fibras, promove o aumento da fixacao do corante,
resultando na obtencéo de cores mais fortes, num ntmero reduzido de ciclos de lavagem apos o

tingimento e numa diminuicdo do impacto deste processo nos efluentes (Rym et al., 2016).

2.8.1. Sais de amonio quaternario

Os sais de amdnio quaternario sdo compostos organicos que na sua formula quimica
apresentam um catido derivado do amonio como pode ser observado na Figura 9.

Diferentemente do grupo amaénio, aménio primario, amoénio secundario e amonio terciario,
0 grupo amonio quaternario é permanentemente carregado positivamente (Prado & Matulewicz,
2014; Garcia 2014)

Existem trés tipos de compostos quaternarios capazes de formar ligacdes covalentes de
acordo com a sua afinidade e reatividade, conferindo caracter cationico a fibra celuldsica e

aumentando a afinidade dos corantes anidnicos, corantes reativos e corantes acidos.
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Figura 9: Formula estrutural de um sal de aménio quaternario.

Os sais de aménio quaternario podem ser encontrados em desinfetantes, tensioativos,
amaciadores de roupa, e como agentes anti - estaticos (por exemplo, em shampoos).

No que concerne a cationizacdo da fibra de algoddo, o sal de aménio quaternario tem a
capacidade de modificar as macromoléculas celulosicas carregando-as positivamente. A utilizacao
deste composto permite efetuar o tingimento sem sal e aumentar a capacidade de tingimento do
substratocom corantes anidnicos. Outro fator importante, diz respeito ao facto de que, os efluentes

gerados por este processo sao menos poluentes.

2.9. Cor

A cor sempre fascinou a civilizacdo humana, desde os tempos pré-historicos em que o
homem pintava os animais com diversas cores nas suas cavernas. A formacao da cor depende do
comprimento de onda da luz que o objeto transmite.

Cada corante possuina sua composicao grupos cromoforos e auxocromos, sendo que 0s
primeiros sao grupos insaturados e responsaveis pela absorcéo da radiacao eletromagnética na
zona dovisivel e do UV, provocando a movimentacao de eletrdes para um nivel energético superior.
Os grupos quimicos auxocromos tem a capacidade de absorver energia ou luz visivel, além de
complementar o cromdforo (Gupta, 2009). Os auxocromos sdo responsaveis pela fixacdo da cor a
fibra.

Relativamente a cor que o corante confere ao substrato esta relacionada com a regiao do
espetro de UV-VIS absorvida pelo cromaforo. O olho é sensivel a uma larga faixa de comprimentos
de onda que vao aproximadamente de 400-700 nanometros. A Figura 10 apresenta o espectro

eletromagnético.
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Figura 10: Espectro eletromagnético. (Fonte: llustracdo: Peter Hermes Furian / Shutterstock.com)

2.9.1. Medicao de cor

O mundo é percebido pelo ser humano mediante os seus sentidos, dos quais a visao € o
mais marcante. O impacto visual ndo envolve apenas a forma dos objetos, mas também a cor. A
cor é o resultado de uma impressao sensorial de determinadas radiacdes que sao detetadas por
um observador. Para que o fendmeno da cor se realize sao necessarios trés agentes importantes:
uma fonte luminosa, um objeto que a fonte luminosa ilumina e um observador.

Para definir determinada cor, num objeto, é necessario saber as suas coordenadas
cromaticas, que se podem calcular através do sistema CIE L*a*b*, sistema mais uniforme e
preciso de medicao da cor, pois este permite-nos saber a luminosidade (coordenada L), a diferenca
cromatica vermelho/verde (coordenada a), a diferenca cromatica entre azul/amarelo (coordenada
b), a tonalidade (coordenada H) e a saturacdo (coordenada C). A diferenca de cor entre amostras

permite definir niveis de conformidade, quando se pretendem reproduzir cores.

2.9.2. Fotodegradacao da cor

A solidez da cor em artigos téxteis pode ser definida como a capacidade que estes
possuem de manter a cor independente do meio onde é submetido. Para que 0 mesmo nao perca
intensidade de cor ou mudanca de tonalidade existem inumeras variaveis que devem ser levadas
em consideracao, tais como: tipo de fibras, tipo de corantes, presenca de auxiliares téxteis

(principalmente fixadores), entre outros.
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Existem varias propriedades de solidez dos materiais tingidos, sendo que a solidez a luz é
provavelmente a mais investigada. A fotodegradacéo dos corantes deve-se a absorcéo de luz por
parte dos grupos cromdforos. Os cromoforos quando absorvem luz passam a um estado mais
excitado podendo originar trés reacdes, ou seja, reagindo com o oxigénio molecular e formar
oxigénio singleto, ou ser desativados por processos fotofisicos e voltar ao seu estado eletronico
fundamental, e por ultimo libertar energia por fluorescéncia ou fosforescéncia.

De um modo geral, as moléculas de corante antes de reagir quimicamente, podem estar
em niveis de energia baixos ou seja no seu estado fundamental, ou entao, estar num estado de
energia superior caracterizado por estado de excitacao da molécula de corante.

E importante salientar que o mecanismo de foto-degradacdo pode ser oxidativo ou entdo
pelo processo redutivo, quando ocorre a auséncia de oxigénio. Um dos fatores que influencia estes
mecanismos deve-se ao tipo de substrato, sendo que no algodao ocorre maioritariamente o
processo oxidativo e na 1a o redutivo.

Para melhorar os resultados de solidez & luz podem ser utilizados antioxidantes (acido
galico, acido cafeico, acido ascoérbico, aminas, etc.).Esses agentes atuam capturando os radicais
ou decompondo os peroxidos.

A funcao destes compostos consiste em absorver o oxigénio singleto livre formado pela
reacdo ocorrida em contacto com corantes eliminados. Mesmo o uso de absorventes de UV e

antioxidantes pode melhorar a resisténcia a luz apenas até 0,5 — 1 grau (Gomes, 2001).

2.9.3. Solidez a Lavagem e Lavagens sucessivas

Um dos principais requisitos de qualidade ao tingir téxteis com corantes naturais € a
solidez a lavagem. Este termo é usado na industria téxtil para se referir a sensibilidade ou
durabilidade do tingimento realizado em materiais téxteis quando expostos a agentes que fazem
com que haja uma perda de cor. A avaliacdo da mudanca e transferéncia de cor em lavagens
domeésticas e comerciais é baseada na norma NP ISO 105 C06 - Solidez da cor a lavagem
domeéstica e industrial. De acordo com o padrao, a mudanca de cor e 0s manchamentos sao
medidos por comparacao visual com a escala de cinzentos.

E muito dificil usar a escala de cinzentos para avaliar visualmente o contraste ou
diferenca de cor entre o tecido tingido e a amostra padrao uma vez que se trata de um método

muito subjetivo. No entanto, utilizando o espectrofotémetro de refletancia, consegue-se efetuar
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uma avaliacdo com uma maior precisao eliminando os erros inerentes a visao humana

(Broadbent, 2001).

2.9.4. Fixacao da cor

O corante deve resistir aos tratamentos que sao feitos posteriormente apés o processo de
tingimento ndo sofrendo grandes alteracdes na tonalidade, isto é, garantir uma boa solidez da cor.
Com o objetivo de melhorar a solidez da cor a lavagem ¢ possivel adicionar um agente fixador.
Este agente, € um composto catiénico usado normalmente como um agente fixador para corantes
reativos e diretos em métodos em continuo ou por esgotamento.

Entre os produtos auxiliares usados para melhorar a fixacdo dos corantes as fibras téxteis,
utilizam-se substancias fixadoras que criam pontes entre a molécula de corante e a fibra, evitam
a migracao do corante do interior da fibra para o meio externo. Desta forma, melhoram-se os niveis

de solidez do material tingido a processos a molhado, de que sao exemplo as lavagens.
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3. Materiais e métodos

O presente capitulo descreve os materiais usados e a metodologia adotada no
desenvolvimento e otimizacdo dos processos de tingimento num substrato caracterizado por ser
uma malha Jersey 100% CO. O corante utilizado no tingimento é natural, uma vez que é obtido
das folhas da amoreira. Neste capitulo pretende-se ainda descrever os métodos utilizados para

avaliacdo do rendimento tintorial e caracterizacao destes substratos téxteis.

3.1. Substrato Téxtil

O substrato utilizado neste projeto foi uma malha 100% algodao (Jersey, 135 g/ms, titulo
do fio 20/1 Ne e comprimento da lacada de 0,3 cm) com um tratamento de meia-branqueacao,

seguido de neutralizacdo. Este substrato téxtil foi fornecido pela empresa Riler S.A.

3.2. Corante e reagentes quimicos

Ao longo do desenvolvimento do plano de trabalho foram utilizados diversos produtos
auxiliares e um corante natural. Os produtos alimen de potassio, extrato de sumagre, sal de
amonio quaternario, corante natural obtido das folhas da amoreira, o detergente nao i6nico,
dispersante, fixador cationico e a resina acrilica foram fornecidos pela empresa Aquitex S.A. Os
reagentes quimicos tais como, o carbonato de sodio e acido acético foram fornecidos pela empresa

Riler S.A.

3.3. Equipamentos

No desenvolvimento deste projeto foram necessarios varios equipamentos para a
producao e analise dos varios ensaios e resultados obtidos. Os ensaios realizados decorreram nas
instalacdes da Riler S.A., Aquitex S.A. e Universidade do Minho onde foram disponibilizados os

seguintes equipamentos:
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Tabela 3 - Equipamentos utilizados

Equipamentos Marca
Maquina de tingimento AHIBA IR,
Crockmeter Infinity Machine RS-8318F
Medidor de pH Palhetas de pH, METTLER TOLEDO
Espectrofotometro de reflectancia Datacolor® 500
Equipamento para efetuar a solidez a lavagem | Mathis LaBOMAT
Equipamento para efetuar a solidez a luz QUV- Accelerated Weathering Tester
Caixa de luz Verivide

3.3.1. Maquinas de tingimento

A maquina utilizada para efetuar os processos de tingimento encontra-se evidenciada na
Figura 11. Esta maquina possui um controlador programavel de temperatura (gradiente de subida

e descida) tempo e rotacdes para a promocdo da agitacao.

Figura 11: Maquina de Tingimento AHIBA IR.PRO

3.3.2. Espectrofotometro de Reflexao e Caixa de luz

O equipamento utilizado para fazer a avaliacdo colorimétrica (medicdo das coordenadas
da cor L* a* b* e K/S) foi o espectrofotdémetro da marca comercial Datacolor® 500. Este
equipamento permite obter espectros numa gama espectral de 400nm a 700nm, precisao de +
0,03nm e repetibilidade de + 0,05nm.

As amostras obtidas antes de serem analisadas no espectrofotometro foram colocadas
numa caixa de luz Verivide e, sob o iluminante D65 para verificar se apresentavam alguma
inconformidade. Na figura 12 e 13 é possivel absorver os dois instrumentos que foram utilizados

nesta analise.
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Figura 12: Datacolor® 500 Figura 13: Caixa de Luz Verivide

Os ensaios de solidez a lavagem foram executados na maquina Mathis Lobomat de acordo
com a norma ISO 105 CO6.

O Crockemeter foi utilizado para realizar os testes de solidez a friccdo usando a norma
ISO 105 - X12:1993. Apos os ensaios de solidez a lavagem, as alteracdes das cores dos provetes
e 0s manchamentos dos testemunhos foram avaliados no verivide com recurso a escala de
cinzentos assinalada anteriormente. Posteriormente as alteracdes das cores dos provetes e os
manchamentos dos testemunhos foram também analisadas no espectrofotometro de refletancia
e os resultados foram comparados. As Figuras 14 apresenta a maquina Mathis Lobomat e a Figura

15 o Crockmeter.

Figura 14: Mathis Lobomat Figura 15: Crockmeter

3.3.3. Maquina para avaliacao da solidez a luz

0 equipamento QUV Accelerated Weathering Testerfoi utilizado para estudar a degradacao
da cor das amostras tingidas ao longo do tempo. Foram utilizadas lampadas fluorescentes aptas
a simular o efeito da luz solar, principalmente a lampada UVA- 340nm, que simula comprimentos
de onda que variam entre 295 e 365nm. A Figura 16 demonstra o equipamento QUV e a Figura

17 a placa onde o provete ¢ inserido para ser submetido ao ensaio.
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Figura 16: Equipamento QUV Figura 17: Provete exposto ao ensaio

3.3.4. Medidor de pH

O medidor de pH permite medir o grau de acidez ou a alcalinidade de uma solucao,
através do pH cuja escala varia de 0 a 14. Neste trabalho foi utilizado um medidor de pH eletrénico

da marca Mettler Toledo. A Figura 18 apresenta o Medidor de pH.

Figura 18: Medidor de pH

3.4. Métodos experimentais

O presente subcapitulo diz respeito & otimizacdo dos processos de tingimentos, analisando
a influéncia do prétratamento de cationizacdo, pH, concentracdes do corante e temperatura.
Posteriormente realizou-se a comparacao do melhor resultado do rendimento tintorial obtido com
dois processos de pré-mordentagem. Outro dos objetivos deste trabalho, prende-se com o estudo
da solidez das amostras téxteis tingidas, a luz, a friccao, a lavagem doméstica e industrial e as

multiplas lavagens.
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3.4.1. Otimizacao dos processos de tingimento

Todos os tingimentos realizados visando a otimizacao foram desenvolvidos numa maquina
de tingimento Datacolor AHIBA IR."**com aduracdo de 1 hora e com uma razao de banho de
1:100.

Apds os tingimentos, foram efetuadas duas lavagens a frio durante 10 minutos, a
temperatura de 30°C. De seguida as amostras foram secas a temperatura ambiente e procedeu-
se a analise visual dos substratos tingidos e posteriormente avaliou-se rendimento tintorial.

Por fim, com o objetivo de melhorar a solidez a luz, solidez a lavagem e solidez as lavagens
multiplas, estudou-se a incorporacao de produtos de acabamento, tais como, resinas acrilicas e
fixadores cationicos que permitissem melhorar os resultados obtidos.

E de salientar que todos os tingimentos foram efetuados por esgotamento. A Figura 19

ilustra o processo de tingimento efetuado a temperatura de 30°C, a titulo exemplificativo.
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+
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c o u O
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]
o

Vaza Vaza Vaza

=
v

=
o
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Figura 19 Grafico relativo ao processo de tingimento.
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o Influéncia da cationizacao e mordentagem nas fibras téxteis como pré-
tratamento

Os substratos téxteis foram preparados através de um processo de cationizacdo e um
processo de mordentagem. A cationizacao foi efetuada com um sal de amonio quaternario com o
intuito de introduzir cargas positivas no algodao, reduzir a repulsao eletroestatica entre os ides
com cargas negativas dos grupos hidroxilos da celulose e dos corantes e promovendo deste modo
ligacdes ionicas entre os corantes anionicos e os substratos celuldsicos modificados. No caso dos
mordentes, os utilizados foram o alumen de potassio e o tanino sumagre, com o objetivo de
promover a ligacao entre as fibras e o corante. Ambos os pré-tratamentos foram realizados com
concentracao de 5%, com base nos estudos de Vankar et al. (2009).

As Figuras 21 e 22 elucidam os gréficos relativos aos processos de mordentagem com

alimen de potassio e com sumagre, enquanto a Figura 20 representa o processo de cationizacao.
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35
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Figura 20 Gréfico relativo ao processo de cationizacao.

32



Mordente com Alumen de Potassio
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Figura 21 Gréfico relativo ao processo de mordentagem com aliumen de potassio.
5 Mordentagem com Sumagre
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Figura 22 Gréfico relativo ao processo de mordentagem com sumagre.
o Influéncia do pré-tratamento do algodao no rendimento tintorial

Para avaliar o rendimento tintorial relacionado com o pré-tratamento no substrato de
algodao, foram preparadas trés solucdes, uma com o sal de quaternario amoénio, outra utilizando
alumen de potassio e por fim uma solucdo com sumagre. Estas amostras foram de seguida
tingidas com o extrato natural obtido das folhas da amoreira e avaliadas de acordo com o
rendimento tintorial. E importante salientar que apos efetuar o pré-tratamento das amostras para

posteriormente serem tingidas, as que foram tratadas com extrato de sumagre apresentavam
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manchas avermelhadas. Quanto aos outros pré-tratamentos nao se verificaram alteracoes na

tonalidade das amostras.

o Influéncia do pH de tingimento no rendimento tintorial

O pH do banho de tingimento tem uma grande influéncia na transferéncia do corante para
o interior das fibras e consequentemente formacao de ligacoes entre a fibra e o corante. Os ensaios
foram realizados com diferentes valores pHs, sendo eles acido, basico e alcalino nas solucoes de
tingimento com o intuito de avaliar a influéncia no rendimento tintorial.

E importante salientar que a alteracio de pH no banho de tingimento originou amostras
com diferentes tonalidades e intensidades de cor. Posto isto, procedeu-se a determinacéo das
coordenadas colorimétricas CIELab.

Nestes tingimentos, foi possivel observar variacdes no rendimento tintorial das amostras
tingidas, em funcéo do pH da solucdo de tingimento comparando a mesma concentracao de
corante. As condicoes de tingimento, assim como o processo de lavagem, foram realizadas nas

condicdes descritas anteriormente.

o Influéncia da concentracao do corante no rendimento tintorial

A concentracao de corante no banho de tingimento & um fator fundamental quando se
trata de corantes naturais devido a baixa afinidade que estes tém com a fibra. Assim,
desenvolveram-se dois tingimentos utilizando a concentracédo de 1% e 3% do corante natural no
banho de tingimento com o objetivo de conseguir avaliar fiavelmente os rendimentos coloristicos

e a uniformizacao da cor obtida nas amostras.

o Influéncia da temperatura no tingimento das fibras téxteis

A temperatura de tingimento pode influenciar no rendimento tintorial das amostras de
tingimento. Posto isto procedeu-se ao tingimento de amostras de algoddo com o corante obtidos
das folhas de amoreira, a temperatura de 30°C, 50°C, 70°C e 100°C. Estes tingimentos foram
desenvolvidos a pH alcalino, uma vez que este foi 0 que apresentou melhores resultados no que

concerne ao rendimento tintorial obtido das amostras tingidas.
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3.4.2. Avaliacao do rendimento tintorial

Tendo como objetivo avaliar o rendimento tintorial das amostras tingidas em todos os
ensaios, procedeu-se a avaliacao dos espetros de refletancia. As amostras foram avaliadas de
acordo com intensidade coloristica (K/S), através de um espectrofotémetro de reflexdo Datacolor®

500 usando a equacao de Kubelka-Munk (Eq. 1).

K (1-R)?

s = (EQ. 1)

2R

Onde: K = Coeficiente de absorcao; S = Coeficiente de dispersao; R = Refletancia difusa

A intensidade de cor das amostras (I) foi determinada utilizando-se a equacdo 2

(Stépankova et al., 2011).
A=700nm

K
[ = Z < ) xm A= 10

A=400nm

Em que A = comprimento de onda de absorcéo.
Este ensaio foi efetuado analisando os K/S em todos os comprimentos de onda e

recorrendo no final ao somatério dos valores obtidos.

3.4.3 Avaliacao da solidez dos tintos das amostras téxteis

De forma a avaliar os processos efetuados, procedeu-se a avaliacdo da eficacia do
tingimento, utilizando o Datacolor® 500 para obter os valores do rendimento tintorial da amostra
(K/S), a solidez dos tintos a lavagem domeéstica e industrial, solidez dos tintos a friccao a seco e
a humido, solidez dos tintos a luz, solidez dos tintos as lavagens multiplas, de acordo com as

respetivas normas internacionais que serao referidas nos pontos seguintes.

3.4.3.1. Solidez a Luz

Para simular o efeito deste tipo de teste a luz deveria ter-se seguido a norma NP3733,
com a utilizacao da lampada de xenon, no Xenotest.
Considerando o facto deste equipamento nao se encontrar disponivel para realizar os

testes de solidez, utilizou-se o equipamento QUV, seguindo a norma AATCC Test Method
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186:2006. As experiéncias foram realizadas para estudar a degradacdo da cor. A irradiacao
aplicada foi de 0,76 W/mz2a um comprimento de onda de 340 nm. Foram realizadas medicdes
das coordenadas colorimétricas nas amostras em estudo depois de 4h de irradiacdo. Por fim,
foram analisadas as amostras apos a realizacao do teste e avaliada com recursoa uma escala de

cinzentos.

3.4.3.2. Solidez a friccao

Para efetuar a solidez dos tintos a friccao a seco e a hiimido das amostras tingidas, utilizou-
se a norma NP EN ISO 105-X12. Para realizar estes ensaios utilizou-se um crockmeter manual
disponivel nas instalacdes da Riler SA.

Pretende-se com estes ensaios avaliar a transferéncia de cor das amostras apos
tingimento. Assim colocando na cavilha do crokmetertestemunhos de algodao rubbinge por meio
de um movimento de vaivém retilineo de 10 vezes para um lado e 10 vezes para o outro,
friccionaram os provetes tingidos que se encontravam colocadas no suporte do aparelho.
Posteriormente os manchamentos dos testemunhos de algodao foram avaliados com auxilio de
uma escala de cinzentos numa cabine de luz verivide, sob o iluminante D65. E de referir, que
estes ensaios foram realizados apenas no sentido da trama devido a reduzida dimensao das

amostras.

3.4.3.3. Avaliacao da Solidez dos tintos a lavagem domeéstica e
industrial / Multiplas lavagens

Os ensaios de solidez a lavagem doméstica e industrial foram realizados numa maquina
modelo LABOMAT da Mathis, de acordo com a norma NP EN ISO 105 C06. O ensaio escolhido
foi 0 AlS, que corresponde a inserir o provete composto (com o testemunho) numa solucao de
detergente de ECE n&o i6nico (4g/L), com um volume de 150 mL, a uma temperatura de 40°C,
durante 30 minutos e com 10 esferas metalicas como indica a norma. O detergente utilizado no
ensaio nao continha perborato de sodio uma vez que os corantes naturais séo sensiveis a este
oxidante.

De seguida, retiraram-se as amostras e foram enxaguadas em agua e secas a temperatura
ambiente. As alteracoes da cor dos provetes também foram avaliados, atribuindo indices de solidez

com recurso a uma escala de cinzentos, na cabine de luz flerivide), sob o iluminante D65, de

36



acordo com a norma ISO 105- AO2 explicados no ponto 3.4.3.4. Os manchamentos dos
testemunhos multifibras foram avaliados com recurso a uma escala de cinzentos, no verivide, sob
o iluminante D65, de acordo com a norma ISO 105-A03 explicados no ponto 3.4.3.4.

Por ultimo, seguindo a ISO 105-C06: 2010, foi utilizada a opcao de multiplos testes, ou
seja, a perda de cor resultante da dessorcao e/ ou acédo abrasiva em um Unico (S) teste. Nao
obstante, foi necessario efetuar lavagens multiplas (M) para conseguir perceber qual a cor que as
amostras iriam apresentar. Deste modo, esta opcao indica que devem ser efetuadas cinco
lavagens domésticas ou comerciais a temperaturas nao superioresa 70 © C. Ostestes M sao mais

agressivos do que os testes S em virtude de haver um aumento na acdo mecanica.

3.4.3.4. Escala de cinzentos para avaliacao da alteracao de cor e
avaliacao de manchamento

A ISO 105-A02 descreve a escala de cinzentos para a determinacéo da alteracao da cor
dos téxteis nos ensaios de solidez dos tintos, aplicando uma escala de cinco graus que consiste
em cinco pares de tiras de padroes de cor cinzenta neutra, em que cada um representa uma
diferenca na cor ou contraste que ilustram as variacdes percetiveis de cor ocorridas durante os
ensaios. Cada uma das tiras representa as diferencas visuais de cor, correspondentes aos indices
de solidez 5, 4, 3, 2, 1 e podendo ser aumentada para uma escala de nove graus, apresentando
indices intermédios, 5-4, 3-4, 2-3 e 1-2 mais especificamente.

O método de analise consiste em analisar as diferencas da amostra sob determinado
tratamento com a amostra padrao, e apds essa visualizacao atribui-se um grau correspondente da
escala de cinzentos.

Relativamente a coloracao da escala, a primeira tira apresenta a cor cinzenta neutra,
sendo todas as outras de intensidade mais clara, de forma a conseguir uma facil percecéo dos
contrastes crescentes das diferencas de cor visuais. Essa escala pode ser observada na Figura 23

e 24.
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Figura 24: Escala de cinzentos para avaliacdo do manchamento segundo a norma ISO 105-A03
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4. Apresentacao, analise e discussao de resultados

Apds a andlise da problematica exposta nos capitulos anteriores, foi tracado um plano de
acao visando perceber em que condicdes de pH o corante natural obtido das folhas da amoreira
conferiria um melhor rendimento tintorial, utilizando um processo de pré-cationizacdo ou pré-
mordentagem no substrato de algodao. Desta forma, efetuaram-se tingimentos em meio acido,
meio neutro e meio alcalino, com concentracdes diferentes de corante e temperaturas de
tingimento. Além destes ensaios foram realizados testes com varios produtos como um fixador

cationico e resina isenta de formaldeido com o intuito de otimizar os indices de solidez.

4.1. Tingimento dos provetes pré-tratados por cationizacao a

diferentes valores de pH

O presente ensaio foi realizado com 1% de concentracdo do corante natural obtido das
folhas da amoreira, para que possa servir de base de conhecimento para futuros ensaios. Esta
percentagem foi selecionada com o intuito de perceber o rendimento tintorial que a amostra inicial
iria apresentar, uma vez que se trata de um tingimento com corantes naturais e também porque
nao foi encontrada informacao apos pesquisa bibliografica, relativa a este corante especifico que
servisse de comparacdo em termos de tonalidade e intensidade obtida.

A opcao de efetuar os testes em diferentes valores de pH tem por objetivo, perceber quais
as diferencas que serao obtidas quer no rendimento coloristico, como na intensidade e tonalidade
das amostras no final de tingimento. A Figura 25 apresenta as amostras 1,2 e 3 cationizadas e

tingidas.

Figura 25: Amostras 1, 2 e 3 cationizadas e tingidas com 1% do corante natural obtido das folhas da
amoreira a pH acido, pH neutro e pH alcalino, respetivamente.
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Os resultados obtidos na avaliacdo da influéncia do pH no tingimento do substrato de
algodao com o corante natural obtido das folhas da amoreira mostraram que o rendimento tintorial
¢ diferente em cada uma das amostras. Devido ao substrato ser cationizado com sal de amadnio
quaternario antes de ser tingido, este encontra-se carregado positivamente na superficie das fibras,
criando uma ligacado com as moléculas de corante que tem caracter anionico. Pode-se constatar
que, além do rendimento tintorial, a tonalidade das amostras também apresentam diferencas
variando o pH utilizado no banho de tingimento.

Devido a baixa intensidade obtida nas amostras tingidas com 1% de corante natural obtido
das folhas da amoreira, foi necessario voltar a efetuar novos ensaios com o objetivo de obter cores
mais intensas, uma vez que, um dos objetivos deste estudo é efetuar ensaios de solidez as
lavagens multiplas. No entanto os baixos resultados de K/S obtidos (Tabela 4), estdo de acordo
com alguns estudos ja efetuados (Vankar, 2000), pois o tingimento com corantes naturais
apresentam baixas afinidades das moléculas de corante com a celulose.

Destaforma, é possivel verificar na Figura 25 que, utilizando 1% do corante natural obtido
das folhas da amoreira em todos os provetes, o pH acido apresenta uma leve coloracao, enquanto
a pH neutro obteve-se um rendimento mais consideravel e, por fim, no tingimento a pH alcalino o

rendimento tintorial foi o que obteve melhor resultado.

Tabela 4 - Apresentacéo dos resultados do rendimento coloristico das amostras 1,2 e 3

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
(pH &cido) (pH neutro) (pH alcalino)
K/S 5,20 19,80 26,13

Como pode ser observado através da Tabela 4, o rendimento coloristico das amostras teve
diferencas substanciais, sendo que o pH acido obteve um resultado muito baixo comparado com
os tingimentos em pH neutro e pH alcalino. Este resultado pode estar relacionado com a presenca
de antocianinas no corante natural das folhas da amoreira. Desta forma, é possivel concluir que,
devido ao facto do algoddo que se encontrar carregado positivamente, independentemente dos
valores de pH tal como foi relatado anteriormente e as antocianinas possuirem caracter cationico
a pH acido (Akwie, 2000). Destaforma vai gerar uma maior repulsao entre as moléculas de corante
e 0 substrato téxtil. No caso de o tingimento ser efetuado a pH neutro, obteve-se um resultado

melhor comparado ao pH acido, fator que pode estar relacionado & desprotonacdo das
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antocianinas a medida que o pH do meio passa de acido para neutro, formando uma base
quinoidal (Akwie, 2000).

No caso do tingimento a pH alcalino foi o que obteve os melhores resultados de
rendimento tintorial. Este resultado pode estar mais uma vez relacionado com as antocianinas
devido ao facto destas apresentarem caracter anionico quando o pH do meio € alcalino (Lima et
al., 2005).

As amostras foram analisadas individualmente, obtendo os valores nas coordenadas

CIELab presentes na Tabela 5.
Tabela 5 - Coordenadas CIELab das Amostras 1, 2 e 3

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
(pH acido) (pH neutro) (pH alcalino)
L* 89,40 70,37 66,57
a* 4,29 -10,15 9,71
b* 6,04 12,61 14,36

E possivel verificar que a amostra 1 obteve um valor bastante alto no parametro L*,
podendo concluir-se que ndo apresenta uma coloracao muito forte. Da analise destes resultados
também é possivel observar-se que, a amostra 3 obteve a coloracdo mais intensa, de seguida a
amostra 2 e, por fim, a amostra 1, que apresenta uma coloracdo menos intensa. Estes resultados
estdo de acordo com a andlise efetuada pela analise visual das amostras tingidas (Figura 25)
assim como pelos valores obtidos de K/S (Tabela 4).

Relativamente a amostra 2, esta apresenta os valores mais negativos na coordenada a*,
ou seja, possui uma tonalidade esverdeada, no entanto em nenhuma das amostras, os valores
obtidos encontram-se positivos.

Por fim, pode constatar-se que a pH acido o valor da coordenada b* é menor do que a pH
alcalino e pH neutro, isso quer dizer que apresenta uma tonalidade mais amarela comparada com

as amostras 2 e 3.

4.2. Aumento da concentracao de corante das folhas de amoreira

no banho de tingimento

Uma vez que as amostras apresentaram um baixo rendimento coloristico, foram

desenvolvidos novos ensaios aumentando a concentracdo de corante natural para 3%, com o
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intuito de obter rendimentos coloristicos que se considerem satisfatorios para a realizacao de
testes futuros, como a solidez a lavagem e solidez a luz.
E de referir que as restantes condicdes de tingimento s&o as mesmas do que no ponto 4.1.

A Figura 26 ilustra as amostras cationizadas e tingidas com o aumento da concentracao

do corante em diferentes valores de pH.

Figura 26: Amostras 4, 5 e 6 cationizadas e tingidas com 3% do corante natural obtido das folhas da
amoreira a pH acido, pH neutro e pH alcalino, respetivamente

Visualmente, podemos afirmar que quanto maior a concentracdo aplicada no banho de
tingimento do corante natural, maior é a intensidade de cor, o que indica que o substrato ainda
nao se encontrava saturado na concentracdo de 1%. O aumento quer da intensidade, quer da
tonalidade, ocorreu em todas as amostras independente do pH de tingimento. Deste modo, é
possivel verificar que as amostras 4, 5 e 6 possuem visualmente cores diferentes das amostras 1,
2e 3.

E possivel concluir que as amostras apresentaram um comportamento igual ao
demonstrado nos ensaios realizados com 1% de corante natural no que se refere ao rendimento
coloristico, uma vez que a amostra tingida com pH acido obteve o menor rendimento, de seguida
a amostra tingida a pH neutro e por fim a amostra com uma coloracdo mais intensa foi obtida
através do tingimento com pH alcalino.

Na Figura 26 pode observar-se que a amostra tingida a pH acido ndo se encontra
uniforme, apresentando partes mais esbranquicadas, o que levou a haver um maior cuidado na

avaliacao do rendimento coloristico.
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Na Tabela 6 apresentada a seguir, podemos observar o rendimento coloristico das

amostras tingidas com diferentes valores de pH, com 3% de concentracao do corante natural

obtido das folhas da amoreira no banho de tingimento.

Tabela 6 - Apresentacdo dos resultados do rendimento coloristico das amostras 4, 5 e 6

Amostra 4 Amostra 5 Amostra 6
(pH éacido) (pH neutro) (pH alcalino)
K/S 12,07 37,77 46,75

Analisando os resultados obtidos na Tabela 6, pode-se concluir que o aumento da
concentracdo de corante no banho de tingimento (3%) leva a um aumento do rendimento
coloristico obtido nos substratos tingidos.

Através dos resultados obtidos é possivel analisar que a amostra 6 a pH alcalino, foi a que
obteve um maior rendimento coloristico comum K/S de 46,75. A amostra a pH neutro obteve um
rendimento coloristico menor, enquanto a amostra 4 obtida através de um tingimento com pH
acido obteve um valor de K/S de 12,07, no entanto, apresenta manchamentos. E possivel
constatar que o aumento da concentracdo de corante no banho de tingimento, fez com que
houvesse um aumento nos valores de K/S da amostra 1 para a amostra 4 a rondar os 57%, no
caso da amostra tingida a pH neutro o valor ¢ aproximadamente 48% e por ultimo da amostra 3
para a amostra 6 obteve-se 44%.

Como comparacao, efetuaram-se medicdes das coordenadas CIELab, visando analisar os
resultados obtidos no tingimento verificando, uma vez mais, que o aumento de concentracao de
corante no banho de tingimento, corresponde a um aumento do rendimento coloristico e a
diminuicéo indicados pelos valores de L*. Os valores obtidos nos provetes com tingimento 3% do

corante natural obtido das folhas da amoreira podem ser observados na Tabela 7.

Tabela 7 - Coordenadas CIELab das amostras 4, 5 e 6

Amostra 4 Amostra b Amostra 6

(pH é&cido) (pH neutro) (pH alcalino)
L* 69,46 60,93 55,43
a* -10,22 -11,38 -11,27
b* 11,54 13,01 14,17
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Os valores mais baixos obtidos na coordenada L* (maior luminosidade), indicam o
aumento da intensidade que as amostras apresentam apos o0 aumento da concentracéo de corante
no banho de tingimento.

Além da intensidade mais baixa, que pode ser observada pelo valor de L*, o tingimento a
pH acido apresentou uma amostra irregular no que concerne a uniformidade.

Relativamente aos valores obtidos em a*, pode observar-se que a pH acido o valor continua
a apresentar uma coloracdo mais vermelha em comparacdo com a amostra 5 e amostra 6, devido
ao valor ser menos negativo. No que diz respeito ao pH neutro e alcalino destacam-se os valores
na coordenada b*, sendo que quanto maior o pH de tingimento maior a coloracdo amarela na
amostra.

Se compararmos especificamente os valores obtidos na amostra 3 com a amostra 6,
podemos verificar que esta Ultima apresenta um valor de L* mais baixo; na coordenada a* um
valor mais negativo, 0 que representa uma coloracao mais verde; e na variavel b* um valor mais
negativo, o0 que representa uma coloracdo mais azul.

Apds analisar todos os ensaios realizados, pode concluir-se que a amostra 6 foi a que
obteve melhores resultados no que diz respeito ao rendimento coloristico apresentado pela
amostra apds tingimento. Este resultado pode ser explicado pelo aumento da concentracéo para
3% do corante natural no banho de tingimento, ou seja, pelo maior nimero de moléculas de
corante presente no banho de tingimento, sendo estas compostas por antocianinas onde o pH
alcalino no banho de tingimento favorece a ligacdo ao substrato.

Por conseguinte, todos os testes seguintes foram realizados a pH alcalino com 3% de
corante natural obtido das folhas de amoreira no banho de tingimento. Os resultados obtidos na

amostra 6 encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados de solidez relativos a amostra 6

Cationizacéo
Amostra 6
Solidez a lavagem
- 34
(alteracao de cor)
Solidez a luz 2
Solidez a friccdo a seco 4.5
Solidez a friccao a humido 45

Os valores obtidos na Tabela 8 indicam o grau de solidez dos parametros que serao

estudados ao longo deste projeto. Na solidez a lavagem obteve-se um indice de 3 correspondente



a alteracao de cor, o que indica que as moléculas de corante nao criaram ligacdes solidas com o
substrato téxtil, fazendo com que na primeira lavagem ocorresse uma remocao de corante e, desta
forma, o provete apo6s ensaio apresenta uma alteracao de cor significativa.

Relativamente ao ensaio de solidez a luz, o provete apresentou perda de cor e alteracéo
da tonalidade como era expectavel, uma vez que a maior parte dos corantes naturais apresenta
solidez a luz que varia entre pobre e moderada (Cristea & Vilarem, 2006). A analise final deste
ensaio foi efetuada visualmente comparando a amostra submetida ao ensaio a amostra inicial.

A solidez a friccdo a seco e a huimido nos corantes naturais varia entre moderada e boa,
podendo confirmar que com este corante encontra-se dentro destes parametros, tal como

corroborado por Samanta & Agarwal (2009).

4.3. Influéncia do aumento da temperatura no rendimento tintorial

O rendimento coloristico no processo de tingimento esta diretamente relacionado com a
temperatura. Desta forma apresentam-se de seguida os resultados obtidos na avaliacdo da
influéncia da temperatura no processo de tingimento das amostras de algoddo com corantes

obtidos das folhas das amoreiras.

Tabela 9 - Estudo do rendimento tintorial em funcao da temperatura de tingimento

Tingimento
Amostra 6 Amostra 7 Amostra 8 Amostra 9
Temperatura 30°C 50°C 70°C 100°C
Rendimento 46,75 53,23 59,47 62,56
Tintorial
(K/S)
Aumento do 12% 21% 25%
rendimento
coloristico com o

aumento das
temperaturas

A tabela 9 demonstra que 0 aumento da temperatura traduz-se num maior rendimento
coloristico das amostras obtidos. No entanto, 0 aumento da temperatura de tingimento de 70°C

para 100°C representa em 4%, podendo assim concluir que a amostra pode estar perto do seu
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estado de saturacao. Para isso foi desenvolvido um grafico (Figura 27), de forma a obter uma

melhor percecao do aumento obtido nas quatro temperaturas de tingimento efetuadas.

70
60
50
40
30

20

Rendimento coloristico K/s

10

30eC 50°C 70°C 100°C
Temperatura

Figura 27: Grafico do aumento do rendimento coloristico em funcao da temperatura de tingimento

Analisando os resultados obtidos na tabela 9 e na Figura 27 é possivel concluir que o
aumento da temperatura de tingimento favoreceu o rendimento tintorial, tal como se pode
constatar pela curvade K/S das amostras tingidas. Pode entao concluir-se que, a temperatura de
100° C foi a que apresentou um melhor rendimento coloristico.

O aumento tintorial verificado com o aumento da temperatura no banho de tingimento
esta diretamente ligado a maior energia cinética das moléculas de corante a temperaturas mais
elevadas e consequentemente, uma maior capacidade de migracao que estas moléculas
apresentam nestas condicdes. Desta forma podemos concluir que quanto maior for a temperatura,
0s ibes de corante vao possuir uma maior mobilidade conseguindo interagir e ligar com maior
facilidade a superficie dos materiais e consequentemente obter um maior rendimento tintorial (Da
Silva, M. G., 2018).

Posto isto e analisando o aumento do rendimento coloristico relativamente a temperatura

do banho de tingimento das amostras tingidas, foi efetuado um estudo sobre o custo energético.

4.3.1 Custo energético aumentando a temperatura de tingimento

Com o aumento brutal dos custos da energia, e sendo este um problema que influencia

cada vez mais o futuro das empresas, efetuou-se um estudo com o intuito de perceber se ao tingir
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com temperaturas mais elevadas, este compensava comparado aos custos inerentes a estas
alteracoes.

Tendo em conta a equacao 1 evidenciada a seguir permite determinar a quantidade de
calor:

Equacao 1
Q =m-c-AT
Em que:
Q = quantidade de calor (kJ)

m = massa (kg)

Massa da agua = 1000 kg
Massa do algoddo = 100 kg

¢ = calor especifico (kJ/kg. ° C)
Agua = 4,18 (kJ/kg. ° C)
Algodédo = 1,34 (kJ/kg. “C)

AT = variacao da temperatura (° C)

Considerando que a agua de tingimento utilizada apresentava a temperatura de
25°C, o ensaio inicial necessitou que houvesse um aumento de 5°C temperatura no banho de
tingimento.

Relativamente aos ensaios realizados as temperaturas de 50°C, 70°C e 100°C, estes
foram efetuados utilizando agua com temperatura de 25°C e utilizou-se um gradiente de subida
de temperatura de 1°C/min. Posto isto efetuaram-se os calculos simulando uma partida numa
maquina industrial com o peso de 100Kg de artigo 100% CO, utilizando uma relacdo de banho
1:10. Inicialmente calculou-se o custoinerente ao aquecimento da agua no banho de tingimento.
Depois de obtidos os valores da energia consumida relativos ao aguecimento da agua, foi
necessario calcular o custo associado a cada ensaio. Paraisso, utilizou-se o custo do gas

natural = 0,08€/kWh.

Equacao 2

Custo total do tingimento = Q * gas natural
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Tabela 10 - Custo necessario do aquecimento da agua

Temperatura Tingimento a Tingimento a Tingimento a Tingimento a
30°C 50°C 70°C 100°C
Q= 1000 x Q= 1000 x Q= 1000 x Q= 1000 x
Quantidade de calor | 4,18 x(30-25) | 4,18 x(50-25) | 4,18 x(70-25) | 4,18 x(100-25)
(kJ) Q =20900 Q =104500 Q =188100 Q =313500
1kWh = 3,6 x 10:kJ 5,81kWh 29,03kWh 52,25kWh 87,08kWh
Custo total do 581 x0,08= | 29,03x0,08= | 52,25 x 0,08= | 87,08 x 0,08 =
aquecimento da 0,46€ 2,32€ 4,18€ 6,97€
agua

Apos obter estes resultados relacionados com os custos inerentes ao aquecimento
da agua do banho de tingimento, foi entao necessario determinar os custos relativos ao
aquecimento do substrato de algod&do. Para estes calculos foi utilizada a massa total do
substrato a ser tingido, neste caso 100 kg, e o valor do calor especifico relativo ao algodao
¢ 1,34 (kJ/kg. °C). Postoisto desenvolveram se os seguintes calculos presentes na tabela
x. Depois de obtidos os valores da energia consumida para o aquecimento do substrato,
foi necessario calcular o custo associado a cada ensaio. Paraisso, utilizou-se o custo do

gas natural = 0.08€/kWh

Tabela 11- Custo necessario do aquecimento da agua

Temperatura Tingimento a Tingimento a Tingimento a Tingimento a
30°C 50°C 70°C 100°C
Q=100x1,34 | Q=100x1,34 | Q=100x 1,34 | Q=100x 1,34
Quantidade de calor x(30-25) x(50-25) x(70-25) x(100-25)
(kJ) Q=670 Q=3350 Q =6030 Q=10 050
1kWh = 3.6 x 10°kJ 0,19 0,93 1,86 2,79
kWh kWh kWh kWh
Custo de 0,19x0,08= | 0,93x0,08= | 1,86x 0,08= | 2,79x0,08 =
aquecimento do 0,02€ 0,07€ 0,15€ 0,22€
substrato

Analisando os calculos efetuados, ¢ possivel verificar que o aumento da
temperatura no banho de tingimento quer da agua quer do substrato influencia o aumento
no custo de processo.

Desta forma efetuando o tingimento a 30°C, obtém se um custo total de 0,48€. e no

caso do tingimento a 50°C o custo associado é de 2,39€.. Quanto & temperatura de tingimento a
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70°C, o custo associado € 4,33€, e por ultimo o custo num tingimento efetuado a temperatura de
100°C é de 7,19€.

E possivel verificar que a amostra tingida a 100°C obteve o maior custo de producao,
uma vez que a necessidade de aumentar a temperatura do banho de tingimento influencia
significativamente a energia consumida durante este processo.

No caso das temperaturas de tingimento a 50°C e 70°C, estas tiveram o mesmo
comportamento que a amostra anterior, ou seja possuiram um maior rendimento coloristico, no
entanto, o custo de producéo é superior comparado com a amostra efetuada a 30°C, temperatura
esta que necessita de um pequeno aumento de temperatura, uma vez que a agua possui uma
temperatura muito perto da pretendida.

A concentracao de corante no banho de tingimento devia ser estudada de acordo com a
temperatura do banho de tingimento, uma vez que poderia ser mais vantajoso uma menor
guantidade de corante no banho utilizando temperaturas superiores, no entanto devido a falta de
informacao relativa ao preco do corante natural obtido das folhas da amoreira, este ensaio nao foi
efetuado.

Apds analisar todos os fatores, optou-se por desenvolver este estudo utilizando o processo
de tingimento com a temperatura de 30°C, uma vez que o objetivo deste projeto é efetuar um
tingimento o mais ecologico possivel e esta amostra possui intensidade que é considerada

satisfatoria para efetuar os ensaios posteriores relativamente a solidez as lavagens multiplas.

4.4, Pré-Mordentagem das amostras de algodao

Apds a andlise dos ensaios nos quais o substrato foi tratado por cationizacéo, foi também
estudada a utilizacao de mordentes com o objetivo de comparar qual dos processos seria mais
vantajoso.

Para avaliar a influéncia do processo de pré-mordentagem em substratos de algodao
tingidos com corante natural obtido das folhas da amoreira, utilizou-se inicialmente o alimen de
potassio. Posteriormente utilizou-se também um tanino, de modo a comparar o melhor processo
de pré-mordentagem no algodao.

Deste modo, os principais objetivos neste tratamento sao obter melhores resultados na
fixacdo da cor, aumentar o rendimento coloristico, obter melhores resultados de solidez a luz e,
particularmente, comparar os resultados obtidos nestes processos de mordentagem com os

resultados obtidos previamente no processo de cationizacao.
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Para testar a influéncia da adicao de mordentes, usaram-se dois tipos de mordentes, o
alumen de potassio e um tanino, utilizando o processo de pré-mordentagem com a concentracéo
de 1% e 5% de mordente no banho. O processo de pré-mordentagem foi realizado de acordo com

o grafico exposto no capitulo 3 do presente estudo.

4.4.1. Alimen de Potassio

Os mordentes sdo geralmente associados a corantes naturais e tem como objetivo
melhorar a ligacao entre as moléculas dos corantes naturais e os substratos téxteis, melhorando
a resisténcia as lavagens e a solidez a luz. Assim, dependendo do mordente utilizado, as amostras
obtidas podem ter cores diferentes, tonalidades e intensidades apos o tingimento.

O alimen de potassio ¢ o mordente metalico mais usado e tem como caracteristicas
melhorar a retencéo do corante, melhorar a solidez a lavagem e a luz e aumentar o rendimento

coloristico. Os resultados dos ensaios podem ser observados na Figura 28.

Figura 28: Amostras 7 e 8 do processo de mordentagem com altimen de potassio tingidas com 3% do corante
natural obtido das folhas da amoreira a pH alcalino (1% e 5% mordente) respetivamente.

Os mordentes influenciam a cor do corante uma vez que originam cores diferentes
consoante o mordente que for empregue.

A concentracdo do mordente e o processo de mordentagem influenciam a afinidade do
corante pelas fibras de forma distinta, tal como se pode observar-se através da Figura 28. Assim,
utilizando um processo a mordente, pode constatar-se que, as amostras tingidas tém um tom mais

azulado em comparacao com as amostras obtidas pelo processo de cationizacao.
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Através da Tabela 12 exposta na pagina seguinte, pode observar-se que a concentracao

de mordente no banho é um fator que influencia diretamente o rendimento coloristico das

amostras obtidas.

Tabela 12 Apresentacdo dos resultados do rendimento coloristico das amostras 7 e 8

Amostra 7 Amostra 8
1% Alimen de Potassio 5% Alimen de Potassio
(pH alcalino) (pH alcalino)
K/S 13,24 18,31

Os valores obtidos de K/S ficaram abaixo dos valores obtidos pelo processo de
cationizacao, fator que pode estar relacionado com as ligacoes idnicas entre as moléculas de
corante e o substrato a ser tingido. Com o desenvolvimento deste processo pretendia-se aumentar
o rendimento coloristico das amostras obtidas. Através de uma analise dos valores apresentados
€ possivel comprovar que 0 aumento da concentracao de alumen de potassio na pré-mordentagem
proporciona cores mais intensas aos provetes. No entanto, o rendimento coloristico apresenta-se
mais baixo, quando comparado com a amostra 6, na qual se utilizou o processo de cationizacao.

Outro dos fatores que podem justificar um rendimento coloristico abaixo do que era
expectavel, prende-se com o fato do mordente ter sido utilizado num banho antes do tingimento e
apds as suas lavagens este ter sido removido circunstancialmente nas amostras que foram
posteriormente tingidas.

Uma vez que o processo de mordentagem fornece cores distintas ao substrato apos
tingimento, foram analisadas as coordenadas ClELab das amostras tratadas com alumen de

potassio. Na Tabela 13, podem-se observar os valores obtidos nos ensaios 7 e 8.

Tabela 13 - Coordenadas CIELab das amostras 7 e 8

Amostra 7 Amostra 8
1% Alumen de Potassio 5% Alumen de Potassio
L* 74,24 68,74
a* -12,15 -13,42
b* 11,41 10,20

A menor intensidade de cor esta representada pelo aumento dos valores de L*, sendo que

este resultado pode ser explicado como consequéncia da fraca ligacdo entre as moléculas de

corante e o substrato téxtil no banho de tingimento.
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Relativamente a coordenada a*, pode verificar-se que com o aumento da concentracao de
mordente, a amostra desvia-se para o eixo que indica uma tonalidade mais esverdeada.
No caso da coordenada b*, os valores indicam que a amostra 8 possui uma coloracao

mais azulada.

4.4.2. Tanino

Visto que com o alumen de potassio ndo se obteve os resultados pretendidos, foram
realizados ensaios com outro mordente, neste caso um tanino, com o objetivo de perceber se este
produto incrementaria o rendimento coloristico. Estes ensaios foram realizados seguindo os
parametros utilizados anteriormente, ou seja, pH de tingimento alcalino com uma concentracao
de 3% do corante natural obtido das folhas da amoreira.

Foram testadas duas concentracbes com 1% e 5% do tanino, visando analisar se o
aumento de produto influenciaria diretamente o rendimento da cor. A Figura 29 evidencia as

amostras obtidas nos ensaios 9 e 10.

Figura 29: Amostras 9 e 10 do processo de mordentagem com tanino e tingidas com 3% do corante natural obtido
das folhas da amoreira em pH alcalino

Na Figura 29, pode observar-se o resultado das amostras obtidas no ensaio 9 com 1% de
tanino e no ensaio 10 com 5% do tanino na solucao.

A ligacao que estes mordentes estabelecem com a fibra deve-se ao facto de os taninos
serem capazes de se ligarem as macromoléculas de celulose através dos grupos carboxilicos (-
COOH) e hidroxilicos (-OH) dos taninos (Rossi, 2014).

A amostra 9 apresenta um tingimento ndo uniforme, o que pode estar relacionado com
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uma ma dissolucdo do tanino no banho, uma vez que este produto apresentava manchas com
tonalidade avermelhada.

No caso da amostra 10, verificou-se que a amostra apresentava uma tonalidade
avermelhada comparada com todas as amostras obtidas anteriormente utilizando a concentracao
de 3% de corante natural no banho de tingimento. E importante salientar que, apos uma analise
pormenorizada, esta amostra também apresentava manchas avermelhadas. A Tabela 14 ilustra

os resultados do rendimento coloristico obtidos nas amostras tratadas com o tanino.

Tabela 14 - Apresentacao dos resultados do rendimento coloristico das amostras 9 e 10

Amostra 9 Amostra 10
1% Tanino 5% Tanino
(pH alcalino) (pH alcalino)
K/S 11,23 15,31

O rendimento coloristico obtido nas amostras tratadas com o mordente tanino apresentou
resultados inferiores do que o processo com alimen de potassio. Estes resultados podem estar
relacionados com o facto de a fibra de algoddo nao possuir afinidade para as moléculas de corante
utilizando este mordente natural e o pH do banho de tingimento nao ser o mais favoravel para este
mordente.

Nestes ensaios é possivel observar que o0 aumento da concentracao de tanino no banho,
representa um aumento nos valores obtidos de K/S. A Tabela 15 evidencia os valores das

coordenadas CIELab das amostras obtidas com o tratamento com o mordente tanino.

Tabela 15 - Coordenadas CIELab das amostras 9 e 10

Amostra 9 Amostra 10
1% Tanino 5% Tanino
L* 80,37 73,74
ar -10,24 9,37
b* 12,42 11,15

Os valores obtidos pelas coordenadas CIELab indicam que estas amostras apresentam os
resultados mais altos quando comparadas as amostras obtidas em processos anteriores. O valor

de 80,37 na coordenada L* na amostra 9 indica que, esta obteve o valor mais alto no que se
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refere a luminosidade, quando comparada com os ensaios feitos anteriormente, com 3% de
corante natural no banho de tingimento.

No caso da coordenada a*, as amostras 9 e 10 apresentam um resultado que indica uma
coloracao mais avermelhada, fator que pode estar relacionado com a coloracao que o substrato
ja tinha antes de tingimento.

Por fim, a coordenada b* apresenta um valor de 12,42 na amostra 9, enquanto a amostra
10 apresenta uma pequena diminuicao que representa, de acordo com o sistema de coordenadas
CIELab, um tom mais azul. Apds o tingimento com corantes naturais das amostras tratadas com
mordentes, procedeu-se a analise dos materiais tingidos, avaliando-se a solidez dos tintos a
lavagem domeéstica, solidez a luz e solidez a friccao a seco e a humido. Estes resultados podem

ser analisados na Tabela 16.

Tabela 16 - Resultados dos indices de solidez relativos aos mordentes

Mordentes Cationizacao
Alumen de Potassio Tanino Sal amodnio quaternario
Solidez a lavagem 3 3 34
(alteracé@o de cor)
Solidez a luz 2 2-3 2
Solidez a friccao a seco 45 45 4.5
Solidez a friccdo a humido 4 4 4.5

Pode-se verificar que, os indices atribuidos na solidez a lavagem no que diz respeito as
amostras tratadas com os mordentes alimen de potassio e tanino e tingidas posteriormente,
obtiveram-se o0 mesmo resultado (3) relativamente a alteracdo de cor. Efetuando uma comparacao
da solidez a lavagem entre os trés processos & possivel verificar que o melhor resultado foi obtido
na amostra tratada com sal de aménio quaternario em que se obteve o indice 3-4, ligeiramente
superior aos processos com mordentes.

Na solidez a luz, os resultados foram classificados com grau 2 no alumen de potassio, o
que consiste numvalor bastante baixo para este parametro. Ja no caso do tanino, apresentou um
resultado ligeiramente melhor, aumentando Y2 ponto. Uma das razdes deste acréscimo deve-se
ao acido galico presente no tanino que protege o corante de uma rapida oxidacao do croméforo.
De facto, estes resultados estdo de acordo com Cristea & Vilarem (2006), que reportaram que a
maioria dos corantes naturais possui propriedades de solidez a luz pobre ou moderada.

No que respeita a solidez obtida quer a friccao a seco, quer a himido, esta pode ser

considerada aceitavel.
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E relevante salientar que, os ensaios da solidez & luz foram realizados segundo o
procedimento enunciado no Capitulo 3, no qual se apresenta o tempo do teste com duracao de
quatro horas, sendo possivel que, o resultado piorasse caso o0 nimero de horas aumentasse

Em suma e analisando os trés processos efetuados, verificou-se que, o tanino obteve o
melhor resultado na solidez a luz; os resultados de solidez a lavagem pelo processo de
mordentagem foram iguais, enquanto, pelo processo de cationizacdo, os resultados se
apresentaram ligeiramente mais satisfatorios; e no que concerne a solidez a friccdo a seco e a
humido, os resultados mostraram-se satisfatorios em todos os processos. Consequentemente é
essencial analisar o rendimento coloristico obtido nas amostras que obtiveram o melhor resultado
quer no processo de cationizacdo, quer no processo de mordentagem. Desta forma, utilizaram-se
as amostras 6, 8 e 10 uma vez que estas apresentaram coloracdes mais fortes referentes ao
tingimento com 3% do corante natural obtido das folhas da amoreira. Estes resultados encontram-

se apresentados na tabela abaixo.

Tabela 17 - Resultados de solidez relativos as amostras tratadas com mordentes

Amostra 6 Amostra 8 Amostra 10
Sais de aménio quaternario Alumen de potassio Tanino
(5%) (5%) (5%)
(pH alcalino) (pH alcalino) (pH alcalino)
K/S 46,75 18,31 15,31

A Tabela 17 visa comparar os melhores resultados obtidos nos trés diferentes processos
relativamente ao rendimento coloristico. Por conseguinte, € possivel observar que o melhor
resultado foi obtido pelo processo de cationizacdo, estando estes valores relacionados com o
caracter idnico do corante e este apresentar compostos quimicos que a pH alcalino se tornam
mais anionicos (antocianinas), favorecendo assim uma maior ligacdo com substrato téxtil
cationizado. Esta reacao ocorre devido as cargas negativas presentes nas moléculas do corante e
as cargas positivas que se encontram na superficie do algodao, o que aumenta o rendimento
coloristico.

Relativamente aos processos utilizados por mordentagem, estes obtiveram coloracoes
mais baixas, o que pode estar relacionado com a fraca ligacao entre substrato-corante-mordente.

Por fim, visto que um dos objetivos do presente estudo é melhorar os resultados de solidez
as lavagens multiplas, foi utilizada a amostra com o maior rendimento coloristico, para

posteriormente verificar a quantidade de corante perdida apds cinco lavagens e analisar a
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alteracao de cor em cada provete.
Assim, e tendo em conta que o melhor resultado no rendimento coloristico foi obtido pelo
processo de cationizacao, utilizou-se a amostra obtida no ensaio 6 para o desenvolvimento dos

testes seguintes.

4.5. Fixacao da cor

Os corantes naturais possuem baixa afinidade para materiais téxteis. Os corantes naturais
apresentam baixa resisténcia a lavagem porque nao existem grupos de ligacao entre as moléculas
de corante e o substrato téxtil. Posto isto, e apds analise feita anteriormente, verificou-se que este
tipo de tingimento perde uma quantidade significativa de corante de lavagem para lavagem. Deste
modo, 0s ensaios seguintes visam atingir o objetivo de melhorar a solidez as lavagens muiltiplas,
com o intuito de apos varios ciclos de lavagem a amostra ndo apresentar uma perda significativa
de cor. Partindo da amostra 6 que obteve o melhor resultado relativamente ao rendimento
coloristico, efetuaram-se lavagens multiplas ao substrato, visando obter resultados que
permitissem concluir se a perda de cor da amostra quando esta é exposta a lavagens multiplas
era significativa.

O gréfico exposto da Figura 30 apresenta os resultados relativos a amostra obtida no

ensaio 6 (amostra padrao) até as amostras que foram expostas as lavagens.
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Figura 30: Curva do rendimento coloristico da amostra 6 (amostra padrao) e curvas das lavagens seguintes

O gréfico permite visualizar as curvas obtidas desde a amostra padrao (linha a preto) até
a amostra que foi obtida apds as cinco lavagens (linha lilas).

Pode observar-se que este grafico corresponde a um comportamento normalmente obtido
nos substratos téxteis tingidos com corantes naturais, ou seja, a perda constante de cor no provete.
Desta forma e analisando o gréfico verifica-se que a maior perda de cor ocorreu da primeira para
a segunda lavagem, sendo que na ultima lavagem a amostra ja apresenta uma cor muito baixa,
apresentando uma diferenca acentuada quando comparada para a amostra padréo.

E possivel observar que, as amostras apresentam um pico significativo aos 400 nm, que
corresponde a coloracdo azul, e outro pico menos acentuado por volta dos 630 nm correspondente
a coloracdo amarela.

Em seguida, procurou-se avaliar a alteracdo da cor de que cada lavagem e obter o
rendimento coloristico das amostras para quantificar a perda da coloracao. A Tabela 18 apresenta

os resultados da amostra obtida na amostra 6 juntamente com as lavagens efetuadas.
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Tabela 18 — Rendimento coloristico da amostra padrao (amostra 6) e das lavagens seguintes

Perda de
Amostra 1 2 3 4 5
cor
Padrdo | lavagem | lavagens | lavagens | lavagens | lavagens -
K/S| 46,75 39,26 31,47 28,90 24,63 20,68 56

Apds analisar as lavagens da amostra 6 ao longo de cada lavagem, a amostra vai perdendo
intensidade de cor, como era expectavel. E importante salientar que a amostra padrao logo apos
a primeira lavagem ocorre uma acentuada alteracéo de cor.

Relativamente a segunda lavagem, esta foi a que teve um resultado maior no que se refere
a perda da intensidade coloristica do provete, passando de 39,26 para 31,47. Nas ultimas
lavagens verificou-se que a diminuicao do valor comeca a ser menor.

Em termos gerais, pode observar-se que, desde a amostra padrao até efetuar as 5
lavagens, ocorreu uma perda de cor de 56%, equivalendo a mais de metade da cor.

Este processo servira de base para os ensaios que serao apresentados de seguida, visto
que foram incrementadas etapas de processo com produtos especificos focando a melhoria do

resultado da solidez a lavagem e consequentemente das lavagens multiplas.

4.5.1. Fixador Cationico — Concentracao de 1%

Devido ao resultado obtido anteriormente na solidez as lavagens multiplas nao ter sido
satisfatorio resultando numa perda significativa de cor, utilizou-se um produto que consiste num
fixador, cujo objetivo ¢ fixar o corante natural presente no substrato, fazendo com que apds a
lavagem, a perda de corante seja menor de lavagem para lavagem.

O processo de fixacdo é realizado no material tingido com agente de fixacao para diminuir
a perda da cor durante a lavagem subsequente e melhorar as diferentes propriedades de solidez
da cor. Este agente tem como funcao preservar o corante que se encontra ligado ao substrato.

Foram realizados varios ensaios, com o objetivo de obter melhores resultados
relativamente a perda de cor em cada lavagem. Assim, foi utilizada uma concentracao de 1% de
fixador catiénico e os valores do rendimento coloristico obtidos apods cada lavagem estao

representados na Tabela 19.
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Tabela 19 — Rendimento coloristico da amostra com 1% de fixador cationico e das lavagens seguintes

Amostra Perda de
2 3 4 5
com 1% | llavagem cor
lavagens lavagens lavagens lavagens
fixador (%)
K/S | 44,35 39,91 35,02 33,12 25,61 24,79 44

E possivel observar que os resultados obtidos apresentaram uma melhoria apés a
incorporacdo de um fixador catiénico. Através dos dados apresentados na Tabela 19, pode
observar-se que a perda de cor diminuiu de 56% para 44% apos efetuadas as cinco lavagens.

Relativamente as lavagens efetuadas apos a utilizacdo do fixador, é de salientar que a
maior quantidade de cor perdida ocorre na terceira lavagem, apresentando uma diminuicao de
33,12 para 25,61. Este fator pode estar relacionado com a perda da eficacia do fixador cationico,
0 que podera nao acontecer quando utilizadas quantidades superiores ou utilizar uma resina em

vez do fixador catidnico.

4.5.2. Resina isenta de formaldeido — Concentracao de 1%

Dando seguimento ao objetivo de melhorar a solidez as lavagens multiplas, utilizou-se uma
resina isenta de formaldeido, com o proposito de diminuir a perda na quantidade de corante apés
a exposicao do artigo a varias lavagens.

Este ensaio serve para comparar a eficiéncia de uma resina com a do fixador utilizado no

ensaio anterior.

Tabela 20 — Rendimento coloristico da amostra com 1% de resina isenta de formaldeido e das lavagens seguintes

Amostra Perda de
1 2 3 4 5
1% cor
lavagem | lavagens | lavagens | lavagens | lavagens
Resina (%)
K/S 45,35 41,87 36,22 31,15 27,79 23,85 47

Analisando a Tabela 20 pode verificar-se que, com a incorporacao da resina, os valores
do rendimento coloristico apresentaram resultados ligeiramente superiores aos que foram obtidos

com o fixador anteriormente testado; contudo, a perda de cor é mais significativa com este produto.
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E importante salientar que a maior perda de corante se verifica quando se efetua a
segunda lavagem, uma vez que o rendimento coloristico teve uma diminuicao significativa do valor
obtido, de 41.87 para 36.22.

Comparando o valor obtido pela amostra com 1% de resina isenta de formaldeido (45.35)
e o valor obtido ao final de cinco lavagens (23.85), conclui-se que ocorreu uma perda de 47%, que

¢ superior a do ensaio efetuado com 1% de fixador catidnico.

4.5.3. Fixador Cationico — Concentracao de 3%

Apos a realizacdo dos ensaios com o fixador cationico e com a resina isenta de
formaldeido, ambos com concentracdo 1%, analisou-se qual o ensaio que obteve os melhores
resultados, concluindo-se que, o fixador catiénico apresenta os melhores resultados com uma
diferenca de 3%.

De forma a perceber se seria possivel melhorar os resultados obtidos com 1% de fixador,
foram realizados ensaios aumentando a quantidade do mesmo produto com a concentracdo de

3%.

Tabela 21 — Rendimento coloristico da amostra com 3% de fixador catiénico e das lavagens seguintes

Amostra Perda de
1 2 3 4 5
3% cor
lavagem | lavagens lavagens | lavagens | lavagens
fixador (%)
K/S 46,12 42,51 39,89 37,83 33,71 31,17 32

0 aumento da concentracao do fixador catidnico no banho refletiu-se numa menor perda
de corante nas amostras apds efetuadas as cinco lavagens, reduzindo de 44% para apenas 32%,
0 que demonstra uma reducao significativa na perda de cor final.

Analisando as percentagens obtidas de perda de cor, pode-se concluir que o0 aumento da
concentracao do fixador originou resultados consideraveis, originando assim a necessidade de
efetuar mais ensaios.

A maior perda de corante verifica-se apds a quarta lavagem, diminuindo de 37,83 para

33,71 no que se refere aos valores obtidos de K/S.
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4.5.4. Fixador Cationico — Concentracao de 5%

Como o aumento da concentracao de fixador de 1% para 3% resultou numa diminuicao
consideravel na perda de cor, como pode ser observado no ensaio anterior. Assim optou-se por
aumentar a concentracao deste produto visando diminuir a perda de corante no substrato apés as

lavagens sucessivas.

Tabela 22 — Rendimento coloristico da amostra com 5% de fixador cationico e das lavagens seguintes

Amostra Perda de
1 2 3 4 5
5% cor
lavagem | lavagens lavagens | lavagens | lavagens
fixador (%)
K/S 46,55 44,71 41,72 38,11 35,28 33,18 29

Apds as cinco lavagens, € possivel observar que o resultado obtido apresentou uma
melhoria na percentagem de perda de cor passando de 32% para 29%. No entanto, esta diferenca
€ pequena comparativamente a obtida entre a utilizacao de 1% de fixador catiénico e 3% de fixador
cationico. Tal demonstra que acima da concentracéo de 3% de fixador verifica-se uma pequena
melhoria, embora nao significativa. Este aumento de concentracdo de fixador podera tornar-se

inviavel devido ao acréscimo do custo da receita.
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5. Conclusdes e perspetivas futuras

O projeto descrito ao longo desta dissertacao é o resultado de um trabalho intenso, mas,
sem duvida, proveitoso. Tornou possivel 0 contacto com uma nova experiéncia, com a qual pude
aprender e colocar em pratica aspetos como a reflexdo e investigacdo no que concerne ao
tingimento e aos corantes naturais, fulcrais para o desenvolvimento de um futuro sustentavel.
Deste modo, este estudo foi o ponto de partida de uma longa jornada, provida de aprendizagem e
melhoria constantes.

De facto, este projeto permitiu fazer um estudo sobre a otimizacao de um processo de tingimento

com corantes naturais e tirar conclusées que sao apresentadas a seguir.

5.1 Conclusoes

Em primeiro lugar, urge relembrar que o presente estudo emergiu da necessidade de
otimizar processos de tingimento com corantes naturais uma vez que a sua utilizacéo representa
ainda um desafio na industria téxtil, mormente no que respeita a baixa uniformidade dos produtos
tingidos, ao rendimento da cor obtido durante o tingimento, bem como a solidez da cor a luz e a
lavagem.

Tendo em conta que o objetivo do trabalho é otimizar um processo de tingimento utilizando
o corante natural obtido das folhas da amoreira, pode concluir-se que com os resultados obtidos
¢ efetivamente possivel tingir e otimizar um processo de tingimento entre o corante anteriormente
mencionado e as fibras celuldsicas, conseguindo resultados aceitaveis de solidez, mais
propriamente solidez as lavagens multiplas, melhorando assim um dos grandes problemas
referentes ao tingimento com corantes naturais.

Os corantes naturais ndo possuem grande afinidade para as fibras celuldsicas, servindo o
presente estudo para verificar que tanto o processo de cationizacdao, como 0 processo de
mordentagem sao possiveis solucdes para que ocorra a ligacao entre fibrae molécula de corante.

O processo de cationizacao foi realizado com a concentracao de 5% com sais de amoénio
quaternario. Este produto que tem como funcao dotar a superficie do substrato com cargas
positivas, 0 que ira permitir que as cargas negativas presentes nas moléculas de corante utilizado
neste estudo se liguem numa maior quantidade. De forma a analisar os resultados obtidos com
este processo foram realizados tingimentos a pH acido, pH neutro e pH alcalino com a

concentracdo de 1% e 3% do corante natural obtido das folhas da amoreira. Os resultados
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demonstram que a pH alcalino e com a concentracdo de 3% obteve-se um maior rendimento
coloristico, fator que pode ser justificado pelo caracter iénico do corante e pelos compostos
quimicos presentes nele, como o caso das antocianinas.

O processo de cationizacao foi posteriormente comparado a um processo utilizando dois
mordentes, alimen de potassio e um tanino obtido do sumagre. De modo a avaliar o rendimento
coloristico e a tonalidade obtidos no final das amostras, foram utilizadas uma concentracédo de 1%
e 5% de ambos os mordentes. Os tingimentos foram efetuados a pH alcalino com 3% de corante
natural obtido das folhas da amoreira, com o intuito de comparar o melhor resultado obtido com
0 processo de cationizacdo. A concentracdo de 5%, em ambos os mordentes, obteve melhores
rendimentos coloristicos, no entanto com valores bastante abaixo dos resultados obtidos com o
processo de cationizacdo, conseguindo por este processo um K/S de 46,75; no processo com
alumen de potassio o valor de K/S de 18,31; e, por tltimo, utilizando um tanino obteve-se o valor
de K/S de 15,31. Desta forma, concluiu-se que pelo processo de cationizacao os resultados séo
bastante melhores do que pelos processos de mordentagem.

Todos os ensaios realizados com 3% de corante natural obtido das folhas da amoreira e
tingidos a pH alcalino foram submetidos a testes de solidez a lavagem, solidez a luz, solidez a
friccdo a seco e a humido, sendo que ndo se obtiveram resultados muito dispares entre os
processos supramencionados. Devido aos resultados serem equiparaveis entre os varios
processos em termos de solidez, o fator do rendimento coloristico tornou-se decisivo na escolha
do processo mais indicado para a continuacédo da otimizacao deste processo de tingimento.

De modo a verificar qual a temperatura mais viavel para o processo de tingimento, foram
efetuados ensaios com diferentes temperaturas, sendo elas 30°C, 50°C, 70°C e 100°C visando
analisar o rendimento coloristico. Com este estudo verificou-se que o aumento da temperatura no
banho de tingimento proporcionou amostras mais intensas, no entanto os custos associados a
estes fatores definiram que os desenvolvimentos fossem efetuados a temperatura de 30°C, uma
vez que a industria téxtil passa por uma crise devido ao aumento do preco do gas natural.

E importante salientar que com o processo de mordentagem utilizando um tanino obteve-
se um melhor resultado referente a solidez a luz, fator que esta relacionado com a presenca do
acido galico, entre outros na sua composicao quimica. Este composto tem a capacidade de
proteger o substrato contra a oxidacdo do cromdforo presente nas moléculas de corante; no
entanto, esta diferenca de resultado nao se mostrou significativa na escolha do processo de

tingimento mais indicado.
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Apos definir qual o processo de tingimento mais adequado, o foco do trabalho consistiu
em alcancar melhores indices de solidez, mais concretamente solidez as lavagens multiplas, uma
vez que o resultado obtido inicialmente indicava uma perda de cor superior a 50% apos cinco
lavagens, apresentando-se como um resultado pouco aceitavel para as exigéncias atuais do
mercado téxtil.

De forma a conseguir otimizar esta solidez decidiu-se incrementar etapas ap6s o processo
de tingimento, com a utilizacao de um produto capaz de melhorar a perda de cor excessiva. Para
isso, foram utilizados um fixador catidnico e uma resina isenta de formaldeido com 1% de
concentracdo. Comparando os dois ensaios efetuados, pode concluir-se que ambos melhoram a
perda de cor. No entanto, no processo em que se utilizou um fixador cationico, obteve-se melhores
resultados, conseguindo uma diminuicao na percentagem de perda de cor de 56% para 44%. No
que diz respeito ao processo utilizando a resina isenta de formaldeido com concentracao de 1%,
obteve-se uma diminuicao menos significativa, de 56% para 47%.

Uma vez que com o fixador cationico se obteve o melhor resultado, foram efetuados
ensaios aumentando a concentracao deste para 3% e 5% de forma a verificar se com uma maior
quantidade de produto seria possivel obter ainda melhores resultados. Efetivamente, em ambos
0s ensaios se obtiveram melhores resultados, reduzindo a perda de cor de cor de 44% para 32%
com 3% de fixador cationico, e para 29% com 5% de fixador cationico.

Em suma, pode afirmar-se que é possivel tingir substratos téxteis celuldsicos com corante
natural obtido das folhas da amoreira, através do processo de tingimento a pH alcalino com o
processo de pré-cationizacdo do substrato, utilizando uma concentracao entre 3% a 5% de fixador

cationico de forma a obter indices aceitaveis de solidez as lavagens multiplas até cinco ciclos.

5.2 Perspetivas futuras

Este estudo permitiu tirar varias conclusoes, tal como enunciado anteriormente. Todavia,
tendo em conta que o processo de investigacao cientifica & continuo e interminavel, novas
questoes foram surgindo. Em seguida, sao apresentadas algumas propostas de investigacoes
futuras que poderdo ser relevantes para otimizar processos de tingimento utilizando corantes
naturais e, por conseguinte, contribuir para o desenvolvimento de um futuro mais sustentavel:

a. Variar o pH de tingimento nos processos tratados com mordentes de forma a perceber
qual o pH ideal para um rendimento maximo do corante natural obtido das folhas da amoreira;

b. Avaliar a influéncia da temperatura no rendimento coloristico utilizando gradientes maiores
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no tingimento;
c. Otimizar a solidez a luz nos substratos tingidos com o corante natural obtido das folhas

da amoreira;

d. Avaliar a distribuicao do corante no substrato téxtil, com recurso a técnicas analiticas.
Todas estas sugestdes visam despoletar novas ideias e novos estudos para apoiar e melhorar

processos de tingimento com corantes naturais e representam um repto para docentes e

investigadores na area da engenharia téxtil.
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