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Quanto mais nos elevamos, menores parecemos
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GABARDO, Rafaela Stefani. Modificagao de superficie de tecido de poliéster
para o tingimento com o corante C.l. disperso amarelo 211. 2020. 64 p. Trabalho
de Conclusao de Curso (Bacharelado em Engenharia Téxtil) - Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Apucarana, 2020.

RESUMO

A modificagao de superficie de tecidos € um processo que confere ao substrato téxtil
caracterisitcas exigidas no seu uso final ou como uma otimizagdo de processos. A
fibra de poliéster (PES) é a fibra mais consumida no mundo. No entando, o poliéster
apresenta baixa absor¢cdo de agua se tornando altamente hidrofébico, o que dificulta
processos de beneficamento a umido sobre esse material, como € o caso do
tingimento. A modificagdo de superficie com o0zénio em fibras de poliéster aparece
como um tratamento oxidativo capaz de melhorar a hidrofilidade do PES trazendo
beneficios ao processo de forma que atue na reducdo de insumos, como corante,
reducao de agua e de tempo de processo, além de contribuir na dimui¢gao de poluentes
no efluente téxtil. Dentro desse contexto, realizou-se tingimentos em tecido de
poliéster tratados com ozénio e sem tratamento com o corante C.I. Amarelo Disperso
211. Com o intuito de avaliar o tratamento de superficie, realizou-se caracterizacoes
com FTIR-AT, Raman e MEV e foi possivel constatar que o ozénio introduziu grupos
hidroxilas na superficie da fibra. Outro ponto importante analisado foi que a
modificagdo com O3 ocasionou o aumento da quantidade de corante adsorvido pela
fibra, o que pode ajudar na diminuicdo de corante utilizado durante o processo de
tingimento. Além disso, verificou-se que o material téxtil apresentou maior solidez a
friccdo, melhorias de capilaridade e maior quantidade de corante adsorvida. Com isso,
pode-se comprovar que a modificagao do tecido de poliéster com ozénio contribui com
a reducao de corante no processo de tingimento e no residual, efluente, assim como
em suas caracteristicas.

Palavras-chave: Tingimento. Modificagdo de superficie. Ozénio. Poliéster.



GABARDO, Rafaela Stefani. Modification of polyester fabric surface for dyeing
with dye C.I disperse yellow 211. 2020. 64 p. Completion of course work (Bachelor
of Textile Engineering) - Federal Technology University - Parana. Apucarana, 2020.

ABSTRACT

The modification of the surface of fabrics is a process that gives the textile substrate
the characteristics required in its final use or as an optimization of processes. Polyester
fiber (PES) is the most consumed fiber in the world. However, polyester has low water
absorption, becoming highly hydrophobic, which makes wet processing processes on
this material difficult, such as dyeing. Surface modification with ozone in polyester
fibers appears as an oxidative treatment capable of improving the hydrophilicity of PES
bringing benefits to the process in a way that reduces inputs, such as dye, water and
process time reduction, in addition to contributing in the reduction of pollutants in the
textile effluent. Within this context, dyeing was performed on polyester fabric treated
with ozone and without treatment with Cl Yellow Dispersed 211. For this purpose,
characterizations were carried out with FTIR-AT, Raman and SEM and it was possible
to verify that ozone introduced hydroxyl groups on the fiber surface. Another important
point analyzed was that the modification with O3 caused an increase in the amount of
dye adsorbed by the fiber, which can help in reducing the dye used during the dyeing
process. In addition, it was found that the textile material showed greater friction
strength, improvements in capillarity and greater amount of adsorbed dye. With this, it
can be proved that the modification of the polyester fabric with ozone contributes to
the reduction of dye in the dyeing process and in the residual, effluent, as well as in its
characteristics.

Keywords: Dyeing. Surface modification. Ozone. Polyester.
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1 INTRODUGAO

Na atual situacdo ambiental brasileira, um assunto recorrente € a prote¢ao ao
meio ambiente, seja por modismo ou por real concientizagdo da populagao
(UNESCO, 2019). Os residuos gerados pelas atividades industriais ocasionam sérios
prejuizos ao meio ambiente e os mais afetados sdo os corpos hidricos. Dentre os
residuos gerados o maior descarte ocorre pelas industrias téxteis, que se identificam
por depositarem uma alta carga de compostos quimicos organicos nos efluentes
(ALMEIDA et al, 2012) .

Dentro desse setor, pode-se destacar a pratica do tingimento como um dos
mais contaminantes do mundo (NEIVA, 2019) e é no processo de tingimento de fibras
sintéticas, que na maioria das vezes, ocorre a maior contaminacao dos corpos hidricos
devido a alta carga de contaminantes depositada. Esses rejeitos contém corantes que
nao sao totalmente eliminados nos processos de tratamento dos efluentes
(DRUMOND CHEQUER et al., 2011). O setor téxtil também se caracteriza pela alta
concorréncia que € incentivada por fatores econdémicos, de consumismos e de
globalizagdo. Devido a isto, o ramo téxtil sempre busca por melhorias a fim de reduzir
seus gastos e custos, mantendo a qualidade do produto e contribuindo para a
sustentabilidade (SOUZA; OLIVEIRA, 2016).

Em busca de novas tecnologias para melhorar o processo de tingimento, a
utilizagcao do gas ozénio (O3) surgiu como uma alternativa na modificagao de superficie
na qual tem capacidade de melhorar a molhabilidade da fibra de poliéster, que se
encontra dentre as fibras sintéticas mais consumidas do mundo, fazendo com que o
uso de corantes e de agua sejam reduzidos (BURKINSHAW; LIU; SALIHU, 2019).

A utilizacado do gas 0z6nio como oxidante também apresenta vantagens devido
a economia de energia, tempo e agua além da redugado de cargas depositadas nos
efluentes (EREN; ANIS, 2009b).

Dessa forma, este trabalho visa avaliar a influéncia do gas ozénio na
modificagao de superficie do poliéster no tingimento com corante disperso a partir de
testes de analise de cor, teste de solidez da cor a friccdo, testes de capilaridade,
espectroscopia na regidao da infravermelho, espectroscopia Raman, MEV e analise

cinética.



1.1 JUSTIFICATIVA

O poliéster € uma das fibras téxteis mais consumidas no mundo, sendo obtida
por meio da reagao de polimerizagao do acido tereftalico e o etileno glicol. Esta fibra
tem caracteristicas hidrofébicas, ou seja, apresenta baixa interagcdo com a agua. Por
esse motivo, o processo de tingimento do poliéster requer altas temperaturas e uma
grande utilizagdo de corantes.

Devido a utilizagdo de agua e a presenca de aditivos quimicos nesse processo
ser alta, € possivel concluir também que o impacto ambiental causado pelo processo
de tingimento com a utilizacdo excessiva de corantes poluidores ou carriers, é grande.
O atual método de tingimento do poliéster ocorre em altas temperaturas, uma vez que
em baixas temperaturas ndo ha a formagao dos microporos necessarios para as
moléculas de corante adentrarem na fibra.

O corante utilizado para o tingimento do PES pertence a classe de corantes
dispersos ou dispersivos, no qual ndo criam nenhuma tipo de interagdo quimica com
a fibra. Esses corantes, geralmente, apresentam baixa massa molecular, o que facilita
a adsorcgao nos microporos da fibra ja que esta apresenta alto grau de hidrofobicidade.

Uma alternativa para melhorar a hidrofilidade do poliéster € por meio de
modificagdo de superficie utilizando o gas ozbénio. O poliéster possui uma estrutura
quimica que torna a interagdo com a agua mais dificil e com a aplicacdo de Oz pode
ocorrer uma oxidagao da estutura molecular e iser¢ao de grupos -OH na superficie do
tecido, o que consequentemente, faz com que o processo de tingimento possa
acontecer com uma menor utilizagdo de corante, diminuicdo da utilizagcdo de agua

além do impacto ambiental ser reduzido.



1.2 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo geral desse trabalho foi avaliar o efeito do gas oz6nio na

modificagao de superficie do poliéster considerando o comportamento do corante C.I.

Disperso Amarelo 211 no tingimento deste substrato.

1.2.1 Objetivos Especificos

Foram objetivos especificos desse trabalho:

Aplicar o gas ozbénio como pré-tratamento em tecido de poliéster;
Avaliar o efeito da modificacdo por meio do FTIR-ATR, espectroscopia
Raman e MEV;

Tingir o artigo de PES (com e sem modificagdo) nos meétodos
convencionais com o corante C.l. Amarelo disperso 211;

Avaliar a influéncia da modificagdo de superficie no tingimento
utilizando técnicas colorimétricas, teste de capilaridade e teste de
solidez da cor a friccao;

Fazer o ajuste dos dados experimentais a partir dos modelos cinético

de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Weber e Moris.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 FIBRAS

De acordo com o Conselho Nacional de Metrologia, Normalizagdo e
Qualidade Industrial (CONMETRO) (2001) a definigdo de fibra ou filamento téxtil é:

Toda matéria natural de origem vegetal, animal ou mineral, material quimico
artificial ou sintético, que pela alta relagdo entre comprimento e seu diametro,
e ainda, por suas caracteristicas de flexibilidade, suavidade, alongamento e
finura, o torne apto a aplicagdes téxteis.

As fibras s&o a origem dos artigos téxteis as quais sado transformadas em fios
e, sucessivamente, em tecidos planos, malhas ou até mesmo em naotecidos. As fibras
téxteis de forma geral podem ser classificadas em: fibras naturais e fibras quimicas

(OLIVEIRA, 1997). A classificacao das fibras € apresentada na Figura 1.

Figura 1: Classificagao das fibras téxteis.
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Fonte: Adaptado de SALEM (2010).



As fibras naturais sao aquelas retiradas da natureza, possuindo origem animal,
vegetal ou mineral. Elas apresentam um maior conforto, sdo flexiveis, com boa
resisténcia e durabilidade. Ja as fibras quimicas sédo dividas em sintéticas, que séo
obtidas a partir de produtos quimicos como matéria-prima, sem participacdo de
nenhum tipo de composto natural, e as artificiais, que possuem em sua composi¢ao
polimeros naturais, porém, elas passam por procedimentos quimicos para se
tornarem fibras (HOUCK, 2009).

As fibras sintéticas apresentam baixa hidrofilidade por possuirem alta
orientagdo molecular e uma composi¢do que apresenta grupos apolares e, sendo a
agua polar, ambas nao possuem afinidade quimica (FEITOR, 2010). Dentre as fibras
sintéticas pode-se destacar a fibra de poliéster devido seu consumo e possibilidade

de aplicagdo em varios campos.

2.1.1 Poliéster

As fibras de PES apresentam baixa hidrofilidade pois sao formadas por anéis
benzénicos, grupos funcionais ndo aromaticos (-CHz-) e grupos carboxilicos (-COO-

) (ALBRECHT et al,, 2003). Devido a presenca destes grupos e o0 arranjo
macromolecular a fibra de poliéster se encontra dentre as fibras sintéticas mais

compactas e cristalinas (FITE, 1995). A Figura 2 apresenta a formagéo dos PES.

Figura 2: Formacgao do poliéster.
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Fonte: Adaptado de Udale, 2015.



Como pode ser observado na Figura 1, o poliéster € uma fibra quimica sintética
e, de acordo, com Udale (2015), foi desenvolvido para o mercado consumidor em
forma de fibras pela empresa DuPont® apés a segunda guerra mundial. O poliéster é
considerado a fibra sintética mais consumida no mundo, podendo integrar diferentes
tipos de produtos que se desdobram pela cadeia téxtil (BURKINSHAW; LIU; SALIHU,
2019).

O poliéster surgiu no mercado como uma fibra conveniente que atendia varios
requisitos da vida diaria, abrangendo roupas, artigos de decoragdo, computadores e
isolamento elétrico. Na industria do vestuario, o poliéster € um dos tecidos mais
duraveis utilizados, além de ser leve, resistente, facil de lavar e de secar
(PONGSATHIT et al., 2019). Yang et al. (2010) destacam que o fato do poliéster nao
absorver umidade o torna uma fibra que pode ser aplicada em tecidos para repeléncia

a agua, aumentando ainda mais as vantagens do produto.

A grande utilizacdo do PES no mercado se da devido as suas propriedades,
como: alta resisténcia, durabilidade, condi¢des de lavagem e resiliéncia. Seu consumo
aumenta gradativamente devido sua 6tima resisténcia a solidez a umido e a seco, a
alta resisténcia a luz e resisténcia a interpéries porém apresenta uma retencao da
agua que varia entre 2 — 5% (VASCONCELOQS, 2005).

Apesar de suas caracteristicas hidrofobicas serem excelentes para
determinados fins, por outro lado, esta € uma das fibras que mais utilizam agua no
processo de tingimento. A ndo interacado entre o poliéster e o banho de tingimento,
além da dificil solubilidade do corante utilizado para tingir essa fibra, faz com que o
volume de agua contaminada por aditivos quimicos no processo de tinturaria seja
elevada (BEZERRA, 2015).

Existem alguns estudos que buscam por melhorias para essas caracteristicas
de hidrofilidade. Uma alternativa seriam as modificacdes de superficie que podem ser
aplicadas aos tecidos de PES com o intuito de melhorar a hidrofilidade desses
materiais. Essa modificagcao de superficie pode acontecer pela aplicacao de filmes de
plasma, gas ozo6nio, peréxido de hidrogénio, modificagbes enzimaticas entre outros,
com a finalidade de diminuir custos, reduzir o uso de corantes e ainda apresentar um

impacto positivo na questdao ambiental (GUPTA et al., 2000).
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2.2 MODIFICAGAO DE SUPERFICIE

De acordo com Mather e Wardman (2011), dentro da cadeia produtiva téxtil
existem diversos processos para conferir ao substrato téxtil as caracteristicas exigidas
no seu uso final sendo que o tratamento téxtil pode ser definido como uma etapa que
concede esse diferencial ao tecido.

Os processo para tratamento de téxteis podem ser dividios em: quimicos,
fisicos e biolégicos. Os tratamentos fisicos normalmente envolvem uma modificagéo
da aparéncia visual e tactil do téxtil ou de estabilidade dimensional. No caso dos
quimicos, ocorre uma aplicagdo de aditivos sobre o téxtil no qual pode ocorrer
mudangas nas suas caracteristicas intrinsecas de acordo com o objetivo requerido do
substrato final (SENAI, 2015). E por fim, os tratamentos biolégicos podem modificar a
superficie, como o biopolimento, realizado por acbes de enzimas ou utilizacdo de
biopolimeros, como as ciclodextrinas (ANDREAUS et al., 2010).

Os tratamentos quimicos ocorrem por meio de reacdes ou produtos quimicos
que em contato com a fibra promovem um produto diferenciado com aplicacdes
especificas. Existem diferentes tipos de tratamentos quimicos que promovem
modificagao inerente na superficie como: amaciamento; repeléncia a agua e ao 6leo;
antimicrobiano; para aumentar a hidrofilidade ou que melhoram o desempenho do
tecido nos processos posteriores, denominado preparacdo (GUIMARAES, 2014).

No caso da preparagao, o objetivo é a modificagao superficial do tecido, que
possibilita a relacdo entre acabamentos ou a criagdo de compdsitos a partir da
aplicacao de substancias quimicas que reagem com a fibra (DAl et al., 2011), como
por exemplo tornar a superficie rugosa de um tecido de PES para melhorar sua
hidrofilidade (JANG; JEONG, 2006).

Segundo Fattahi et al. (2012) em um estudo realizado com a aplicagao de gas
ozbnio para modificagdo de superficie, constatou que o artigo de PES aumentou o

grau de retengdo de agua a partir da oxidagao do PES pelo ozbnio.

2.2.1 Modificagao de superficie com 0zbnio

Dentre a variedade de métodos de tratamentos de modificacdo de superficie,

as especies gasosas sao amplamente utilizadas para melhorar a molhabilidade da
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superficie, a adesao, a adsorgao, a reatividade quimica e a sensibilidade a luz. Assim,
a utilizagao de gases como o 0zbénio € uma nova técnica de tratamento de superficie
e que nao agride o meio ambiente (RAHMATINEJAD et al., 2016).

O o0zbnio, possuindo caracteristicas de um poderoso oxidante quando
decomposto por luz Ultra-Violeta (UV), apresenta vantagens em relagao aos oxidantes
convencionais. Ele pode ser aplicado em fase aquosa ou gasosa e dependendo das
condi¢cdes do local de aplicacdo pode ser faciimente decomposto e produzir radicais
OH (CHOI et al., 2001) como mostrado na Figura 3. O ozdnio possui a capacidade de
branquear ou oxidar certos grupos por possuir uma excelente capacidade oxidante,
na qual tem o poder de interagir com varios produtos organicos e também substancias
inorganicas na agua devido a alguns intermediarios ou subprodutos, como por

exemplo radicais hidroxila (HE et al., 2019).

Figura 3: Reacgao de oxidagao da fibra de poliéster e produgao de grupos carboxilatos.

0 — 0
. _ - + )
o 0\ o OH HO CH, 0

Poliester Poliéster oxidado

Fonte: Autora (2020).

O tratamento com o gas o0z6nio € uma nova alternativa de melhoria para o
processo de tingimento de fibras de PES com corante disperso, sendo que a
possibilidade das propiedades de molhabilidade do PES aumentarem apds o
tratamento superficial é vista como um diferencial desse processo, pois dessa forma,
existe uma diminuicdo da quatidade de agua e corante utilizado (EREN; ANIS, 2009).

Segundo Wakida et al. (2004), os tratamentos com o gas 0zdnio causam uma
alteracao nao apenas na superficie da fibra, mas também na estrutura interna, como
nas regides amorfas e cristalinas, modificando-as e assim obtendo uma melhor
perfomance na diminuigdo de agua no processo de tingimento.

Quando da modificacdo de superficie por meio da oxidacdo por ozbénio os
autores Eren et al. (2013), constataram que o tratamento com ozbnio tem as
vantagens de menor consumo de agua, menor consumo de energia, menor uso de

produtos quimicos, portanto, menor impacto ambiental e menor tempo de tratamento
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quando comparados a processos oxidativos utilizando produtos quimicos
convencionais. A mesma respota ao tratamento foi encontrada no trabalho de Santos
(2016), quando concluiu que o processo proposto pode ser viavel para as industrias
téxteis que buscam a redugcdo no consumo de agua, energia e tempo de processo,

pois ocorre em condigdes brandas e com redugao de aditivos quimicos.

2.3 TINGIMENTO

Tingimento é um processo que tem como finalidade conferir cor sobre a fibra
por meio da fixacdo de corantes sobre a mesma. E uma técnica antiga praticada desde
os primordios como uma forma de arte que a partir do século XIX passou a ser
considerada uma tecnologia avangada, denominado processo fisico-quimico. Esse
processo pode ser caracterizado pela atracdo que existe entre corante-fibra, uma vez
que esta, promove o deslocamento do corante por meio do banho para a superficie
da fibra. A intensidade da atracdo (corante-fibra) depende da afinidade quimica
existente entre estes, sendo essa, a responsavel pelas caracteristicas de solidez do
produto final (LANGE, 2004).

Na utilizacdo de corantes n&o soluveis, como n&o existe uma atragéo forte
entre corante-fibra, ocorre uma ancoragem mecanica, ou seja, as particulas ficam
sobre a superficie da fibra. Ja no tingimento com corantes soluveis, as particulas de
corantes interagem com a fibra e, este fendmeno esta relacionado com as etapas
cinética e o equilibrio fisico-quimico do processo (GUARATINI; ZANONI, 2000).
Dessa forma, a escolha dos produtos utilizados no tingimento como: os corantes, os
auxiliares e produtos quimicos devem ser respeitados de acordo com o equipamento
a ser utilizado e o material téxtil a ser tinto para que ao final do processo seja possivel
conseguir o fim estético e a solidez desejada, além da relagdo entre o custo e o
beneficio (BEZERRA, 2015).

No caso do tingimento de fibras hidrofilicas, a utilizagdo de corante com
molécula grande é possivel, uma vez que as fibras ao absorverem a agua incham
favorecendo a difusdo do corante por sua estrutura. Ja para as fibras hidrofébicas se
faz necessario o uso de corantes que possuam baixa massa molecular, para que
possa ser adsorvido pelos microporos das fibras e se realize o tingimento (LANGE,
2004).
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Como o PES é uma fibra hidrofdbica, o corante a ser utilizado para esse
tingimento deve ter baixa massa molecular, para que possa ser adsorvido. Dessa
forma, corantes dispersos sdo os utilizados nesse processo. O mecanismo de

tingimento deste sistema pode ser resumido conforme a Figura 4:

Figura 4: Mecanismo de tingimento da fibra de PES com corante disperso.

Dissolugao
do corante \
Difusao Difusao
molecular convectiva
. Difusao
Adsorcao
molecular
6_—

Fonte: Adaptado de Santos, 2005.

O mecanismo de tingimento deste sistema pode ser resumido da seguinte
forma: a principio ocorre a dissolugdo do corante, seguida da difusdo convectiva do
corante presente no banho para a superficie da fibra. Apds ocorre a difusdo molecular
em que existe um movimento aleatério que leva a mistura completa das moléculas,
adsorc¢ao, e por fim, a difusdo molecular no interior da fibra. Os maiores problemas de
tingimento ocorrem na fase de dissolugéo do corante, pois o produto pode apresentar
ma igualizagéo, devido a baixa absorgao da fibra de PES (SANTOS, 2005).

O processo de adsorcao do corante pela fibra € um procedimento complexo
devido sua estrututura cristalina com cadeias bem orientadas, o que exige maior
energia para tingi-las. Com base nisso, o tingimento do PES deve ocorrer sob pressao

a uma temperatura de 130°C, ou com carriers em temperaturas inferiores. Uma vez
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que os corantes dispersos possuem baixa solubilidade em agua fria, o aumento da

temperatura proporciona um aumento da solubilidade (NAVARRO, 2007).

2.3.1 Teoria Geral do Tigimento

A teoria geral do tingimento corresponde aos estudos da fase cinética e de
equilibrio quimico, também denominada de fase termodindmica. A Figura 5 mostra

uma relagao grafica destas duas fases.

Figura 5: Etapas do processo de tingimento, cinética e termodinamica.

CINETICA TERMODINAMICA

Tempo
Temperatura

Fonte: Adaptado de SALEM, 2010.

A fase cinética € responsavel por determinar a velocidade de deslocamento
do corante para a superficie da fibra. A partir dela também ¢é possivel determinar a
velocidade com que ocorre a difusdo e a adsorcdo do corante, assim como, as
influéncias da concentracdo de corante e eletrdlitos, pH, temperatura e relagcao de
banho sobre estas velocidades (SALEM, 2000). Na fase cinética ocorre a maior parte
dos problemas de tingimento devido a alta velocidade de adsorgéo do corante. Desse
modo, o fator determinante para um tingimento igualizado e bem difundido reside no
controle da velocidade de adsorgéo do corante pela fibra (PICCOLI, 2009).

Mediante o estudo da cinética de adsorcao € possivel determinar o tempo
necessario para atingir o equilibrio entre a concentragdo de corante na solugéo e na
amostra de tecido, durante o processo de tingimento (SILVA, 2013). Segundo Weber
e Smith (1987) a cinética de adsorgao ocorre em etapas sucessivas que sao ilustradas
na Figura 6.
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Figura 6 : Fases de adsorgao.
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Fonte: Adaptado de Nascimento et al (2014).

Segundo Duarte-Neto et al. (2014), o fenbmeno de adsorgcdo geralmente
apresenta uma cinética complexa, podendo apresentar mecanismo de adsorcido de
corantes na interface sélido-liquido em quatro etapas:

1. difusao molecular: envolve o movimento do material a ser adsorvido
(adsorvato) por meio da solucao liquida para a camada-limite ou filme
de liquido existente ao redor da particula solida do adsorvente;

2. transporte por difusdao por meio da camada limite: corresponde ao
transporte do adsorvato por difusdo por meio da camada limite até a
superficie externa do adsorvente (difusdo externa a particula);

3. transporte pelos poros: envolve o transporte do adsorvato pelos
poros da particula de adsorvente, por uma combinacdo de difusédo
molecular no liquido contido no interior dos poros e difusao ao longo da
superficie do adsorvente (difusdo interna a particula); € importante
levar em conta a estrutura da fibra nesse passo para a passagem do
adsorvato.

4. adsorcgao: interagao do adsorvato em um sitio disponivel na superficie
do adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais como adsorgcao
fisica, adsorgao quimica, troca idnica, precipitagdo ou complexacao.

A cinética de tingimento deve ser criteriosamente representada em forma de

uma curva que deve expressar o tempo de tingimento em fungdo da quantidade
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adsorvida de corante no substrato em determinados tempos até atingir o equilibrio,
denominado de exaustdao ou tempo de equilibrio. Existe uma variada gama de
modelos para ajustar curvas cinéticas de tingimento a partir dos dados encontrados.
Os principais modelos sao: (i) modelo cinético de pseudo-primeira ordem; (ii) o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem; e o por vezes usado o (iii) modelo de difuséo
intraparticula (SANTOS, 2015)

Apos a fase cinética, o tingimento entra em equilibrio com o corante
remanescente no banho. Neste estado, a relagcao corante/substrato/banho é expressa
por uma constante de equilibrio “K”, podendo ser expresso graficamente por linhas
isotermas de adsor¢cdo, comumente se aplicam os modelos: Nernst, Langmuir e
Freundlich para sistemas téxteis (MENDONCA et al., 2016). Assim, as isotermas
indicam a quantidade de adsorvato que o adsorvente pode acumular (GUPTA e
SUHAS, 2009; RUTHVEN, 1984). Na fase termodinamica, sao analisados os fatores

que favorecem a fixagao do corante no substrato, sendo denominados de afinidade.

2.3.2 Corantes

No ramo tintoreiro, as substancias quimicas que podem conferir cor a um
substrato sdo chamadas de corantes ou pigmentos, distinguindo-se um do outro por
sua solubilidade em meio aquoso. Os pigmentos apresentam insolubilidade quando
em contato com a agua enquanto os corantes se tornam soluveis (BURKINSHAW,
2016).

Para Salem (2010), os corantes sdo compostos organicos que possuem
propriedades nas quais sao capazes de conferir cor aos substratos texteis ou néo-
texteis, de forma que sejam relativamente resistentes a incidéncia de luz e a
tratamentos a Umido. Para que o processo de coloragao seja efetivo, € necessario que
0 corante possua boas propriedades e boa interagdo com os substratos a serem tintos
de forma que haja uniformidade na coloragao e resisténcia aos elementos externos.

Para atingir essa boa uniformidade muitas vezes sao utilizados outros
produtos, denominados fixadores, para que a resisténcia do corante seja garantida
(BURKINSHAW, 2016). Desta forma, segundo Veloso (2012), ndo existe um corante

que seja capaz de tingir todas as fibras e nem uma fibra que possa ser tinta por todos
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os corantes. Assim, tipos diferentes de fibras necessitam do uso de corantes de
diferentes classes que possuem diferentes caracteristicas.

Esses corantes podem ser agrupados de acordo com: as for¢as de interagdes
quimicas; com sua estrutura molecular e pelo método de aplicagdo, sendo esse ultimo
grupo a forma mais utilizada na area téxtil (GUARATINI e ZANONI, 2000). Pela
maneira de aplicagao € possivel encontrar os seguintes corantes: disperso, direto, a
cuba, reativo, enxofre entre outros (BEZERRA, 2015). A classificagdo pelo método de

aplicagao é apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Corantes téxteis, suas caracteristicas, tipo de fixagao e aplicagdo em material téxtil.

Corante Caracteristica Tipo de fixagao Fibras

Acido Anibdnico, altamente soluvel, pouco Ligacdes ibnicas Poliamida e 1a
resistente a lavagem

Azébico Coloidal ap6s a reagao com a fibra, Precipitagao in situ Fibras celuldsicas
insoluvel do corante na fibra

Basicos Catibdnico, altamente soluvel Ligagdes ibnicas Poliacrilica

Cuba Coloidal ap6s a reagao com a fibra, Precipitagao in situ Fibras celuldsicas
insoluvel do corante na fibra

Diretos Anibnico, altamente soluvel, pouco Ligacoes ibnicas Fibras celuldsicas e
resistente a lavagem poliamidicas

Disperso Dispersao coloidal, muito pouco Impregnagéo coloidal  Poliéster, poliamida,
soluvel, resistente a lavagem e adsorgao poliacrilica e acetato

de celulose

Enxofre Coloidal apds a reagao com a fibra, Precipitagao in situ Fibras celuldsicas
insoltvel do corante na fibra

Pré- Anibnico, baixa soluvel, bem Ligacdes ibnicas Poliamida e 15

metalicos resistente a lavagem

Reativos Anibnico, altamente soluvel, bem Ligacdes covalentes  Fibras celulésicas e

resistente a lavagem

1a

Fonte: Adaptado de Salem et al. ( 2005); Guaratini e Zanoni (2000) ; Trotman (1975); Bezerra (2015).

Como mostrado na Tabela 1, a fibra de PES pode ser tinta com corante do

tipo disperso no qual possui baixa massa molecular, o que é benéfico para tingimento

desta fibra.

2.3.3 Corante disperso

Corantes dispersos sdo conhecidos por serem parcialmente soluveis em agua

e por possuirem afinidade apenas por fibras hidréfobas (SALEM, 2010). Esses
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corantes sao utilizados na industria téxtil com a finalidade de transmitir cor para as
fibras quimicas, como por exemplo o poliéster, acrilico e acetato (AHMED et al., 2019).

Tais corantes sao aplicados por meio de uma dispersdo aquosa fina, em que
particulas minusculas com tamanhos de aproximadamento 0,5 ym constituem uma
solugao coloidal de tingimento (CEGARRA e VALLDEPERAS,1981). Para que essa
dispersao seja estavel se faz necessario a adicdo de agentes dispersantes devido a
possibilidade de aglomeracdo das particulas, o que pode ocasionar defeitos no
substrato depois de tinto (DOLSAN, 2004).

Guarantini e Zanoni (2000) apontam algumas principais caracteristicas do
corante dispersos, sendo que entre elas esta que estes corantes sao n&o-idnicos
(apolares), possuem em sua estrutura quimica cromoforos do tipo azo ou
antraquindnica, sua solubilidade é baixa em agua fria e mediante ao calor seco
sublimam, passando do estado sélido para o gasoso.

Esse corante é utilizado para o tingmento de fibras de PES e tal processo
possui problemas ambientais na medida em que, apds o tingimento, o material tingido
€ tratado com uma solucdo aquosa alcalina/redutora para remover o excesso de
corante disperso (BURKINSHAW, 2016). Além disso, carrega nos efluentes resquicios
de corantes, produtos auxiliares e demais tipos de contaminantes utilizados durante o
processo. O corante insoluvel juntamente com outros produtos quimicos, sao
descartados em a agua e apesar de existirem tentativas ao longo dos anos para
reduzir o impacto ambiental, o processo continua sendo amplamente utilizado
(BURKINSHAW; LIU; SALIHU, 2019).

Além disso, no tingimento de PES podem ser utilizados carriers que atuam
como transportadores do corante. Eles envolvem a fibra e diminuem a temperatura de
transigéo vitrea (Tg) do substrato resultando numa maior mobilidade segmentar da
cadeia (BURKINSHAW, 2016). Os carriers sao prejudiciais ambientalmente ja que
geralmente sao fendis, hidrocarbonetos clorados, alcoois aromaticos e cabonato
ésteres (CEGARRA e VALLDEPERAS,1981). Essas moléculas sintéticas
permanecem no efluente téxtil e sdo altamente toxicas e cancerigenas (ZHAO; WU,;
MA, 2018). A nao utilizagao de carriers no processo de tingimento do PES, requer
altas temperaturas e maior tempo de processo (AMIGO, 2018).
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2.4 COLORIMETRIA

Independete do tipo de processo de tingimento, a cor, durabilidade e
reprodutibilidade do processo sao fatores fundamentais para que o produto possa ser
comercializado. Dessa forma, a colorimetria é utilizada como uma das principais
ferramentas na avaliagcdo do processo de tingimento. Segundo Salem (2010), a
colorimetria pode ser definida como a técnica que consiste na medicdo de cor. E a
interacdo da luz com os materiais que, como sensacao, € percebida pelo olho e
interpretada pelo cérebro.

Para que exista um padrdao nos sistemas de colorimetria, a Comissao
Internacional de lluminacdo, o CIE (Commission Internationale de I'Eclairage),
elaborou modelos de cores independentes e que servem como parametros para

diversos estudos relacionados a colorimetria. A Figura 7 mostra o espacgo CIE L*a*b.

Figura 7: Espaco toporafico coloristico, Sistema CIE Lab.
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Fonte: LOPES, 2009.

O sistema de cores CIE L*a*b* é constituido por 3 parametros que definem a
cor: L*, a* e b*. O L* é referente a luminosidade do objeto, variando entre o branco e
o preto. Em que, o valor 0 é atribuido ao preto absoluto e o valor de 100 para o branco
total. O parametro a* € a medida do croma no eixo vermelho-verde e o b* é a medida
do croma no eixo amarelo-azul. Dessa forma, uma cor pode ser definida como um
vetor no espago CIE lab, em que as componentes deste vetor sdo valores L*a*b*
(MORENVAL, 2007).

Dentre essa variedade de cores se faz necessario analisar a diferenca de cor
entre elas, por mais que exista pouca variacdo a olho nu. As diferencas de cor sao
definidas pela comparagdo numérica entre a amostra e o padréo. Ela indica as
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diferengas absolutas nas coordenadas de cor entre a amostra e o padréo, sendo que
este valor pode ser calculado por meio da resultante entre estes dois vetores, amostra
e padréo. Esse sistema de diferengca de cor se faz necessario para que exista um
padrdo a ser seguido para evitar reprocessos, aumento de custos e insatisfacao de
clientes (BERTOLINI, 2010).

Outros sistemas para o calculo da diferenga de cor entre a amostra e o padrao
também podem ser uitlizados além da resultante entre os vetores, como o CMC
(Colour Measurement Committee), o ClEss e 0 ClEoo. Dentre estes, o sistema CMC é
o preferido por alguns profissionais da industria, pois se correlaciona melhor com a
forma como o olho humano percebe a cor (FERREIRA, 2017).

O célculo CMC define um elipsoide em torno da cor padréo no qual representa
o intervalo da cor permitida e, automaticamente, varia em tamanho e forma
dependendo da posicao da cor no espaco de cores (LOVIBOND, 2019). A Figura 8

monstra o diagrama de tolerancia CMC.

Figura 8: Diagrama de tolerancia CMC com os elipséides.
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Fonte: Morenval (2007).
Outro ponto importante com relagdo a diferenga de cor sdo os limites de
tolerancia, no sistema CMC duas amostras sdo consideradas a mesma cor quando o
DE=<1,0 (LOVIBOND, 2019). Assim sendo, valores acima disso, indicam amostras de

cores diferentes que sio reprovadas em processos industriais.
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2.5 CONSIDERAGOES FINAIS

O alto grau de hidrofobicidade da fibra de poliéster ndo implica no seu consumo,
sendo considerada a fibra sintética mais utilizada no mundo. Suas caracteristicas de
durabilidade, alta resisténcia, 6timas condi¢coes de lavagem e resiliéncia, sdo fatores
que contribuem para ser alto o seu consumo, além de ser um dos tecidos mais
duraveis e de facil de lavagem e de secagem. Devido a esse baixo grau de
hidrofilidade, corantes do tipo disperso s&o utilizados para o tingimento da fibra de
PES pois possuem baixa massa molecular o que facilita a adsor¢édo do corante pela
fibra. Dessa forma, uma alta quantidade de corante e agua devem ser utilizados no

processo de tingimento.

Para melhorar essa hidrofobicidade e, consequentemente, diminuir o uso de
agua e corantes no tingimento, a modificagdo de superficie com ozbénio € uma
alternativa que pode ser empregada para oxidar a cadeia molecular do PES, tornando-
a mais hidrofilica e criando grupos polares em sua superficie que permitem mais

interacdes corante-fibra.

Existem estudos sobre a aplicagdo do ozbnio como uma modificagdo de
superficie de fibras sintéticas com o intuito de aumentar a hidrofilidade mas é
necessario avaliar o efeito dessa modificagdo por meio de algumas analises como
FTIR, Ramam, MEV, teste de capilaridade, teste de solidez a cor a friccdo, avaliagcao

da cor e analises cinética para compreender melhor o comportamento do material.
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

Para a realizagao dos experimentos foi utilizado tecido com composi¢éao 100%

poliéster (160+5 g/m?), fornecido pela Universidade Politécnica de Catalunha (UPC).

Foram utilizado também sulfato de aménio (Neon Quimica), hidrossulfito de
soédio (Neon Quimica), hidroxido de sédio (Neon Quimica) e o corante C.| disperso

amarelo 211 (Golden Technology).

3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizagao fisica do material

O material téxtil selecionado foi um tecido 100% poliéster, e foram realizados
0s seguintes ensaios para sua caracterizacao: gramatura (ABNT NBR 10591), tipo de
ligagdo (ABNT NBR 10588), titulo do fio (ABNT NBR 13214).

3.2.2 Modificagao de superficie com o ozénio

A modificagdo com ozbnio foi realizada no equipamento UV-SURF X4,
poténcia de 17 W, espectro de emissao de 185 a 254 nm, no Laboratério de
Detergentes e Tensoativos da Universidade Politécnica da Catalunha, Espanha.
Amostras do tecido de PES (10x20 cm) foram inseridas na camara do equipamento
por 20, 30 e 45 minutos e lampadas de mercurio de baixa pressédo produzem ozbnio

modificando a superficie do tecido.
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3.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-
ATR)

O equipamento empregado nesta analise foi o FTIR-ATR (Frontier - Perkin
Elmer), com resolugdo de 1 cm' e 64 acumulagdes, e a técnica selecionada foi a de
refletancia total atenuada (ATR) na faixa do infravermelho médio compreendida entre

650 e 4.000 cm™', analise realizada na empresa Golden Tchnology, S&o Paulo, Brasil

3.2.4 Espectroscopia Raman

O aparelho utilizado foi o espectrometro Raman modelo Alpha 300 R da marca
Witec, contendo duplo monocromador, laser a 532 nm e um microscopio com lente
objetiva de 20x, calibrado com um wafer de silicio como referéncia, que € usado para
focalizar o laser no ponto desejado da amostra e para detectar a radiagao espalhada.

Foram empregadas linhas de excitagédo laser 532 nm, cujo critério de selegéo
consistiu em minimizar efeitos indesejaveis de fluorescéncia que poderiam prejudicar
a identificacdo das bandas caracteristicas Raman. A poténcia do /aser na superficie
das amostras foi de, aproximadamente 7,5 mW/cm? com um tempo de integragéo de
3s e 10 acumulagdes. As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em
todas as amostras, tratadas e sem tratamento, no departamento de quimica

fundamental e inorganica da Universidade de Sao Paulo, campus Butanta.

3.2.5 Tingimento téxtil

O processo de tingimento foi gerado por esgotamento, na maquina de
canecas ALT-1-B da marca Mathis, com relagéo de banho de 1:30 (m:v) em processo
all in e foi feito no tecido tratado com ozo6nio e no tecido sem o tratamento, ambos
contendo 5 g, desenvolvido na empresa Golden Technology.

Foi inserido no inicio do processo 2 g L-! de sulfato de aménio para controle do
pH (5-5,5), 1,5 g L' de umectante e 1% spm do corante C.|. disperso amarelo 211. O
tingimento foi realizado com base no processo orientativo da empresa Golden

Technology como indicado na Figura 9.
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Figura 9: Grafico de tingimento de poliéster com corante dispersivo.
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Fonte: Autora (2020).

O tingimento na maquina de canecas foi realizado em todas as amostras,
sendo elas tratadas e sem tratamento. Ao final do processo, as amostras foram
submetidas a lavagem redutiva e foi feito a analise colorimétrica na qual foi escolhida

a amostra com maior forga coloristica para que fossem feitos os testes cinéticos.

3.2.5.1 Lavagem Redutiva

Apés o tingimento do tecido, este foi lavado utilizando a maquina de canecas
ALT-1-B da marca Mathis em solugdo contendo: 2 g L-! de hidrossulfito de sédio e 3
g L' de hidréxido de sddio (50°BE), a 80°C por 20 minutos. A lavagem é necessaria
para a retirada do corante residual presente na superficie da fibra. A lavagem redutiva
foi realizada com base no processo orientativo da empresa Golden Technology como

apresentado na Figura 10.
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Figura 10: Grafico de lavagem redutiva.
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Fonte: Autora (2020).

3.2.6 Analise de cor

A avaliacao da cor das amostras foi realizada em espectrofotdbmetro da marca
DataColor, modelo spectraflesh SF650X, e software i7 Delta Color, na empresa
Golden Tecnhnology, sendo utilizada como amostra padrao a amostra de PES tinta a
130°C, sem tratamento de ozbénio, comparada com as amostras tratadas com 0z6nio
(15, 30 e 45 minutos) nas mesmas condigdes de tingimento. A avaliagao foi feita sob
iluminante Dess, que geraram coordenadas tricromaticas, dispostas no espacgo CIE
L*a*b*. A avaliacdo também possibilitou comparar a diferenca de cor entre as
amostras tratadas e sem tratamento apds o tingimento, utilizando a Equacédo 1 e

Equacao 2.

— AL \2 | AC 2 AH 2 =
AE o \/(KLSL) T (KcSc) T (KHSH) Equagao 1

Sendo:
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AE= Diferenca de cor

AL= Diferenca de luminosidade
AC= Diferencga de saturagao
AH= Diferencga de tonalidade

SL, SC, SH = Escalas dependentes de fungbes de luminosidade, cromaticidade e

angulo Hue.
Eime = \/(lSL ( )2 Equagao 2
Sendo:

AEcmc= Diferenga de cor (aspectos visuais)
AL= Diferenga de luminosidade

AC= Diferencga de saturagao

AH= Diferenca de tonalidade

SL, SC, SH = Escalas dependentes de fungbes de luminosidade, cromaticidade e

angulo Hue.

Para aplicacdo em téxteis utiliza-se os seguinte valores para: KL=2; Kc=1;
Kn=1; K;=0,048; K,=0,014; I=2 e SL=1.

3.2.6.1 Analise tintorial

Essa analise traz como objetivo verificar a possibilidade da minimizagcao da
quantidade de corante do banho de tingimento e analise de for¢a da cor. Anélise esta
que também auxilia na determinacdo do percentual de corante a ser retirado do
processo, correcao para processos futuros, para que se obtenha a mesma coloragao
dos substratos tintos. A forga de cor foi calculada utilizando a Equagéao 3 e o percentual

de reducgao de corante utilizando a Equacéo 4.
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%amostra
Forca(%) = | %= | x 100 Equacéo 3
Epadrao
Sendo:

K/S: Intensidade coloristica.

100—-Forg¢a (%)
Forga (%)

Q% = Equagéo 4

Se Q% > 0 deve-se aumentar a quantidade de corante, caso contrario, se Q%

< 0 deve-se reduzir a quantidade de corante para que se obtenha a mesma cor.

3.2.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A superficie do tecido de poliéster tinto tratado e sem tratamento foram
avaliadas pela técnica de microscopia eletrébnica de varredura (MEV), na qual as
amostras foram fixadas no porta amostra (stub) por fita de carbono adesiva e
posteriormente levadas a metalizacdo com ouro. O equipamento utilizado para a
analise foi o MEV, Quanta 250, do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
(COMCAP), Universidade Estadual de Maringa (UEM). O equipamento foi ajustado a
uma voltagem de acelaragao de 20 kV, Spot 3.5, magnitude de ampliagcdo de 1.500 e
4.000x.

3.2.8 Teste de solidez da cor a fricgao

O teste foi realizado nos laboratérios da empresa Golden Technology no
aparelho crockmeter da marca KIMAK, no qual foram utilizados os tecidos ja tintos e
os testes realizados a seco e a umido e, posteriormente, foi feita a comparacao das
amostras utilizando a escala de cinza (BSI| Standards) para avaliar a mudanca de cor.
Todas as amostram estavam no sentido do urdume e o procedimento foi realizado de

acordo com a norma ISO 105-X12.
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3.2.9 Teste de capilaridade

Para o teste de capilaridade foi utilizada a metodologia adaptada de SILVA (2013),
realizados na empresa Golden Technology. Assim, para esta analise, as amostras
foram cortadas em tiras (15 x 2,5 cm) e, em seguida, 1 cm desta tira foi imersa em
uma solugdo contendo corante reativo Azul Turquesa Solae GLL. Ap6s 10 min foi
medida a altura de corante absorvido pela capilaridade em centimetros (cm), sendo
que quanto maior o valor medido maior a capilaridade do tecido. O teste foi realizado

uma vez em cada amostra de tecido.

3.2.10 Cinética de tingimento

3.2.10.1 Tingimento Smart Liquor

Esse processo de tingimento foi realizado conforme o procedimento indicado
na sec¢ao 3.2.3, sendo que o tingimento foi realizado na amostra sem tratamento e na
amostra que apresentou maior forca coloristica. Esse procedimento também foi
baseado no processo orientativo da empresa Golden Technology e desenvolvido na
maquina ColorStar (Mathis) que contém a smart liquor acomplada. Durante o processo
de tingimento a smart liquor faz leituras de absorbancia na solugdo e com isso gera

dados de esgotamento do corante em fungao do tempo, fazendo 6 leituras por minuto.

3.2.10.2 Ajuste Cinético de tingimento

Os dados experimentais obtidos foram ajustados por trés modelos cinéticos:
pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e modelo intraparticula
Weber e Morris (WM). O modelo de pseudo-primeira ordem pode ser escrito de

acordo com a Equacéo 5:

qe = qe(1 — ™) Equagdo 5
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Sendo: ki1 a constante de velocidade de primeira ordem; ge € qt representam as

quantidades de adsorgao no equilibrio e no tempo t, respectivamente.

O modelo de pseudo-segunda ordem € apresentado na Equagéao 6:

Qezkzt
1+k2qet

c=( ) Equagéo 6

Sendo: k2 a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg™' min"); ge e qt
s3d0 as quantidades de corante adsorvidas (mg g-') no equilibrio e no tempo t (min).
O mecanismo do processo de adsorgao definitivo pode nao ser obtido pelos
modelos cinéticos descritos e, portanto, o0 modelo da difus&o intraparticula pode ser
empregado. Weber e Morris (1963) deduziram um modelo para descrever o processo

de difusdo intraparticula. A Equagao 7 descreve esse modelo:

q: = kwm * t¥2 Equacao 7

Em que:
g:. € a quantidade de corante adsorvida (mg g™'), ge € a quantidade de corante

adsorvida no equilibrio (mg g™) e t € o tempo de agitagao (min).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGCAO DO MATERIAL TEXTIL

A ficha técnica do tecido de poliéster € apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: Ficha Técnica do tecido de poliéster.

Ficha técnica Desenho Imagem
Composicao 100% poliéster r ™5
Ligacao Tela
Gramatura 16045 g/m?

Titulo do fio em urdume 20 Tex
Titulo do fio em trama 6,25 Tex
Lif

Urdume 24 fios/cm

Trama 24 fios/cm

Fonte: Autora (2020).

4.2 AVALIAGAO DA SUPERFICIE DO ARTIGO TEXTIL

4.2.1 Andlise por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Foi realizada a espectroscopia na regido do infravermelho por transformada
de Fourier e obteve-se os espectros dos tecidos de poliéster com e sem o tratamento,

Figura 11.
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Figura 11: Espectrograma na regiéo do infravermelho (600 - 2000cm-") do tecido de poliéster
sem tratamento (preto), com tratamento de o0zénio: 20 minutos (azul), 30 minutos (verde) e 45
minutos (vermelho).
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Fonte: Autora (2020).

A técnica espectroscoépica de FTIR foi empregada para avaliar o efeito do
tratamento UV/ozbnio no tecido de poliéster em diferentes tempos de exposi¢ao ao
gas ozobnio. O espectrograma da Figura 11 apresenta os sinais caracteristicos
associados a fibra de poliéster, sendo observada na regido de 1713 cm-! a banda de
absorcao referente a vibragao de estiramento do grupo carbonila C=0 referentes aos
grupos acidos carboxilicos; ja na regido de 1413 — 1472 cm™ se tém os picos do
estiramento do grupo C-O e a deformacdo do grupo hidroxila -OH (FECHINE;
RABELLO e SOUTO-MAIOR, 2002; EDGE et al., 1996).

Observa-se também, as bandas na regido de 877 cm™' que s&o associadas a
vibracdo do anel aromatico do grupo funcional benzeno, grupo fundamental do
poliéster (BHAMA et al., 1976). Outra banda que pode ser notada é na regidao de 712
cm atribuida a deformacgéo angular de (CH2)n (FECHINE et al., 2002), também

presente na cadeia do polimero.
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Quando se comparam o0s espectrogramas, tecido sem tratamento e com
tratamento € possivel observar que ndo houvam mudancgas signifcativas na leitura
com o uso da técnica de FTIR-ATR. Isso ocorre porque a espectroscopia IR se da
pela absor¢cdo da luz onde € possivel observar grupos funcionais com grandes
mudancgas nos dipolos, enquanto os grupos funcionais com mudancgas fracas de dipolo
ou com um alto grau de simetria, como na estrutura quimica do poliéster, sdo melhor
visualizadas no espectro Raman que é resultado de um processo de difusdo da luz
que resulta em informacgdes sobre as vibragdes intra e intermoleculares que seriam
dificeis de enxergar ou nao seriam visiveis na FTIR-ATR (DE FARIA; AFONSO;
EDWARDS, 2002).

4.2.2 Analise por espectroscopia RAMAN.

Foi realizada a espectroscopia Raman e obteve-se os espectros do poliéster
com e sem o tratamento. Estes sdo apresentados na Figura 12. Foram levadas em
consideracgdes a espectroscopia na regido de 0 - 4000cm.

As mudancgas de intensidade dos picos s&o resultado da variagdo de energia
de ligacado que ocorrem em determinados grupos funcionais como os que ocorreram
nas freqtiéncias de 1620 cm-1 (C=C) e 1730 cm-1 (C=0). As alterac¢des de intensidade
na faixa de frequéncia de 500 — 1000 cm-1 correspondem a mudangas na energia de
vibragédo do grupo CH em anéis aromaticos (COSTA et al., 2008).

A medida que o tempo de exposicdo ao tratamento aumenta, é observada
uma diminui¢do na intensidade dos picos, o que pode ser explicado pela taxa de
erosao que o ozbdnio faz na superficie do material o que pode levar a obstrugcao dos
poros impedindo a passagem de corante. Com tudo, a regido entre 2900 cm-1 e 3100
cm-1 apresentou uma diminuicdo dos picos onde € possivel encontrar moléculas
aromaticas que sao caracteristicas de hidrofobicidade do poliéster (EREN; ANIS,
2009b). A diminuicdo desses picos pode ser explicado pela introdugdo de novos
grupos funcionais por meio da oxidagao da rede polimerica, agregando grupos como
acidos e alcoois. Com isso ocorre um aumento da polaridade da rede e,
consequentemente, interagdes mais favoraveis com a molécula de H20. Observa-se

um aumento significativo nos picos referentes as ligagdes hidrofilicas dos substratos
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tratados, contudo analises de espectroscopia vibracional ndo revelam o surgimento

de quantidades extensivas de novos grupos funcionais (VAN GELUWE et al., 2011) .

Figura 12: Espectro Raman realizado nas amostras do tecido de poliéster com e sem
tratamento.
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Fonte: Autora (2020).

A Figura 13 mostra as bandas dos grupos carboxilatos 1.730 cm™' e dos

grupos funcionais nao aromaticos 3.100 cm-'.
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Figura 13: Comparagdo da conversao de grupos funcionais ndao aromaticos em carboxilato: (a)
Espectroscopia Raman e (b) intesidade das bandas.
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Fonte: Autora (2020).

Verifica-se que a intensidade das bandas ndo aromaticas da estrutura do
polimero (-CH2) diminuem quando em comparagao com a banda do carboxilato, isso
ocorre porque, com a oxidagado, mais grupos carboxilatos s&do gerados e menos
ligagcbes C-H do polimero s&o observadas evidenciando a presenga de grupos polares

na superficie do PES.

4.2.3 Analise da capilaridade

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Teste de capilaridade do tecido de poliéster sem tratamento (1), com tratamento de
ozdnio: 20 minutos (2), 30 minutos (3) e 45 minutos (4).

Amostra Altura de absorcao (cm)
1 — s/ tratamento 0
2 — 20’ de tratatamento 2
3 — 30’ de tratatamento 1
4 — 45’ de tratatamento 0,5

Fonte: Autora (2020).
Na Tabela 3 observa-se que a amostra 2 obteve uma maior absorgdo em

relagdo as demais amostras, uma vez que a oxidagao causou mudangas tanto na
superficie quanto na estrutura interna do polimero (LEE et al., 2006). Essa
modificagdo possibilita a formagdo de poros e rugosidade, em escala nhanométrica,
que contribuiram com a adsor¢ao da agua (RAHMATINEJAD et al., 2016). Segundo
Burkinshaw (2016) a fibra de poliéster tem uma adsorgdo baixa devido a
hidrofobicidade dos grupos presentes nela. Com o tratamento de o0zbnio, como
mostrado na Figura 3, ocorrem modificagbes produzindo grupos hidroxila que
garantem maior hidrofilidade a fibra (SANTOS, 2016).

Além disso, observa-se que apos um tempo demasiado de exposi¢ao do
tecido ao tratamento com 0zénio, ha um prejuizo da absorgdo, uma vez que a radiagéo
pode provocar degradagao e erosao, levando a irregularidades na superficie (JANG,
2016). O melhor resultado foi obtido com uma exposi¢cdo de 20 minutos e este

resultado decai com o aumento do tempo, 30 minutos e 45 minutos.

4.3 AVALIAGCAO DO TINGIMENTO TEXTIL

A Figura 14 representa o mecanismo de tingimento do corante C.I. Disperso

Amarelo 211 e a fibra de poliéster tratada e sem tratamento.
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Figura 14: Mecanismo de tingimento do corante C.l. Disperso Amarelo 211 e a fibra de poliéster
tratada e sem tratamento
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Fonte: Autora (2020).

Como ja mostrado na secado 4.2.2 a modificacdo possibilita a criagdo de
grupos carboxilatos na superficie do poliéster, estes grupos apresentam alta
polaridade, aumento da hidrofilicidade da fibra, mostrado na se¢ao 4.2.3. Com relagao
ao mecanismo de tingimento, Burkinshaw (2016) mostra que fibras de poliéster e
corantes do tipo disperso apresentam interacdes fracas, do tipo London, devido as
caracteristicas quimicas de cada um. No entanto, com a modificacdo da superficie os
grupos carboxilatos apresentam possibilidades de interacbes mais fortes, como

ligacbes de hidrogénio entre os grupos —OH da superficie e os grupos destacados em
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vermelho na Figura 14. Além das interagdes de hidrogénio, outra possibilidade de
interacao é por meio da desprotonacgao do grupo carboxilato, como o corante Disperso
Amarelo possui carga positiva em pH 5-5,5 (CHEMICALIZE, 2020) as cargas opostas
da fibra interagem com o corante criando interagdes eletrostaticas, fazendo com que

as ligacbes sejam mais fortes e o corante tenha maior resisténcia.

4.3.1 Analise colorimétrica

Com a analise de cor realizada no espectrofotdmetro obteve-se os resultados
da variagao total de cor com relagédo ao tempo de tingimento e temperatura de 130 °C.
A variagao da cor (AE) foi calculada de acordo com Equacgao 1, AEcmc obtidos com
base na Equacao 2 e os valores de for¢ca foram encontrados a partir da Equacéao 3.

Os valores encontrados sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Avaliacao coloristica dos tecidos de poliéster tratados com ozénio em relagdo ao
tecido sem tratamento.

Tingimento HT

Parametros Amostra 20’ Amostra 30’ Amostra 45’
AL* 0,04 0,89 0,96
Aa* 2,57 0,96 1,00
Ab* 1,44 2,13 1,99
AC* 1,19 2,02 1,87
AH* -2,70 -1,17 -1,20
AEgo* 2,95 2,52 2,40
AEcmc 1,36 0,90 0,87
FORCA (%) 108,65 104,08 103,58

Fonte: Autora (2020).

Todas as amostras apresentaram um AEoo>1, o que caracteriza que nenhuma
das amostras tintas apdés a modificacido de superficie apresenta a mesma cor da
amostra padréo de acordo com o método CIE. No entanto, quando se faz a analise
pelo método CMC apenas a amostra 1 apresenta AEcmc>1, visto que esse método
possui uma melhor correlacdo colorimétrica entre avaliagdes visuais e de tolerancia
para comercializagdo (RUYTER et al.,1987). Além disso, a amostra de 20’ mostrou
uma cor mais avermelhada (Aa*=2,57) e maior forga coloristica 108,65%, firmando

que essa amostra foi a que mais se destoou da cor padrao.
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Na Tabela 4 é possivel observar que houve variacdo de luminosidade entre
as amostras. O AL da mostra com 20’ de tratamento foi de 0,04 sendo a amostra que
apresentou menor alteracao de intensidade. Ja as amostras de 30’ e 45’ mostraram
ser possivel aumentar a luminosidade da cor com o aumento de tempo de exposicao
ao tratamento. Esses dados estdo de acordo com os encontrados por Fattahi et al.
(2012), os quais mostraram que o tratamento com ozbnio aumentou a intensidade da
cor no tingimento apesar da maior deposigao do tratamento na superficie dos tecidos.

A interpretacdo dessa variacao coloristica pode ser definida pela variagao de
tempos de exposi¢cdo das amostras ao tratamento. Quanto maior o tempo de
exposi¢cao das amostras, maior sera a quantidade de tratamento depositada na
superficie do tecido, o que pode promover a erosdo de atomos do material nas areas
de maiores energias de ligagcédo e, como consequéncia, (COSTA et al., 2008) provoca
diminuicdo da rugosidade das amostras diminuindo os sitios ativos de ligacdo dos
corantes. A partir da forga coloristica foi obtido o percentual de corante a ser reduzido
do processo para que se tenha a mesma cor da amostra padrao, aplicando a Equacgao
4 e mostrado na Tabela 5.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores do percentual de redugao de
corante do banho, em que foi considerada a fibra sem tratamento como a condi¢ao

padrao e as demais como amostra tratada.

Tabela 5: Correcéo do banho de tingimento.

Amostra % Corante a ser retirado do banho
20’ -7,96%
30’ -3,92%
45’ -3,46%

Fonte: Autora (2020).

Na Tabela 5 pode ser observado que, com o aumento do tempo de exposicao
do tecido ao tratamento com ozénio, a quantidade de corante a ser retirada do banho
diminuiu. Analisando os resultados foi possivel determinar que € necessario uma
reducao de -7,96% de corante do banho de tingimento da amostra exposta a 20’ de
tratamento. Quando comparada com as demais amostras tratadas que demonstraram
ser necesssario uma reducgao de -3,92% para o tratamento com 30’ e -3,46% para 45,
a amostra de 20’ denotou uma redugéao de corante de mais de 50% da solugéo inicial
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em comparacao as demais. Isso mostra que o beneficio do tratamento com ozbnio
diminui ao decorrer do tempo de exposi¢cdo uma vez que a irradiagao UV-Ozdnio
prolongada pode causar diminuicdo de grupos hidroxilas pela alta deposicédo de
tratamento, o que concorda com os trabalhos de Rahmatinejad et al., (2016). Os
resultados da avaliagao coloristica das amostras de 30’ e 45’ também indicam que o
tempo de exposicédo ao tratamento de 20 minutos ndo deve ser excedido para evitar
mudancas de tonalidade o que concorda com o trabalho de Eren e Anis (2009b).
Para Corréa JR. e Furlan (2003), o desafio é reduzir o consumo de agua sem
afetar a otimizacao do processo, isto €, buscar a redug¢ao da captacdo sem afetar a
rentabilidade do negécio. Essa modificagdo das estrutura do poliéster pode levar a
economia de energia e tempo, uma vez que é possivel reduzir a quantidade de corante

do processo de tingimento diminuindo também a carga ambiental (EREN, 2013).

4.3.2 Microspia eletronica de varredura

Na Figura 15 é possivel verificar a morfologia da fibra de poliéster apos o

processo de tingimento, sem tratamento e tratada com ozénio.

Figura 15: Microscopia eletrbnica de varredura tecido de poliéster tinto com corante C.I.
Disperso Amarelo 211 apés lavagem redutiva: (a) sem tratamento e (b) tratado com 20’ ozénio.
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Quando as imagens da Figura 15 (a) e (b) sdo comparadas verifica-se uma
maior presencga de coloides de corante na (b), amostras que receberam o tratamento
de ozbnio antes do tingimento. Essa modificagao permitiu observar maior depésito de
corante na superficie do tecido, como visto na Figura 15 (b) aumentando sua forga
coloristica, como ja mostrado na sec¢ao 4.3.1. O aumento da interagdo corante-fibra
tem relagdo com a formacdo de grupos carboxilatos (GUPTA et al.,2000) que

contribuem com o aumento da hidrofilidade e assim maior penetragao corante/fibra.
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4.3.3 Avaliacao da resisténcia do tingimento por friccao

Para a realizagao do teste de solidez a friccéo, foi utilizado a norma ISO 105-
X12, como descrito na secéo 3.2.8. Os resultados obtidos s&o apresentados na Tabela
6.

Tabela 6: Solidez a fricgao do tecido de poliéster sem tratamento (1), com tratamento de
ozdnio: 20 minutos (2), 30 minutos (3) e 45 minutos (4).

Seco Umido

Amostra Nota Amostra Nota
1 — s/ tratamento 4 1 — s/ tratamento 4
2 — 20’ de tratatamento 5 2 — 20’ de tratatamento 5
3 — 30’ de tratatamento 4 3 — 30’ de tratatamento 5
4 — 45’ de tratatamento 4 4 — 45’ de tratatamento 4

Fonte: Autora (2020).

Como pode ser observado na Tabela 6, a amostra 2, na qual foi aplicado o
tratamento durante 20 minutos, apresentou nota 5 na escala cinza para ambos os
testes, a seco e a umido, ou seja ndo ha alteracdo de cor da amostra apds o teste de
friccdo. Observa-se que a amostra 2 obteve maior resultado em comparagao com as
demais amostras com tempos de exposicao diferentes ao tratamento. Isso pode
ocorrer devido ao fato de que em tempos de tratamentos de 20 minutos existe a
erosao das areas amorfas da amostra, o que pode elevar a hidrofilidade do tecido e,
quando o tempo de tratamento aumenta para 30 min e em seguida para 45 min, tem-
se uma deposigao excessiva do tratamento obstruindo os poros (COSTA et al., 2008)
como ja discutido na sec¢éao 4.2.

A modificagao de superficie introduz grupos polares na superficie da fibra o
que facilita a acessibilidade de corantes na estrutura (PICCOLI, 2009), no entanto, em
tempos prolongados de exposi¢cado do tecido ao tratamento com ozénio o superficie
pode sofrer danos e diminuir a solidez, como mostrado na Tabela 6. A amostra com
20’ de tratamento teve maior solidez devido a maior interagdo entre o corante disperso
e a fibra modificada, como visto na Figura 14. Como apresentado pelos autores Fattahi
et al (2012), Lee et al (2006),e Rahmatinejad (2016), apds o tratamento a fibra de
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poliéster passa apresentar grupos na superficie que criam maior interagao corante-

fibra afetando diretamente nos resultados de solidez.

4.3.4 Cinética de tingimento

O tempo necessario para maxima adsorcao do corante em fibras téxteis é
chamado de tempo de equilibrio, no qual a adsorgdo se mantém constante. A Figura
16 mostra os tempos de adsor¢édo de duas amotras de tecido sendo uma delas tratada
e outra ndo. E possivel observar na Figura 16 que, de acordo com os dados
experimentais, os tingimentos apresentaram um ponto de equilibrio aos 72 minutos

do processo.

Figura 16: Perfil de adosrgao do corante disperso DY211 em tecido de poliéster tratado e sem

tratamento.
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Fonte: Autora (2020).

Conforme os dados apresentados no grafico, para ambas as amostras o tempo
de maior adsorg¢ao ocorreu em 72 minutos de processo. No tingimento da fibra sem
tratamento a maior quantidade de corante adsorvida foi de 40,23 g/kg, enquanto para

amostra tratada com ozénio a quantidade maxima adsorvida foi de 44,55 g/Kg. A
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adsorcao do corante pela fibra tratada aumentou em 10,74% em relagdo a amostra
sem tratamento. Como resultado, a fibra tratada apresentou melhora da adsorcéo e
deteve propriedades de tingimento. Esses resultados sdo semelhantes aos descritos
por Lee et al. (2005), os quais mostram que apos realizarem testes sobre tecidos
tratados com ozoénio a adsorgao deste € melhorada, sendo que isso se da devido a
presencga de grupos —OH na fibra ap6s a modificagao.

Os dados cinéticos dos processos de tingimento foram analisados segundo os
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo
intraparticula Weber e Morris, indicados pelas Equacgdes 5, 6 e 7, respectivamente.
Os resultados sao apresentados na Figura 17 para a amostra nao tratata e na Figura

18 para a amostra tratada.

Figura 17: Ajuste dos modelos cinéticos para a amostra sem tratamento.
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Fonte: Autora (2020).

Durante o processo de tingimento as moléculas de corante permanecem em
constante movimento enquanto uma quantidade de moléculas se transferem do banho
para a fibra, sendo adsorvidas e difundidas, ao mesmo tempo em que outras retornam
para o banho ao serem dessorvidas da fibra (CEGARRA e VALLDEPERAS,1981).
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Essa movimentagdo de moléculas entre a fibra e o banho de tingimento acontece até
que a quantidade de moléculas, que entra e sai, seja equivalente. Dessa forma, pode-
se dizer que o tingimento atingiu o equilibrio e o banho esta esgotado (ARAUJO e
CASTRO, 1986).

Figura 18: Ajuste dos modelos cinéticos para a amostra com tratamento.

50

40

w
o
1

Adsorgao (gt em g/Kg)
S
1

10
m n B Adsorgao tecido com tratamento
0 —— PFO
N ——PSO
— Difusé&o intraparticula
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Fonte: Autora (2020).

Nas Figuras 17 e 18 é possivel perceber que, para ambos, a velocidade de
adsorcao no inicio foi lenta e favoravel para o processo uma vez que problemas de
tingimento sdo, em sua grande maioria, causados pela rapida adsorgéo de corante no
inicio do procedimento. Na Tabela 7 e Tabela 8 sdo apresentados os parametros dos
modelos cinéticos obtidos pelo ajuste dos modelos aos dados experimentais para a
amostra sem tratamento e tratada, respectivamente.

Pode-se observar nas Tabelas 7 e 8 que tanto a constante k2 do modelo
pseudo-segunda ordem quanto os dados do modelo de difusdo intraparticula
apresentaram erro associado da mesma magnitude do parametro, indicando que os
modelos ndo se ajustam aos dados experimentais obtidos. Assim sendo, o modelo de
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pseudo-primeira ordem € o que melhor se ajusta aos dados experimentais dos dois

tingimentos.

Tabela 7: Parametros dos modelos cinéticos para a amostra sem tratamento.
Parametro PPO PSO Difusao intraparticula
ge (mg/g) 59,51493 + 7,20762  98,38993 £ 17,53605 -

K1 0,01403 + 0,00274 - -

k2 - 0,00009 + 0,00004 -

Kwm - - 4,18392 £+ 0,15833
R? 0,93991 0,93357 0,84508

Fonte: Autora (2020).

Tabela 8: Parametros dos modelos cinéticos para a amostra sem tratamento.

Difusao
Parametro PPO PSO
intraparticula

qe (mg/g) 62,80174 + 7,535222 101,90946 + 18,4794 -

k1 0,00316 + 0,00316 - -

k2 - 0,00010 £ 0,00005 -

Kwwm - - 4,69444 + 0,19026
R? 0,92747 0,91937 0,83371

Fonte: Autora (2020).

Apesar dos dados experimentais das duas amostras mostrarem que nao
houveram mudanca de mecanismo e que o modelo ideal para ambos é o de PFO, a
amostra tratada apresentou um @e=62,80174 mg g'enquanto a amostra sem
tratamento apresentou um ge=59,51493 mg g-'. Dessa forma é possivel dizer que a
amostra tratada absorveu maior quantidade de corante e isso indica que grupos
hidroxilas foram inseridos com o tratamento, ou seja, maiores interagdes foram
criadas, resultados estes que também sao mostradoas nas secoes 4.2.2 € 4.3.3, em
que o tecido tratado apresenta melhor solidez, e as novas interagdes na
espectroscopia Raman. Além disso, os resultados coloristicos também indicam maior
intensidade coloristica, mostrando mais uma vez que 0S nOvosS grupos quimicos

influenciaram no processo de tingimento.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizado a modificacdo de superficie do poliéster com
ozobnio e o tingimento com o corante C.I. Disperse Yellow 211 a fim de verificar a
influéncia da modificagao no processo final.

Apobs o processo de tingimento foi realizada a caracterizagéo do tecido com e
sem tratatamento e assim, foi possivel observar as mudancas moleculares e
superficiais com a miscroscopia FTIR, Raman e MEV. A verificagao de FTIR n&o foi
conclusiva ja que esse tipo de microscopia ndo consegue capiturar os grupos
funcionais com mudancas fracas de dipolo ou com um alto grau de simetria, como na
estrutura quimica do poliéster. Dessa forma, esses grupos foram melhor visualizados
no espectro Raman.

Nos resultados apresentados pela microscopia Raman foi possivel perceber
a variacao na intensidade dos picos de ligagcbes dos grupos funcionais C=C e C=0
além da diminuigao de picos na regiéo entre 2900 cm-' e 3100 cm™' no qual é possivel
encontrar moléculas aromaticas que sao caracteristicas de hidrofobidade do poliéster.
A diminuicdo desses picos pode ser entendida como a oxidagao da rede polimérica
agregando grupos como acidos e alcoois fazendo com que ocorra um aumento
significativo de hidrofilidade dos substratos tratados com ozénio.

Além de mudancas significativas na estrutura molecular do poliéster, o teste
de capilaridade também apontou maior hidrofilidade na amostra que recebeu o
tratamento de o0z6nio durante 20 minutos. As outras amostras nao mostraram
hidrofilidade significtiva e isso pode ser explicado pelo tempo de exposicdo ao
tratamento que pode causar erosdes na superficie. O teste de solidez a fricgao
apresentou uma solidez 6tima e mostrou que a modificagcdo ndo causou danos de
solidez ao tecido podendo ser aplicado sem qualquer variacdo de cor ao final do
processo.

Na analise de cor a amostra exposta em 20 minutos de tratamento apresentou
maior variagao na forga da cor e também o maior AEcucde 1,36. O calculo do percentual

de reducao de corante do banho de tingimento foi de -7,96%. Essa reducao de corante
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mostrou que a modificagao de superficie com ozénio pode reduzir contaminantes dos
efluentes industriais reduzindo o impacto ambiental quando descartado.

De acordo com o estudo da cinética do tingimento, ndo houve alteragdo no
mecanismo cinético dos tingimentos da amostra sem tratamento e da amostra tratada.
Apesar disso, a amostra com tratamento apresentou maior adsorgdao durante o
tingimento o que reafirma que a modificagdo com ozénio introduziu grupos hidroxilas
na superficie do tecido

Conforme os resultados experimentais encontrados nesse trabalho, a
modificagao de superficie com ozbénio apresentou os resultados esperados. Mostrou
que € um bom meio de reduzir insumos nos processos de tigimento assim como de
economia monetaria no tratamento de efluentes, ou seja, de forma global o trabalho
coopera para a diminuicdo de impactos ambientais das industrias téxteis, redugao de

custos e é extremamente benéfico para alcangar resultados satisfatorios.
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