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K - coeficiente de absorcao

K/S - Coeficiente de absor¢do e espalhamento da cor- constante de Kubelka-Munk
Ks - constante de calibragdo da célula

LIPs - Liquidos l6nicos Préticos

LLE - Equilibrio liquido-liquido

Lo - Comprimento da célula

m - Massa do oscilador

M - Massa molar

NMR - Ressonancia Magnética Nuclear

Pamb - Pressao ambiente

P. . Pressdo critica

R:B - Massa de banho / massa de tecido
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R - Fator de refletancia espectral do fundo

SLE - Equilibrio sélido-liquido

SRK - Soave—Redlich—Kwong

t - Periodo de oscilagdao

T. - Temperatura critica

Tr - Temperatura reduzida

ts - Periodo de oscilagdao de ressonancia com a célula cheia
Ts.Tempo de solubilizacdo

ts,4gua - Periodo de oscilagdo ressonante da célula quando esta cheia de agua
ts-ta - Tempo de solubilizacdo

u - Velocidade do som da amostra

Usgua - Velocidade de propagagao do som em agua

VLE - Equilibrio liquido-vapor

Vmix- Volume molar

Z. - Fator de compressibilidade critica

p - Massa especifica

Po - Massa especifica de referéncia

pc - Massa especifica critica

o - Desvio quadratico médio
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RESUMO

A industria de tingimento e acabamento téxtil é uma das mais intensivas
quimicamente, e a segunda em poluicdao de 4dgua, depois do setor agricola. Esta industria
utiliza milhares de produtos quimicos em seus processos de manufatura téxtil, incluindo
tinturaria e estamparia. Muitos destes produtos sdo téxicos e prejudiciais a saude humana,
direta ou indiretamente. Grandes quantidades de 4gua s3ao necessarios para o
processamento de téxteis, tingimento e estampagem. O consumo didrio de dgua de uma
fabrica téxtil de médio porte, com uma producao de cerca de 8000 kg de tecido por dia, é de
aproximadamente 1,6 milhdes de litros. Quase 20% deste total é consumido no tingimento
e, 8% em estampagem. O consumo de agua na etapa de beneficiamento varia de 30 a 300

litros por kg de tecido, dependendo do tipo de corante usado, e da fibra a ser tingida.

Novos conceitos de tecnologias de tingimento ndo aquoso estdo sendo estudados e
avaliados nos processos téxteis. Ha um grande interesse em encontrar substancias
ambientalmente amigdveis com um duplo objetivo: reduzir o consumo de dgua em
processos téxteis e melhorar a qualidade do tingimento. Os liquidos iGnicos sdao novos meios
alternativos para muitos processos como sintese quimica, catdlise enzimatica e aplicagOes
em engenharia verde. Ao contrario de sais fundidos convencionais, estes materiais
liquefazem a baixas temperaturas. Isto é alcancado pela sua constituicdo - estruturas
funcionais volumosas - que dificultam a formac¢dao de uma rede eletrostatica liquida
ordenada e de uma fase sélida em condi¢cdes ambiente. Devido a sua ampla janela liquida
gquando comparado com outros solventes organicos convencionais, os liquidos ibnicos
podem ser considerados solventes alternativos, e os chamados liquidos i6nicos proticos
(LIP’s) mostram vantagens adicionais devido a sua sintese simples, baixo custo e

biodegradabilidade.

Neste trabalho é proposta uma alternativa ao tingimento de fibras de algodao,
utilizando novos LIP's como solventes substitutos da dgua. Com o objetivo de analisar a
qualidade destes novos LIP’'s como solventes de tingimento, foi realizado um estudo de
propriedades (resisténcia a tracdo e friccdo, gramatura e forca coloristica) das fibras tingidas.
Estas medi¢des permitiram a determinacdo da eficiéncia dos liquidos iGnicos préticos como

vetores de tingimento em processos téxteis.
19



ABSTRACT

The textile dyeing and finishing industry has created a huge pollution problem as it is
one of the most chemically intensive industries, and the second polluter of clean water
(after agriculture). This industry uses a lot of chemicals in various processes of textile
manufacture including dyeing and printing. Many of these chemicals are poisonous and
damaging to human health directly or indirectly. Large quantities of water are required for
textile processing, dyeing and printing. The daily water consumption of an average sized
textile mill having a production of about 8000 kg of fabric per day is about 1.6 million liters.
About 20% of this is consumed in dyeing and 8% in printing. Specific water consumption for
dyeing varies from 30 - 300 liters per kg of cloth depending on the type of dye used.

In recent years, new concepts in the dyeing technology that avoid using water, namely
non-aqueous dyeing technology, are being investigated and evaluated. Currently, there is
great interest in finding environmentally friendly substances for this process, with a double
objective, reduce the huge water consumption into textile processes and improve dyeing
quality. lonic liquids are versatile new media for many chemical synthesis, enzymatic
catalysis and green engineering processes as it should be observed into open literature. They
can be of hydrophobic or hydrophilic nature depending on the structures of ions. However,
unlike conventional molten salts, these materials often melt at low temperature. This is
achieved due to the incorporation of the bulky functional structures as anion and/or cation
and the structure avoids the ions packing easily into an ordered electrostatic net structure
and, then, solid phase at ambient conditions. lonic liquids can be used as robust solvents due
to their wide liquid window when compared with other conventional organic solvents. The
so-called protic ionic liquids show additional advantages due to their simple synthesis, low
cost and biodegradability.

In this work we propose an alternative procedure to dye cotton fibers using new protic
ionic liquids (PIL’s) as solvent substitute for water. With the aim of analysing the quality of
the studied PIL’s, a wide study of the properties (tensile strength, abrasion resistance,
grammage and absorption color) of the dyed fibers was made. These measurements

determine their efficiency as dyeing vectors in textile processes.

20



1. Introdugdo

1.1. Apresentag¢ao

Esta Dissertacdo de Mestrado estd composta de 5 capitulos além deste introdutério,

descritos como a seguir:

No capitulo 2 serd apresentado o estado da arte da literatura nas areas de tingimento

téxtil e de liquidos iGnicos préticos.

No capitulo 3 serd abordada a metodologia do trabalho realizado - procedimento para
sintese de liquidos i6nicos préticos, detalhamento da caracterizagao instrumental e fisico-
guimica e desenho experimental do processo de tingimento téxtil e de analises de

qualidade.

No capitulo 4 serao discutidos os resultados da caracterizagdo instrumental e
termodinamica e da aplicacdo de modelos de predicdao das propriedades medidas, assim

como os resultados dos testes de tingimento téxtil e das analises de qualidade.

No capitulo 5, serdo apresentadas as conclusdes, e no capitulo 6, as sugestdes para

trabalhos futuros.

1.2. Objetivos do Trabalho
1.2.1. Objetivo Geral

Testar Liquidos I6nicos Préticos (LIPs) da nova geracdo como meios alternativos a agua

em processos de tingimento téxtil de fibras de algoddao com corante reativo.

1.2.2. Objetivos Especificos

1) Desenho de novos liquidos idnicos proticos

e Sintese de liquidos idnicos préticos mono e polieletroliticos por neutralizacdao
estequiométrica procurando estruturas funcionais que promovam transferéncia de corante

e fixagdo no tecido.
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e Caracterizacdo termodindamica (massa especifica e velocidade do som) e
espectrométrica (infravermelho FTIR, ressondncia magnética nuclear NMR) dos novos

liquidos i6nicos préticos.

2) Estudo do uso de liquido idnico prético como meio de tingimento

e Andlise do efeito da estrutura funcional dos liquidos i6nicos préticos na qualidade
de tingimento.
e Andlise de varidveis operacionais na qualidade do tingimento (tempo de

solubilizacdo, temperatura de tingimento e lavagem etc).

3) Ensaios de qualidade de tingimento

e Parametrizacdo da qualidade de tingimento.

e Analise colorimétrica (K/S) dos tecidos tingidos.
e Testes de resisténcia a tracao.

e Testes de resisténcia a friccao.

¢ Analise de gramatura.

4) Otimizagao dos ciclos de lavagens na unidade de extracdo

¢ Analise do efeito do tempo e temperatura no ciclo de lavagens.
e Determinagdo da quantidade de etapas de lavagem étima para remogdo do LIP e

do corante residuais na fibra.
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2. Referencial Tedrico

2.1. Cenario Atual

O desenvolvimento sustentavel baseia-se em inovagdes tecnoldgicas que aprimorem a
modernizagdo das industrias, fortalecendo o crescimento econ6mico e evitando
comprometer a saude dos trabalhadores ou causar danos no meio ambiente. Neste
contexto, as empresas tem demonstrado crescente interesse nos ultimos anos em pesquisas
tecnoldgicas que adequem seus procedimentos produtivos as novas tecnologias e as
exigéncias ambientais e trabalhistas (Valsaraj, 2009).

A industria téxtil constitui uma importante fonte de renda e emprego para muitos
paises, em particular para aqueles em desenvolvimento. A cadeia mundial produtiva téxtil —
reunindo fiacdo, tecelagem, malharia, acabamento/beneficiamento e confec¢do — vem
passando por muitas transformagdes recentes, destacando-se aquelas relacionadas nao
apenas com o comércio intrablocos (NAFTA, Unido Europeia etc) e suas normativas de
comércio internacional, mas especialmente com as mudangas tecnoldgicas que permitam
expressivos incrementos de produtividade. As industrias téxteis norte-americana e europeia,
por exemplo, passaram a investir em novas tecnologias de concepg¢do, processo, vendas e
produto, tornando-se cada vez mais de capital intensivo. Desistindo de concorrer nas faixas
dominadas pelos artigos de pequeno valor agregado provenientes da Asia, elas procuraram
se especializar em nichos mais lucrativos e de qualidade diferenciada, abertos pelas novas
fibras quimicas e pelos novos processos produtivos. Buscando maximizar a sua proximidade
com os maiores mercados consumidores, elas apostaram em técnicas voltadas para a
diminuicdo do tempo de concepcdo, producdo e comercializacdo dos artigos téxteis, de
modo a permitir que a producdo fosse orientada pelas demandas volateis da moda que
passaram a predominar no setor (Gorini, 2000).

No Brasil, dentre as atividades industriais em constante desenvolvimento, destaca-se o
setor téxtil que iniciou seu crescimento na segunda metade do século XVIII e hoje conta com
aproximadamente 30 mil empresas, gerando 1,7 milhdes de empregos diretos. Dados gerais
referentes ao ano de 2010 indicam que o setor gera um faturamento de USS 60,5 bilhdes
para a cadeia téxtil e de confec¢do, sendo o quinto maior produtor téxtil do mundo (Tabela

1) (Kroeff e Teixeira, 2012).

23



Tabela 1. Ranking dos paises de maior producdo téxtil do mundo no ano de 2010.

Produtores de Téxteis

Pais Producao (mil t) % mundial
1.China 38.561 63.3%
2. india 5.793 9.5%
3. EUA 4.021 6.6%
4. Paquistao 2.820 4.6%
5. Brasil 2.249 3.7%
6. Indonésia 1.899 3.1%
7. Taiwan 1.815 3.0%
8. Turquia 1.447 2.4%
9. Coréia do Sul 1.401 2.3%
10.Tailandia 902 1.5%

Fonte: Adaptado de ABIT (http://www.abit.org.br/conteudo/links/cartilha_rtcc/cartilha.pdf,
acesso em: 26 de Fevereiro de 2015).

O parque produtivo nacional é responsavel por 97,5% do consumo da produgdo téxtil e
2,5% é destinado as importacdes. Sdo 9,4 bilhdes de pecas produzidas ao ano e mais de 1,9
milhdo de toneladas de algodao produzido (ABIT, 2013). Contudo, enquanto o varejo vem
crescendo em suas vendas, substituindo paulatinamente produtos nacionais por importados,

o volume de importacdes apresenta uma tendéncia decrescente nos ultimos anos (Tabela 2).

Tabela 2. Evolucdo na producdo e venda nacionais de varejo téxtil.

MERCADO INTERNO, PRODUCAO E VENDAS NO VAREJO NO BRASIL

EVOLUCAD NA COMPARACAD

e 2011 2012 jan-abr 2013

= Produgdo

rextit  -14,9% -4,2% -4,8%

Produgio g -10,5% -2,02%

Vestudrio

Varejo

Vestudrio 316% 3;4% 5;64%

g1 | e I‘J “'
F |

Neiio 41,2%  196%  3,0%

-

Fonte: ABIT (http://www.abit.org.br/conteudo/links/cartilha_rtcc/cartilha.pdf, acesso em:

26 de Fevereiro de 2015).
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Um ponto de fraqueza do setor téxtil nacional é incapacidade de concorréncia com o
mercado asidtico. Com a economia em recessao ou em recuperagdo, estes mercados
olharam para os paises emergentes, como o Brasil, para escoar os excessos de producao,
principalmente de vestuario. Em 2012, do volume total das importagdes brasileiras, 12,8%
sdao de confeccionados. No entanto, em termos de valor financeiro, o vestuario importado
representa 36,6% do valor total das importacdes de téxteis e das confeccdes nacionais.

A participacdo dos vestuarios importados, especialmente da Asia, vem crescendo de
forma preocupante, ocupando o lugar dos produtos brasileiros nas grandes e pequenas lojas

de varejo (Figura 1).

IMPORTAGAO DE VESTUARIO (em USS milhdes)

AUMENTO DE 23 VEZES
EM UMA DECADA

Figura 1. Evolucdo da importacdo de pecas de vestuario no Brasil entre os anos 2003 e 2013.

Fonte: ABIT (http://www.abit.org.br/conteudo/links/cartilha_rtcc/cartilha.pdf, acesso em:
26 de Fevereiro de 2015).

Em termos estaduais, o setor de confeccdo na Bahia possui cerca de 3 mil industrias e
é formado por empresas de padrdao nacional e mundial. A distribuicdo geografica do setor
ocorre por meio de pdlos, a exemplo de Salvador, Feira de Santana, Jequié, Lauro de Freitas
e Itabuna, conforme estd ilustrado na Figura 2. O grande potencial téxtil do estado estad no
fato de ser o segundo maior produtor de algodao do pais, com uma area plantada superior a
400 mil hectares e produzindo 54 mil toneladas por ano. Ainda assim, segundo dados da

Secretaria de Ciéncia, Tecnologia e Inovagdo, a Bahia importa 80% das confecgdes que
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consome, o que demonstra que existe uma demanda interna que potencializa enormemente

a oferta (SECTI, 2008).

Feira de Santana

Lauro de Freitas

A Salvador
/

N.?Jequié
- “Itabuna

Figura 2. Concentracdo do polo téxtil da Bahia.

Fonte: Prépria autora

Em nivel tanto estadual como nacional, tém-se percebido o crescimento da
importacao de téxteis, e diante desta conjuntura, os empresarios do setor de confeccido e de
vestuario optaram pelo regime de tributacdo simples, recurso utilizado para a empresa ser
minimamente competitiva, o que levou esta indlstria a um regime no qual estas nao
ultrapassam certos niveis de faturamento, pois a incidéncia de maior carga tributaria,
somada a quantidade de obrigacOGes acessdrias que as acompanham, inviabiliza sua
capacidade de competir no mercado. Quando o empresdrio se aproxima desse limite de
faturamento, ele, em geral, decide deixar de crescer e outras empresas, também optantes
do mesmo regime tributario, surgem para tentar suprir a demanda do mercado, ao invés de
aumentar o volume das empresas ja existentes, como seria natural no processo de evolucdo
industrial. As consequéncias disto sdo que empresas de pequeno porte ndo obtem ganhos
de escala e produtividade em suas opera¢Bes e ndao estdao em condi¢cdes de atender em
guantidade, qualidade e precos competitivos os pedidos de grande porte originados no
varejo de grande superficie. Entre os anos de 2004 e 2011, as vendas (em artigos téxteis) de
varejo de grande superficie cresceram 39%, enquanto as vendas das redes de pequenas lojas

e pontos de venda independentes cresceram apenas 13% (ABIT, 2013). Além disso, por se

manterem de pequeno porte, estas empresas geralmente ndo tem capacitagdo tecnoldgica
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para absorver, difundir ou mesmo gerar tecnologias, através do investimento em pesquisa e
desenvolvimento, agregando-as aos bens por elas produzidos.

Levando em considera¢do a importancia da continuidade do desenvolvimento, nao
somente hoje mas para o futuro, a Associacdao Brasileira de Desenvolvimento Industrial
(ABDI) tracou macroagbes com objetivos e estratégias para fortalecer o segmento (ABDI,
2010). Dentre elas estdo:

e Disseminar desafios em pesquisa e tecnologia para o setor

e Investir em formacao cientifica e profissional e na capacitacdo tecnoldgica;
e Ampliar a criagao das areas de pesquisa voltadas para o setor;

e Desenvolver novos materiais nas diferentes etapas do processo téxtil.

A proposta deste trabalho segue estas diretrizes, visando o desenvolvimento
tecnoldgico da etapa de beneficiamento da cadeia produtiva téxtil, através da aplicacdo de

novos materiais, tornando o processo potencialmente mais competitivo e sustentavel.

2.2. Processo Produtivo e Mecanismos de Tingimento Téxtil

Para uma melhor compreensao do setor téxtil faz-se necessdrio conhecer as etapas do
processo produtivo. A Confederacao Nacional da Industria (CNI) divide o setor em quatro
etapas: fiacdo, tecelagem ou malharia, beneficiamento, e confeccdo. Estas etapas estdo

ilustradas na Figura 3.
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Figura 3. Etapas do processo produtivo na Industria Téxtil

Fonte: ABIT (http://www.abit.org.br/conteudo/links/cartilha_rtcc/cartilha.pdf, acesso em: 26 de Fevereiro de 2015).
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Na primeira etapa (Fiagdo) ocorre a preparacao de fibras téxteis necessdrias para a
producdo de fios. Estas podem ser classificadas como naturais (de origem animal e vegetal),
e quimicas (artificiais e sintéticas). Uma analise da evolugdao do consumo de fibras no Brasil
realizada pela Associagdo Brasileira da Industria Téxtil (ABIT) demonstrou um crescimento na
producdo de diversas fibras téxteis, com destaque para as fibras de algoddo e de poliéster
(PET). A Figura 4 ilustra a evolugdo do consumo de fibras no mercado brasileiro.

Os produtos transformados nesta fase constituem a matéria prima da fase que se

segue, a Tecelagem, na qual os teares transformam os fios em tecidos planos.

50.000 S ' 1200
45.000; ' iEH
4o.ooo£ < LT IOOOB
M ! ' ) =
U 35.000; 'f 1 800 R
30.000 ”
N e 5
25.000" ~ — 600 <
D 20.000 — H I
O 15000 - | 400 1
10.000 +- —r — 1 200
5.000 +- —_ H
0 - T T O
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
M Algoddo  [INdo Algoddo  ~—Algoddo  ===Ndo Algoddo
Em mil Mundo Brasil
ton.

Figura 4. Evolugao do consumo de fibras téxteis no Brasil e no mundo.

Fonte: USPiTec (http://pt.slideshare.net/sinditextilsp/inovao-e-competitividade-na-indstria-

txtil-brasileira, acesso em: 05 de Agosto de 2015)

Na terceira etapa (Beneficiamento) ocorre um dos processos de acabamento de maior
importancia na industria téxtil, o tingimento. Esta é considerada a etapa mais critica em
termos de poluicdo ambiental, na qual é empregado o maior nimero de substancias
quimicas potencialmente poluidoras e é demandada a maior quantidade de agua na

produgdo industrial.
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O processo de tingimento sempre ocupou lugar Unico dentre os processos téxteis. Por
tingimento de material téxtil entendemos a coloracdo que lhe é dada, geralmente em meio
aquoso (Ladchumananandasivam, 2008), e possui permanéncia relativa. Isto implica que a
coloragdaondo desbote facilmente durante as lavagens, estiramentos e atritos.

Por causa do grande numero de diferentes fibras e outros materiais que requerem
tingimento, e da grande variacdo nos tipos de desgaste e rasgamento aos quais estdo
sujeitos os materiais téxteis, diferentes corantes s3dao fabricados e o numero estd
aumentando constantemente.

Ha trés formas nas quais os materiais téxteis podem ser tingidos:

e Em forma de rama (fibra solta) antes da conversdo em fios: Processo mais usado

para fibras longas (l13) e filamentos. No caso de artigos sintéticos podem-se conseguir as
cores com a adi¢dao de pigmentos antes mesmo da fabricagdo do filamento.

e Em forma de fio: O processo mais comum é o tingimento em bobinas, mas sendo

também possivel durante outros processos da fiacdo. Mais indicado para producdo de
tecidos listrados ou xadrez. O tingimento em fios favorece obter cores mais igualizadas,
porém tem o inconveniente de ter que verificar alguns processos que representam gastos de
tempo e mao-de-obra. Outro tingimento de fio muito usado é o tingimento em urdume, que
pode ser com o urdume em aberto ou em corda. Ambos sdao muito utilizados para o
tingimento com corante indigo.

¢ Em forma de tecidos: Processo mais desenvolvido nos ultimos anos devido a muitas

vantagens, como maior igualizacdo em todo o comprimento da peca, menor desperdicio de
corante, menor quantidade de processos, ja que estd junto com as operacdes de
beneficiamento de tecidos. Este processo produz um tecido com cor lisa, e pode ser
realizado com o tecido em corda (ocupa menos espaco, tecido pode ficar mais relaxado) ou
em aberto (ndo forma vincos, pode-se trabalhar em processo continuo).

Como regra geral, divide-se o processo de tingimento em trés etapas, nas quais
ocorrem 0s seguintes processos de natureza fisico-quimica: migracdo, absorcdo e

difusdo/fixacdo do corante (Figura 5).
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Ligagbes Ligagao Liga¢ao
de I6nica
Hidrogénio

Covalente

Figura 5. Exemplo de interacdes entre os grupamentos moleculares funcionais de corantes e
fibra téxtil.

Fonte: Adaptado de Chattopadhyay et al. (2014)

Na primeira etapa, o corante migra do meio em que se encontra diluido (normalmente
agua) para a superficie da fibra. Ao estabelecer-se o contato do corante com a fibra, inicia-se
a sua absorgdo pelas camadas superficiais do substrato téxtil. O corante absorvido difunde-
se no interior da fibra e fixa-se nela por meio de ligac¢des fisicas ou quimicas, dependendo da
natureza do material polimérico que a constitui e do tipo de corante empregado. Nas varias
etapas que se sucedem, a temperatura desempenha um importante papel ao lado da
influéncia de produtos quimicos auxiliares (sais, tensoativos, acidos, bases etc), da acdo
mecdnica causada pela agitacdo do banho de tingimento e do substrato téxtil em
processamento.

As matérias corantes utilizadas nos processos de tingimento sdo classificadas em dois
grandes grupos: pigmentos e corantes. Os pigmentos sdo matérias insoluveis no veiculo de
tintura e fixam-se no substrato téxtil por meio de uma resina que estabelece sua ligacdo com
as fibras. As matérias-primas coloridas de alta concentracdo, sollveis no veiculo do
tingimento, geralmente agua, sdo denominadas corantes. Estes sdo classificados segundo
sua composicdo quimica e método de aplicacdo, como sera visto na item 1.3.

Dentre os mecanismos de tingimento, podemos citar:
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PROCESSOS CONTINUOS

Tingimento por Esgotamento

Neste sistema utiliza-se o processo de esgotamento que consiste na diminuicao
gradativa dos produtos no banho, com o aumento do efeito desejado sobre o material téxtil.
No tingimento, por exemplo, o corante se transfere do banho de tintura para a fibra, com a
consequente diminuicdo de concentracdo do banho, e aumento da concentracdo do corante
na fibra. Este é um processo descontinuo, onde o movimento do corante em dire¢dao ao
interior da fibra é provocado pela afinidade do corante pelo material téxtil: quando se eleva
a temperatura do banho, o corante adere ao material e transfere-se da solucdo para a fibra.
Como resultado, o banho fica esgotado. Este é um processo aplicado a processar
quantidades definidas de material, lotes pequenos, em periodos determinados de tempo. O
material permanece dentro da maquina até o processo terminar e depois é descarregado.

Tingimento Continuo

Indicado para grandes producdes e lotes com maior metragem. A reacdo do corante
com a fibra é acelerada com o aumento da temperatura. Com isso o tecido pronto para
tingir entra na maquina e sai tingido e lavado. S3o processos de tingimento aplicados
sequencialmente e de modo continuo ao fluxo de produtos, através de banhos curtos e
renovaveis. E mais indicado para processos de grandes quantidades de material, tendo como
vantagens a alta producdao e boa reprodutividade da cor, e, como desvantagem, um alto

investimento.

PROCESSOS SEMI-CONTINUOS

Sao processos de producdo intermediarios entre os sistemas continuos e em batelada.
Consistem, geralmente, em impregnar partidas de quantidades médias e altas, realizar a
fixacdo ou ativacdo dos produtos impregnados mediante o descanso do tecido na forma
enrolada e durante um tempo varidvel, na temperatura ambiente, ou mediante
processamento em um equipamento utilizado no processo descontinuo. Apresenta a
vantagem de possuir um baixo custo de implantacdo, menores consumos de energia e agua,

boa reproducdo de cor e curta duracdo do processamento.
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PROCESSOS POR BATELADAS
Processo indicado para lotes com metragens menores, ou pouca producdo. Na mesma
maquina podem ser feitos todos os processos de preparacdo, alvejamento, tingimento e

lavagem. Pode ser com o tecido em corda ou aberto, dependendo da maquina usada.

2.3. Corantes Téxteis

Os corantes empregados no tingimento das fibras sdo substdncias que apresentam
coloracdo intensa e podem absorver luz visivel na faixa de 400 a 700 nm que lhe
proporcionam cor quando aplicadas a um material. A classificagdo mais utilizada para os
corantes sintéticos segue o padrao adotado pelo Colour Index (Cl), publicada pela American
Association of Textile Chemists and Colorists e da British Society of Dyers and Colorists,
como: acidos, pré-metalizados, diretos, basicos, dispersos, reativos, enxofre e azdicos. A
facilidade de padronizacdo e grande oferta dos corantes sintéticos contribuiram para a sua
expansao.

Na bibliografia cientifica, se indica a perda substancial de corante nos processos de
tingimento, especificamente em corantes associados a fibras vegetais (Santana, 2010). As

estimativas de perda estdo na faixa entre 5 e 50% em massa (Tabela 3).

Tabela 3. Aplicacdo dos corantes e estimativa de perda no processo de tingimento téxtil.

Classes Caracteristicas Fibras de Aplicagdao Estimativa % de perda
Acido Anibnico, altamente sollvel, Nylon e La. 5-20
resistente a lavagem.
Pré- Anidnico, baixa solubilidade, Nylon e La. 2-10
metalizad os fortemente resistente a
lavagem.
Diretos Anibnico, altamente soltvel, Algoddo e Viscose. 5-30
pouco resistente a lavagem.
Basicos Cationico, altamente soluvel, Fibras Acrilicas. 0-5
resistente a lavagem.
Dispersos Dispersdao, muito pouco soluvel, PET, Nylon, 0-10
resistente a lavagem. Acrilicas, Celulose.
Reativos Anionico, altamente soluvel, Algoddo, Viscose e 10-50
resistente a lavagem. La.
Enxofre Coloidal apds a reagdocoma Algoddo e Viscose. 5-20
fibra solavel.
Azdico Coloidal apds a reagdocom a Algoddo e Viscose. 2-3

fibra soltvel.

Fonte: Adaptado de Santana, (2010)
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Tais perdas podem ser relacionadas aos tamanhos de particulas dos corantes
envolvidas (Bach et al, 2002), baixa sorcdao dos corantes a fibras (Koh et al., 2011), condi¢des
experimentais (tempo, temperatura) ndo otimizadas. Em todas as etapas de tingimento o
veiculo incorporador de corante é a dgua.

A facilidade com que os corantes penetram numa determinada estrutura de fibra
também depende da integracdo da fibra com o ambiente do solvente, particularmente da
agua. As interagdes que ocorrem sdo aquelas que se espera a partir da natureza quimica da
fibra. Assim, a capacidade de absor¢cdo da agua, e conseqlientemente a capacidade de
inchamento é maior nas fibras que contém dtomos ou grupos de atomos capazes de formar
fortes interagcGes com as moléculas da dgua. Em geral, as fibras que incham apreciavelmente
na agua, e sao assim de carater hidrofilico, s3o capazes de aceitar corantes i6nicos soluveis
na dgua. Por outro lado, as fibras que possuem cardter hidrofébico e apresentam pouco
inchamento na dgua sdo permedveis apenas com relacdo aos corantes ndo-idnicos de baixa
solubilidade.

No processo de tingimento também s3o geradas grandes quantidades de efluentes
devido ao alto consumo de agua, de compostos quimicos e corantes ndo fixados. O
tratamento inadequado dos efluentes faz com que grande parte dos corantes seja
descartada no meio ambiente (Cisneros et al., 2002; Oliveira, 2005). Estes podem apresentar
coloracdo intensa, e mesmo em baixas concentracdes (1 mgL™), o efeito do corante é de facil
percepc¢do visual nos efluentes liquidos (Guaratine e Zanoni, 2000), atraindo a atengdo do
publico e de 6rgdos a protecdo ambiental. Além da poluicdo visual, estes efluentes estdo
carregados de residuos com potencial mutagénico e cancerigeno (Dellamatrice, 2005).
Portanto ha necessidade de um tratamento (quimico e bioldgico) adequado a estes antes da
descarga no meio ambiente. No entanto, alguns métodos ndo sao efetivos, sdo ineficientes e
caros (El-Desoky et al., 2010).

Por esta causa, nos Ultimos anos apareceram alguns trabalhos nesta linha na
bibliografia cientifica. Alguns autores pesquisam meios de remover o corante do efluente
(Robinson et al., 2002; Al-Ghouti et al., 2003; Forgacs et al., 2004; Garga et al., 2004; Yu et
al., 2005; Almeida et al., 2006; Dermibas, 2009); estratégias de degradacdo (Feng et al.,
2000; Tsui e Chu, 2001; Georgiou et al., 2002; Cerdn-Rivera et al., 2004) e reuso dos residuos
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sélidos para geracdo de ceramicas (Barredo-Damas et al., 2010; Herek et al., 2012), entre

outros procedimentos de remediacdo e eliminacao inovadores.

2.4. Fibras Téxteis

Um fator determinante na qualidade do tingimento é a uniformidade da cor ao longo
do material tingido e, portanto, diferencas detectdveis na tonalidade e luminosidade devem
ser evitadas. A difusdo do corante nas fibras e o percentual de absorcdo do corante
dependem da estrutura fisica e quimica da fibra a ser tingida. A relacdo entre o
comportamento tintorial e as caracteristicas da fibra deve levar em conta os seguintes
fatores:

e Permeabilidade, ou facilidade com a qual as moléculas de corante difundem-se na
fibra.

e Presenca de grupos moleculares funcionais reativos nas cadeias moleculares da fibra.

Estas duas caracteristicas sao determinadas durante a manufatura ou crescimento da
fibra, mas de igual importancia s3ao os efeitos dos processos preparativos antes do
tingimento e a natureza do corante. Também qualquer relagdao entre o corante e a fibra
deve ser levada em conta, observando:

e Fracdo do volume, tamanho, forma e configuracdo das regides ou espacos acessiveis
na fibra para interacdo com o corante.

e A cristalinidade, tamanho, configuracdo e distribuicao das regides ordenadas da
fibra.

¢ O tipo de concentracdo, distribuicdo e grau de ionizacdo dos grupos ionizaveis da
fibra e do corante.

¢ Ainteragdao quimica entre todas as espécies moleculares presentes.

O nivel de inchamento apresentado pelas fibras téxteis mergulhadas em solugdes
aquosas é também uma reflexdo da estrutura da fibra e uma caracteristica significativa no
comportamento tintorial.

Em todas as fibras existem regides cristalinas, que fornecem forga e rigidez, e amorfas,
responsdveis pela flexibilidade e reatividade. A razdo entre drea de regides cristalinas e

amorfas, diferentes entre fibras naturais e sintéticas, define as propriedades do material e o
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seu comportamento ao ser tingido. A copolimerizacdo oferece um meio muito eficiente e
util de influenciar a tendéncia cristalina de um polimero, alterando o equilibrio cristalino -
amorfo e como conseqiéncia afetando a permeabilidade da fibra com relacdo a penetracao
das moléculas difusas.

A fibra de algodao, estudada neste trabalho, é a fibra natural vegetal extraida do fruto
de planta homoénima, um arbusto do género gossypium que representa a fibra vegetal mais
difundida em todo o mundo (Figura 6).

Todos os anos, uma média de 35 milhdes de hectares de algodao é plantada por todo
o mundo. A demanda mundial tem aumentado gradativamente desde a década de 1950, a
um crescimento anual médio de 2%. O comércio mundial do algoddao movimenta
anualmente cerca de USS 12 bilhdes e envolve mais de 350 milhdes de pessoas em sua
producdo, desde as fazendas até a logistica, o descarogamento, o processamento e a
embalagem. Atualmente, o algoddo é produzido por mais de 60 paises, nos cinco
continentes (Figura 7). Os principais paises produtores de fibras sdo China, india, Estados
Unidos, Paquistao e Brasil, sendo responsdaveis juntos por 77.4% do total da ultima safra

registrada (Tabela 4) (ABRAPA, 2015).

Figura 6. Arbusto do género Gossypium. Planta do algodao.

Fonte: Instituto Mineiro de Agropecuaria (http://www.ima.mg.gov.br/certificacao/algodao,

acesso em: 03 de Agosto de 2015)
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Tabela 4. Safras de algodao dos principais produtores mundiais nos ultimos seis anos

Milhdes de toneladas

SAFRA
2010/11 2011112 2012113 2013114 2014/15 2015116
TOTAL MUNDIAL 25,425 27,820 26,680 26,283 26,356 24,406

Principais Paises

CHINA 5,865 6,239 6,205 6,770 6,770 6,480
INDIA 6,400 7,400 7,300 6,929 5,444 5,742
USA 3,942 3,391 3,770 2,811 3,502 3,114
PAKISTAN 1,948 2,311 2,002 2,076 2,300 2,052
BRAZIL 1,960 1,877 1,310 1,705 1,539 1,508
UZBEKISTAN 0,910 0,880 1,000 0,940 0,940 0,931
OTHERS 4,401 5,722 5,094 5,053 4,861 4,580

Fonte: ABRAPA (http://www.abrapa.com.br/estatisticas/Paginas/producao-mundial.aspx,

acesso em 03 de Agosto de 2015)

Nas ultimas trés safras, com volume médio préximo de 1,6 milhdo de toneladas de
pluma, o Brasil se coloca entre os cinco maiores produtores mundiais. O pais é
o terceiro pais exportador e o primeiro em produtividade em sequeiro, estando na quinta

posicdo mundial como consumidor, com quase 1 milhdo de toneladas por ano.
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Figura 7. Distribuigao mundial da produgdo de algodao.

Fonte: Adaptado de WorldWide Commodities (http://worldwide-commodities.com/cotton/,

acesso em: 03 de Agosto de 2015)
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A producdo nacional de algodao é, prioritariamente, destinada a industria téxtil. A
principal preocupacdo da cotonicultura é com a qualidade da fibra, para atender as
exigéncias das industrias nacionais e clientes externos. Técnicas avancadas de plantio,
aliadas a utilizacdo de cultivares melhor adaptadas ao tipo de solo e clima das regides
produtoras contribuiram para o avanco da producdo. Mato Grosso e Bahia sdo responsaveis
por 82% da producdo nacional e se destacam pelo investimento em biotecnologia,
gerenciamento do setor e novas técnicas de manejo.

A fibra de algodao é composta fundamentalmente por celulose (90%). Outros
compostos, como pectina, ceras e proteinas, eventualmente presentes na fibra, tem relacdo
direta com a constituicdo dos solos, condicdes climaticas durante o crescimento das plantas,
o sistema de irrigacdo e produtos quimicos utilizados na fertilizacao da planta.

A celulose é formada por uma cadeia celobidsica, representada da seguinte forma

(Figura 8):
H OHH
HO /' H OH
n HO “"40/
H  on
-(n-1)H20
OH
-
Ho\ H 0. 97N o HHO
OH »—Tlo i \/o\%\
H H H OH H OHH

Figura 8. Estrutura quimica da celulose.

Fonte: de Morais et al., 2005.

Este composto tem uma estrutura linear (unido de moléculas -glicopiranosa mediante
ligagGes 3 -1,4-O-glicosidico, que por hidrdlise libera moléculas de glicose (CsH1005)n>200), Na
gual se estabelecem multiplas ligacdes de hidrogénio entre os grupos Hidréxila das distintas
cadeias justapostas de glicose, tornando-as impermedveis a dgua, o que a caracteriza como
insolivel em meio aquoso, e originando fibras compactas que constituem a parede celular
das células vegetais. E possivel perceber que os grupos moleculares se repetem a cada duas

unidades. Na estruturacao cristalografica da celulose, a distancia entre cada dois grupos é de
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103 A, distancia essa que influencia sobre a afinidade dos corantes capazes de tingir a
celulose. Corantes reativos, indicados para tingimento de fibras de algodao, se ligam
covalentemente as moléculas da fibra do tecido — atomos de cloro contidos nos corantes sdo

substituidos por grupos —OH da fibra.

2.5. Sustentabilidade do Processo Tecnoldgico de Tingimento

2.5.1. Impactos Ambientais da Tecnologia Atual

A cadeia de abastecimento téxtil mundial é complexa, envolvendo varias etapas e atores
diferentes. O processo de desenvolvimento de produtos, incluindo pesquisa e design, é a
melhor etapa do processo para introduzir as mudangas na producao de vestudrio — através da
escolha de fornecedores, do design dos produtos e do controle que podem exercer sobre o
uso de produtos quimicos no processo de producao e no produto final. Participam, portanto,
nessa cadeia de suprimentos téxtil, os proprietdrios de marcas multinacionais, os
fornecedores de matérias primas, produtores de pecas de vestuario, financiadores,
comerciantes e clientes. A complexidade desta cadeia de fornecimento leva inevitavelmente a
falta de transparéncia sobre as varias etapas envolvidas na fabricacdo de produtos, bem como
sobre os impactos ambientais potenciais do processo em questao. Cerca de 25% dos
compostos quimicos produzidos em todo o mundo sdo usados na industria téxtil.
Aproximadamente 2000 substancias quimicas diferentes sdo usadas neste setor,
especialmente na fase de beneficiamento, muitos dos quais conhecidos por seu prejuizo
potencial a saude humana e animal (IARC, 1990). Alguns destes quimicos evaporam, enquanto
outros sao dissolvidos na dgua residual a ser descarregada no meio ambiente, ou sao retidos
no tecido, com potencial poluente por contato dérmico.

A maior parte do uso de produtos quimicos em processos de acabamento téxtil ocorre

I

durante a fase conhecida como “wet processing”, que envolve o tingimento, lavagem,
impressdao e acabamento do tecido. As usinas de tingimento téxtil e acabamento utilizam
consideravelmente muito mais dgua que outras indUstrias de porte similar, consumindo até
200 toneladas de d4gua para cada tonelada de téxtil produzida (Choudhury, 2013). O
potencial poluente da industria téxtil, em sua totalidade, é considerado alto, sendo a

tinturaria e o acabamento as etapas do processo produtivo téxtil mais contaminantes se
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comparadas com a fiacdo e a tecelagem (Toledo, 2004). Devido ao amplo espectro de
processos e produtos utilizados neste tipo de industria, os efluentes sdo sempre um
problema complexo em termos de depuracdo (Moran et al., 1997; Talarposhti et al., 2001). A
agua é usada na industria téxtil como meio de transporte para os produtos quimicos que
entram no processo, bem como para a remoc¢ao do excesso daqueles produtos considerados
indesejaveis para o substrato téxtil. A maior parte da carga contaminante dos efluentes
aquosos contém impurezas inerentes a matéria-prima, tais como os produtos adicionados
para facilitar os processos de fiagdo e tecelagem, produtos quimicos auxiliares e corantes
eliminados durante as diferentes etapas do acabamento.

A racionalizacdo do uso da dgua na industria téxtil é possivel ser conseguida com a
modernizacdao dos equipamentos e incremento tecnoldgico nos processos e produtos
visando uma menor utilizacdo desse recurso natural. Para minimizar o consumo de agua é
necessario o monitoramento dos desperdicios diarios no processo produtivo do mesmo
modo que se procede com outros insumos como o ar comprimido, energia térmica ou
energia elétrica, visando a contencdao de despesas na empresa. O desafio é reduzir o
consumo de agua sem afetar a otimizagao do processo, isto é, buscar a redugao da captacao
sem afetar a rentabilidade do negdcio, pois a escassez de dgua tende a ser um problema
universal em futuro ndo tdo distante (Corréa e Furlan, 2003).

A utilizacdo da agua dentro de uma industria téxtil ocorre em todas as etapas, de
modo direto nos processos de lavagem, tingimento e amaciamento, e de modo indireto para
realizar aquecimento ou resfriamento nos processos do beneficiamento, nos quais a agua
opera como meio de solubilizacdo e transferéncia de corante para as fibras a serem tingidas.

Os seguintes fatores tem o potencial de tornar o ciclo de vida téxtil ndo sustentavel:

e Uso de quimicos téxicos;

e Consumo de 4gua;

e Consumo de energia;

e Geragdo de residuos;

e Logistica;

e Embalagem dos produtos.

Diante deste cenario, nos uUltimos anos, novos conceitos nas tecnologias de tingimento

gue evitam o uso de dgua, como as tecnologias de tingimento ndo-aquoso, estdo sendo
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pesquisadas. No entanto, o esforco de investigacdo no campo de tingimento ndo-aquoso
tem sido voltado, principalmente, para uso de tecnologia supercritica (Sawada e Ueda, 2003;
Sawada et al., 2004; Song, 2007; Zhang e Han, 2009; Choudhury, 2013). Ao usar diéxido de
carbono reciclado como meio de aplicagdo, essa tecnologia elimina completamente a
utilizacdo de agua no processo de tingimento téxtil, contudo, tem alto custo e exige
inovagBes nos corantes e produtos quimicos para adequagao ao processo.

Neste trabalho é apresentada uma proposta de tingimento ndo aquoso, de baixo
custo, e ambientalmente sustentavel, usando liquidos i6nicos préticos como substituto da

agua no processo de beneficiamento téxtil.

2.5.2. Liquidos 16nicos Préticos como Meio de Tingimento

A atual politica ambiental é direcionada a um desenvolvimento social e industrial
sustentdavel no longo prazo, onde os custos, os perigos e danos ao ambiente natural sdo
minimizados (Valsaraj, 2009) (Figura 9). Isto se reflete nas grandes orientacdes de
prioridades de investigacdao nacionais e internacionais (Linhas de Ag¢dao da Prioridade em
Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacdo em Areas Estratégicas- Ministério de Ciéncia e
Tecnologia de Brasil, etc.). O conceito de sustentabilidade esta intimamente ligado com a
tecnologia e os processos industriais, nomeadamente com novas tendéncias para processos
de baixo impacto ambiental. Como resultado, nos ultimos anos tem aumentado o interesse e
sdao emitidos regulamentos e politicas para desenvolver e aperfeicoar produtos e processos
que reduzem ou eliminam o uso de substancias perigosas para a saude humana ou ao meio
ambiente. Com base nesta perspectiva, é evidente que é necessario reduzir ou, melhor
ainda, eliminar o uso e a gerag¢ao de substancias perigosas no projeto, fabricacao e produgao
de bens industrializados.

A situagao real é que milhdes de toneladas de solventes sao usados ou apurados pela
Industria Quimica (em 2000, o uso industrial de solventes foi a maior fonte de Compostos
Organicos Volateis (COV) para a atmosfera (27% do total)), atingindo o meio ambiente como
gas ou liquido. Paradoxalmente, na nossa sociedade moderna cada dia mais sauddavel e

melhor alimentada, vivemos com maior nimero de solventes téxicos no ar, dgua e solo.
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O setor téxtil brasileiro, por exemplo, tem aumentado sua produtividade e avancado
na necessidade de ofertar produtos de qualidade, associados a melhores servicos e
adequacao ambiental. Diante do crescimento da concorréncia internacional e de novas
exigéncias relacionadas as demandas de sustentabilidade, as empresas deste setor buscam,
por diferentes estratégias, sobreviver na nova economia do século XXI. Assim, para que o
setor téxtil brasileiro se adapte a nova economia mundial é preciso desenvolver novos

modos de producdo e de gestao, focalizados na sustentabilidade e inovacao.

Viabilidade econdmica
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Figura 9. Conceito de Desenvolvimento Figura 10. Crescimento anual das
Sustentavel. publicagcdes e patentes em liquidos i6nicos
Fonte: Adaptado de Genacys Fonte: Adaptado de Chemical & Engineering
(http://www.genacys.co.uk/html/portfolio.ht News
ml, acesso em 05 de Julho de 2015) (http://cen.acs.org/articles/88/i48/Look-
lonic-Liquids.html, acesso em 05 de Julho de
2015)

Os liquidos idnicos, caracterizadas como nao-volateis, sdo sais organicos, o que impede
a dispersdo por evaporagdo, aparecendo recentemente estudos que mostram muitas
aplicagOes sociais e de uso industrial (como agentes seletivos de separa¢dao, agentes de
catalise, elementos de aplicacBes eletronicas e dpticas, nanotecnologia e bio-processos,
processos de combustivel nuclear, energia e utilizacdo de técnicas analiticas, aplicacdes
farmaquimicas e Quimica Fina (Liu et al., 2005; Cieniecka-Roslonkiewicz et al., 2007; Hough
et al., 2007; Shamsi et al., 2007; Yadav et al., 2007; Petkovic et al., 2011; Metlen et al., 2013;
Moreira et al., 2015).
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A literatura cientifica sobre estes compostos e suas aplica¢Ges, enfatiza o seu potencial
valor em setores de particular importancia, como a industria quimica, petroquimica e
farmacéutica.

Apesar do esforco de investigacdo ser consideravel e crescente nos ultimos anos na
area de liquidos i6nicos (Figura 10), a sua aplicacdo efetiva nos processos industriais é

restrito, principalmente por trés desvantagens:

¢ Custo dos liquidos iGnicos e complexidade na sua tecnologia de fabricacdo
¢ Dificuldade de recuperacdo e reutilizacdo em processos industriais

¢ Informacdo limitada sobre propriedades fisico-quimicas e toxicidade potencial

Liquidos i6nicos podem ser classificados em duas categorias principais, liquidos iGnicos
apréticos (LIAs) e liquidos idnicos préticos (LIPs), esta ultima também chamada de sais de
Bronsted. A diferenca entre essas duas categorias é o seu método de producdo e estrutura
quimica. Historicamente, o esforco de investigacao tem sido dirigido principalmente para o
primeiro, aparecendo nos ultimos anos um crescente interesse nos LIPs em aplicacOes
industriais (Noda et al., 2003; Du et al., 2006; Greaves et al., 2006; Tigelaar et al., 2006;
Markusson et al., 2007; Martinelli et al., 2007; Wu et al., 2007a; Wu et al., 2007b, Iglesias et
al., 2010; Alvarez et al., 2011, de Souza et al., 2013; Suryanto et al., 2013; Cota et al., 2014),
por sua menor toxicidade (Zhao et al., 2007; Peric et al., 2011, 2013, 2015).

Nos ultimos anos foi desenvolvida uma familia especifica de LIPs com funcionalidade
em varias aplica¢Oes industriais, apresentando beneficios adicionais aos liquidos i6nicos ja
existentes (vantagens funcionais, econdmicas e ambientais), dado que sdo carentes de
estrutura molecular aromatica ou halogenada, principais fatores estruturais da toxicidade
(Cota et al., 2007; Iglesias et al., 2008; Alvarez et al., 2010a; Alvarez et al., 2010b; Iglesias et
al., 2010; Alvarez et al., 2011; Mattedi et al., 2011; de Souza et al., 2013; Cota et al., 2014;
dos Santos et al., 2014; Espinosa et al., 2014). Estas estruturas quimicas nocivas sdo comuns
em liquidos i6nicos estudados até agora e a toxicidade é condicionada fortemente pela sua
presenca.

Estes compostos denominados LIPs tem excelente estabilidade térmica e quimica,

pressdo de vapor desprezivel e muitos deles com custo 75 a 100 vezes menores que os LIAs.
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Ndo ha provas cientifico-técnicas na bibliografia cientifica do uso de liquidos iGnicos
préticos como meio de tingimento para tecidos de algodao, porém testes prévios realizados
no grupo de pesquisa apontam para um alto potencial como solvente substituto da dgua nos
processos de beneficiamento téxtil, hipotese esta que, se comprovada, garantiria a
diminuicdo das quantidades de agua utilizadas no processo, conseqliente reducdo do
volume de efluentes gerado, melhor fixacdo do corante a fibra e agregacdo de valor ao

produto final.

2.5.3. Projeto Proposto a Ser Estudado

A proposta deste trabalho é a sintese, caracterizacdo e o estudo de propriedades
termodinamicas de quinze novos liquidos i6nicos préticos, e a andlise da capacidade destes
como meio de tingimento em substituicdo a dgua no processo de tingimento de tecidos de
algodao. Os Liquidos I6nicos Préticos sdao propostos como meio de tingimento por serem
uma alternativa sustentavel devido as suas principais caracteristicas fisico-quimicas que
permitem seu uso em temperaturas e pressdes ambientes, sendo também de facil
manipulacdo, baixo custo e carater biodegradavel. O foco é tingir tecidos de algoddo com
corante reativo, em meio idnico nao aquoso. Apos esta etapa, os tecidos tingidos devem ser
encaminhados a uma unidade de extracdo de liquidos i6nicos e remog¢do do corante residual
nao fixado. Os tecidos lavados serdo encaminhados para secagem e posteriores analises de
qgualidade para determinacdo da intensidade coloristica, resisténcia da fibra a tracdo e a

friccdo, e analises de gramatura, como estabelecido em normas ABNT.

3. Material e Métodos

3.1. Procedimento Experimental para Sintese de Liquidos I6nicos Préticos

Os reagentes utilizados na prepara¢ao dos liquidos i6nicos préticos foram fornecidos
por Synth®, com qualidade de alta pureza e armazenados em condi¢Ges de baixa umidade e
temperatura constante (Tabela 5). Todos os demais reagentes utilizados foram de grau

analitico e a dgua empregada foi destilada. A sintese dos liquidos i6nicos préticos se baseia
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na reacdo de Bronsted entre acidos e bases indicados na Tabela 6, de acordo com a
metodologia de Alvarez et al., (2010a).

O reator para preparacdo de liquidos i0nicos préticos deve ter controle de
temperatura para evitar o sobreaquecimento e a degrada¢do parcial dos produtos de
sintese. Para isso deve ser montado um banho de gelo, dado que normalmente as reagdes
de sintese de liquidos iGnicos préticos sdo fortemente exotérmicas. O agente limitante é o
componente menos volatil. A amina deve ser depositada completamente no reator e o acido
devera ser acrescentado lentamente (gota a gota) sob agitagdo mecanica, continuada por
periodo longo (no minimo, 24 horas) a temperatura ambiente (cerca de 28 °C) para garantia
da reacdo completa. As quantidades de 4d4cido e base foram calculadas
estequiometricamente a partir das suas estruturas quimicas e massas moleculares. Apds
esta etapa, segue-se o processo de purificacdo, no qual o liquido i6nico prético sintetizado é
submetido a leve aquecimento (aproximadamente 50 °C) para remog¢do do composto nao
reagido, bem como da umidade adquirida devido a sua alta higroscopicidade. Nenhum
cristal sélido ou precipitacao foi observado apds purificacao e posterior armazenamento por

alguns meses nas condig¢des de laboratério (Figura 11).

Figura 11. Aparéncia dos liquidos i6nicos préticos usados como meio de tingimento

Fonte: Prépria Autora
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Tabela 5. Purezas dos acidos e bases usados na sintese de liquidos
idnicos proticos.

Componente Pureza (% peso seco) Marca
Acido férmico 85 Synth
Acido acético 100 Synth
Acido propanéico 99 Vetec
Acido latico 85-90 Synth
Acido salicilico 99 Vetec
Acido oxalico 99,5 Synth
Acido citrico 99,5 Synth
Acido succinico 99 Synth
Acido maleico 99 Synth
Acido adipico 99,8 Vetec
Monoetanolamina 99 Vetec
Dietanolamina 98 Synth

Tabela 6. Férmulas estruturais dos reagentes para sintese dos liquidos i6nicos proéticos.

Monoetanolamina Dietanolamina
N
J -
.. 2-Hidroxi
Acido .
L. Etanolamina NS*
Formico .
Formiato
Acido 2-Hidroxi 2-Hidréxi Dietanolamina
Acético Etanolamina Acetato Acetato
. 2-Hidroxi C e .
Acido . 2-Hidroxi Dietanolamina
- Etanolamina .
Propionico ) . Propionato
Propionato
Acido NS* 2-Hidréxi Dietanolamina
Succinico Succinato
p 2-Hidroxi
Acido . 2-Hidroxi Dietanolamina
Adioi Etanolamina Adioat
ipico ipato
P 9 Adipato P
Acido NS+ 2-Hidréxi Dietanolamina
Maleico S Maleato
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Acido 2-Hidroxi Dietanolamina
e NS* . .
Salicilico ‘ Salicilato

Acido 2-Hidroxi 2-Hidroxi Dietanolamina
Latico Etanolamina Lactato Lactato

Acido NS* 2-Hidréxi Dietanolamina
Oxalico Oxalato
| J
<
D Y9

Acido 2-Hidroxi 2-Hidroxi Dietanolamina
Citrico Etanolamina Citrato Citrato

*NS — N3o Sintetizado

3.2. Caracterizagao dos Liquidos I6nicos Préticos
3.2.1. Andlise Instrumental

3.2.1.1. Analise de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR)

A andlise de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) é uma importante técnica de
investigacdo a nivel molecular pois permite obter e conhecer a estrutura de espécies
quimicas. Os espectros NMR dos liquidos ibnicos proticos foram obtidos com o
Espectrdmetro de Ressonancia Magnética Nuclear Bruker Ascend Ultrashield™ Plus-EDS 600
MHz, utilizando dgua deuterada como solvente. Os espectros foram processados com o
software Mestre-C (Mestrelab Research Inc.). A preparacao da amostra envolve a dissolucdo
de 100puL desta em 500 uL de dgua deuterada. Um capilar padrdo (espessura de 5 mm) para
referéncia externa foi introduzido co-axialmente no tubo contendo 0,1 M de &cido 3-
(Trimetilsilil)-Propiénico-D4 deuterado (TSP) em DMSO. O sinal do TSP a 0 ppm foi usado
para determinar a concentracdo absoluta do espectro de préton 1D e o DMSO foi utilizado
para travamento do deutério. A integral do sinal do *H-NMR de TSP no capilar foi calibrado
com uma amostra de 0,2 M de sacarose dissolvida em D,0 e transferida para um tubo de
NMR. O préton anomérico de glicose que aparece a 5,2 ppm foi escolhido para calibracdo. O

tempo de aquisic3o foi de 2,7 segundos, e a temperatura da sonda de 25 °C. Aquisi¢do com
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32 scans, sem giro de amostra (spin off). Os espectros correspondentes aos liquidos iGnicos

proticos estudados sao encontrados no Apéndice I.

3.2.1.2. Analise de Espectrometria de Absorg¢ao no Infravermelho por Transformada

de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho se baseia no fato de que as ligagdes
guimicas das substdncias possuem freqliéncias de vibracOes especificas, e portanto é
utilizada para identificar um composto ou investigar a composicdao de uma amostra.

Os espectros FTIR foram obtidos com o espectrometro Bruker Vertex 70 RAM I,
configurado para trabalho a média e a alta freqiéncia (900-20 cm™), utilizando o método
ATR. O dispositivo tem uma resolucdo de 0,10 cm™ e uma relagdo sinal-ruido de 5 s de
12.000:1, com 75% de atenuacdo da luz. Os espectros correspondentes aos liquidos iGnicos

proticos estudados sao encontrados no Apéndice II.

3.2.2. Medicao de Propriedades Fisicas

O uso de propriedades termodinamicas é um importante fator na analise e desenho de
processos industriais. Propriedades de compostos puros e de misturas sao necessarias para
sintese, desenho e andlise de processos. A falta de dados confidveis faz necessario
desenvolver modelos preditivos baseados em colecdes de dados as vezes insuficientes para
um entendimento amplo dos mecanismos de interagdao molecular em misturas. Nos ultimos
anos foram estudados de forma sistematica grande nimero de dados de equilibrio liquido-
vapor (VLE), solido-liquido (SLE), liguido-liquido (LLE) e diversas propriedades
termodinamicas de compostos puros e misturas como primeiro passo no desenvolvimento
de modelos de propriedades termodindamicas, por enquanto insuficientes.

No desenho de processos de tingimento, envolvendo novos meios, é necessaria a
medicdo de propriedades que descrevam as interagdes entre os fluidos propostos neste
estudo, as moléculas de tingimento e a agua como elemento de lavagem, tanto para
desenho dos equipamentos industriais como para descrever os mecanismos de transferéncia

de corantes para a superficie de tecidos a serem tingidos. Pelo fato de serem os liquidos
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idnicos proticos analisados neste trabalho, substdncias inovadoras, ndo existem medidas de
propriedades fisicas em nimero significativo na bibliografia cientifica, e salvo medi¢des do
préprio grupo de pesquisa e alguns dados isolados para alguns dos LIPs (2-HEAA e 2-HEAPr)
(Kurnia et al., 2011a, 2011b; Kurnia e Mutalib, 2011; Taib et al., 2013), as medi¢des aqui

apresentadas sdo as primeiras feitas até agora.

3.2.2.1. Medidas de Massa especifica e Velocidade do Som

A massa especifica e velocidade do som dos componentes puros foram medidas
empregando um densimetro e analisador de som Anton Paar DSA-48 (Figura 12), com uma
precisdo de +5.107 gcm_3 ede+102 ms™*, respectivamente.

O fundamento da determinagdao da massa especifica se baseia na medida da
frequéncia de ressonancia de um oscilador mecanico a temperatura fixa. Este oscilador é
excitado eletronicamente, sendo modificada sua frequéncia de vibracdo de acordo com a
massa especifica do liquido introduzido na célula. A célula é um tubo de vidro (Duran 50) em
forma de U que se encontra inserida em uma caixa de vidro, cheia de um gas altamente
condutor e recoberta de cobre para garantir a adequada transferéncia de calor entre o
termostato e a amostra a ser medida.

Para a termostatizacdo da amostra e do osciloscdpio, é empregado um termostato
para a medida de temperatura e um elemento semicondutor Peltier, no qual a polaridade da
corrente elétrica dependerd de se a diferenca entre a temperatura da célula e a nominal é
positiva ou negativa, alcancando uma precisdo de £107% K. O principio de Peltier se baseia na
producdo de um gradiente de temperatura em duas juncdes de dois condutores de materiais
diferentes submetidos a uma tensdo elétrica em um circuito fechado, visando manter
condigdes isotérmicas durante as medicoes.

O sistema mecanico é excitado desde o interior da célula, levando o sistema até uma
condicdo de ressonancia. Um leitor de quartzo incorporado a célula, mede
aproximadamente a cada 2 segundos o periodo de oscilagdao, transmitindo o valor ao
processador. Por meio de uma andlise mecanica, a massa especifica do liquido pode ser
relacionada com o periodo de ressonancia e com as constantes eldsticas do tubo oscilador. O
principio de medida destes equipamentos é fundamentado na mudanca do periodo natural

de oscilacdo de um oscilador de massa m e volume interior Vo, ao ser preenchido com o

49



liqguido do qual se quer determinar a massa especifica p com relagdo ao periodo de oscilagao

guando esta vazio. Este periodo de oscilacdo sera:
m+p-V
t=2. n-(%) (1)

Sendo t o periodo de oscilagdo em s, m a massa do oscilador em g, p a massa especifica em

g.cm3, Vo o volume interior em cm?® e K a constante eldstica do oscilador em g.s™.

Explicitando a massa especifica:

K-t _m

PV, v, 2)
Ou

p= Kl_tZ _Ku (3)

Sendo K’ e K" constantes proprias

Os valores de K' e K" sdo constantes préprias do aparato dependentes da temperatura.
Os valores de K' e K" sdao determinados utilizando fluidos de referencia (por exemplo, ar e

agua destilada), de massa especifica conhecida, mediante as seguintes expressoes:

Kl: pl_pz (4)
t-t

K||:t§'p1_t:'pz (5)
-t

As massas especificas p1 e p, e os periodos de oscilagao t; e t; correspondem aos dos
fluidos de referéncia, nas mesmas condi¢Oes de temperatura. Para a determinacdo da massa

especifica do ar de referéncia foi aplicada a seguinte expressao:

~ 0,0012930 _ (6)
1+1,00367-(T—273,15) ™™

p

Onde P,mp € Pressdao ambiente em atm. A dgua é de qualidade mili-Q (massa organica
total < 5 ppb, resistividade = 18,2 MQcm), recentemente obtida e desgaseificada antes da
sua utilizagdo. Seu valor de massa especifica a 298,15 K é de 0,99704 gcm™ (Riddick et al.,
1986).
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A célula de velocidade do som estd montada e termostatizada exatamente igual a de
massa especifica. Consiste em uma cavidade, a qual estd rodeada lateralmente por um
receptor e um transmissor de pulsos de ultrassom. A medida da velocidade do som é
baseada na ressonancia de uma cavidade de comprimento conhecido, preenchida com a
amostra, submetida a pulsos ultrassénicos na direcdo do eixo da cavidade.

A velocidade do som é determinada por meios da seguinte expressao:

_(1+1,6-10°T)-Lo

(t, /512)—K, )

Onde u é a velocidade do som da amostra, Lo é o comprimento da célula, t; é o
periodo de oscilacdo de ressonancia com a célula cheia e K; é a constante de calibracdo da
célula, deter determinada utilizando agua de qualidade mili-Q segundo a seguinte

expressao:

tg,agua (1+1,6- 10°° T)-Lo
Ky = - (8)
512 u

agua

Sendo ts 555 O periodo de oscilagdo ressonante da célula quando esta cheia de agua e
. ~ 7 _1
Usgua @ velocidade de propagagao do som em agua em ms™.

Assim como se observa na Figura 12, as células de massa especifica e velocidade do
som estdo conectadas, sendo enchidas sucessivamente. Para uma correta medida de massa
especifica e de velocidade do som, a amostra deve ser introduzida lentamente evitando a
formacdo de microbolhas. A quantidade de amostra utilizada em cada medida é de

aproximadamente 2 mL. A incerteza na medida de massa especifica e da velocidade do som

é de £10* g-cm® e +5:10 ™ m-s™, respectivamente.
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Figura 12. (a) Densimetro e analisador de som Anton Paar DSA-48. (b) Interior da célula de
medida de massa especifica e da célula de medida de velocidade do som.

Fonte: Prdpria Autora

3.2.2.2. Correlagao Matematica
As magnitudes medidas dos liquidos i6nicos préticos foram correlacionadas como
funcdo da temperatura de acordo com a Equacdo 9:
N .
z=Y AT (9)
i=0
Onde z é massa especifica (gcm?) ou velocidade do som (ms™), A representa os
parametros de correlacdo e T a temperatura absoluta. N representa a extensdo da série
matematica. Os parametros de correlacdo foram obtidos pelo método dos minimos
quadrados aplicando o algoritmo de Marquardt, dando igual peso a todos os pontos. Os
desvios quadraticos médios (o) foram computados utilizando a Equagao 10, onde z é o valor

da propriedade, e npar 0 NnUmero de dados experimentais.

1/2
NDAT ( /

)2

Z Zexp _Zpred

o=| - (10)
r‘IDAT
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Massas especificas e velocidades do som dos liquidos i6nicos préticos estudados sdo
dados no Apéndice lll. Os parametros de correlacdo e os desvios correspondentes sdo

encontrados na sessao de Resultados.

3.2.2.3. Predi¢do de Propriedades Termodinamicas

Cada vez mais, o desenho de processos envolve o uso de ferramentas computacionais.
Os pacotes de propriedades quimicas utilizados em simuladores de processos baseiam-se
em equacles generalizadas de predicio de propriedades como funcdo da temperatura,
pressdo, etc (Alvarez et al., 2011).

Apesar da existéncia de muitos modelos de estimacao de propriedades de compostos
puros ou misturas, apenas poucos deles sdo de real aplicagdo para substdncias de
comportamento ndo ideal ou alto peso molecular. Um importante critério para a predicdo
de massa especifica e velocidades do som, por exemplo, é entender os mecanismos
complexos de mistura, comumente relacionados com o numero e tipos de grupos
moleculares, e a configuragao molecular em termos de estrutura tridimensional. Além disso,
a estratégia de estimacdo deve levar em conta a forte influéncia da temperatura nas
magnitudes medidas. Este segundo critério € mais complexo de ser levado em conta devido
a uma série de fatores relacionados com a ramificacao, a flexibilidade molecular e forcas
dispersivas, o que impede a traducdao destes fatos em modelos. O modelo de Mchaweh-
Nasrifar—-Moshfeghian (MNM) e as equacdes de estado de Rackett e Spencer-Danner-
Rackett (R e RM) foram aplicados com o fim de comparar suas capacidades na predicdo de
valores experimentais de massa especifica dos liquidos i6nicos préticos. Para a predicao da
velocidade do som destes compostos, foi aplicada a Collision Factor Theory (CFT). Uma

descricdo detalhada destes modelos é encontrada a seguir.

3.2.2.3.1. Predicdao de Massa especifica

Modelo de Mchaweh-Nasrifar—Moshfeghian (MNM)
Neste trabalho, uma simplificacdo da equacdo de Nasrifar—-Moshfeghian para predicao

de massa especifica de liquidos (Mchaweh et al., 2004) foi aplicada, substituindo o termo de
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Mathias e Copeman, dependente da temperatura, pelo termo também dependente da
temperatura encontrado na equacdo de estado original de Soave—Redlich—Kwong (SRK). Essa
substituicdo tem superado as limitagdes no uso do modelo original, que sdao devidas aos
parametros dependentes da pressdao de vapor (Saha e Das, 1997). O modelo de Nasrifar—
Moshfeghian (NM) requer trés parametros para cada composto, que nem sempre estdo
disponiveis. Na auséncia destes trés parametros, a correlacdo de NM falha em predizer a
massa especifica de compostos puros e de suas misturas. A modificacdo deste modelo
(Mchaweh-Nasrifar—Moshfeghian (MNM)) supera essa barreira através da substituicao do
parametro de a da equacdo de estado preditiva de Soave-Redlich-Kwong (PSRK) pelo termo
original aspc de SRK (equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong). O parametro asg¢ €

definido em termos de temperatura reduzida (Tg):

Oy = [1+m(1—\/f)]z (11)
onde m é dado pela seguinte relacdo como func¢do do fator acéntrico (o):
m=0,480+1,574m— 0,176’ (12)
O modelo revisado apds substituicao tem a seguinte formula geral:

P =PcPo [1+6SRK (Otgne —1)1/3] (13)
onde pc é a massa especifica critica e o parametro &spx € 0 novo valor caracteristico para
cada composto.

O parametro pp € a massa especifica de referéncia e é calculada pela seguinte equagao:

p, =1+1,169t" +1,8181% 2,658t +2,161t" (14)

na qual a varidvel T, dependente da temperatura, é definida por

T
rzl-[ £ ] (15)
aSRK

As propriedades criticas e os fatores acéntricos requeridos para os liquidos idnicos

proticos foram estimados por um método de contribuicdo grupal baseado nos conceitos de
Lydersen e Joback-Reid, proposto por Valderrama e Robles (2007), pelo fato destes valores
nao estarem disponiveis na bibliografia cientifica para os liquidos i6nicos préticos. Nos casos
em que &sgg Ndo esta disponivel, Mchaweh et al. (2004) propus uma equa¢ao como fungao

do fator acéntrico:

8., =0,1596(-0,0319 (16)
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Os desvios dos valores de massa especifica preditos por este método em relacdo aos

valores experimentais sao encontrados na segao de Resultados.

Equagoes de Estado de Rackett (R) e Spencer-Danner-Rackett (RM)
A equacdo de estado de Rackett (Rackett, 1970) é descrita como a seguir:

(M) | [
p—[ RT. j B (17)

onde Ty é a temperatura reduzida, T. e P, sdo as propriedades criticas dos compostos,

M é a massa molar e B é o fator de compressibilidade (Z.) ou o parametro de estrutura

molecular (Zra), que varia de acordo com fator acéntrico de acordo com a seguinte equacgao
(Rackett, 1970; Spencer e Danner, 1972):

Z,, =0,04w’ —0,099w+0,2908 (18)

3.2.2.3.2. Predicdo de Velocidade do Som

Collision Factor Theory (CFT)

Nos Ultimos anos, tem surgido um crescente interesse na aplicacdo de técnicas
ultrassodnicas de baixas e altas frequéncias em aplicagdes termodinamicas. Sem duvida isso
ocorre pois a partir do conhecimento desta magnitude, é possivel estimar capacidade
calorifica de misturas, realizar estudos de compressibilidade ou de simples medidas de
concentracdo. A velocidade do som, ainda que esteja sendo sistematicamente avaliada nos
ultimos anos, ainda é escassa para muitos compostos. Procedimentos de predi¢cdo tem sido
propostos, porém apresentando os mesmos problemas que aqueles observados para massa
especifica. Neste trabalho, os dados experimentais de velocidade do som foram comparados
com valores determinados pela Collision Factor Theory (CFT) (Gonzalez et al., 2001), que é
dependente dos fatores de colisao entre as moléculas, segundo a equagao:

— uoozxisizxiBi (19)
Vmix

Onde U, é 1600 m/s, S é o fator de colisdo para cada composto, B é o volume

molecular por mol para cada composto, € Vnix € o volume molar.
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Os fatores de colisdo (S) para os solventes puros usado no cdlculo de CFT foram
calculados a partir dos valores experimentais de velocidade do som e dos volumes molares.
O volume molar caracteristico para cada composto foi calculado pelo método de
contribuigdo grupal de Bondi (1964). Os desvios deste procedimento para os liquidos iGnicos

proticos estudados sdo encontrados na Sessdo de Resultados e Discussoes.

3.3.Desenho Experimental do Processo de Tingimento

O processo de tingimento foi realizado em tecido 100% algod3do (CO), cedido pelo
Departamento de Engenharia Téxtil da Universidade Estadual de Maringd (UEM), com
corante reativo bifuncional Yellow Sidercron’ cedido pela empresa téxtil Siderquimica.

Quinze liquidos i6nicos foram testados, sendo eles: 2-Hidréxi Etanolamina formiato (2-
HEAF), 2-Hidréxi Etanolamina acetato (2-HEAA), 2-Hidréxi Etanolamina propionato (2-
HEAPr), 2-Hidroxi Etanolamina lactato (2-HEAL), 2-Hidrdxi Dietanolamina acetato (2-HDEAA),
2-Hidroxi Dietanolamina propionato (2-HDEAPr), 2-Hidroxi Dietanolamina lactato (2-HDEAL),
2-Hidréxi Dietanolamina salicilato (2-HDEASa), 2-Hidréxi Etanolamina adipato (2-HEAAd), 2-
Hidréxi Dietanolamina oxalato (2-HDEAOX), 2-Hidroxi Dietanolamina maleato (2-HDEAMa),
2-Hidréxi Dietanolamina succinato (2-HDEASu), 2-Hidrdxi Dietanolamina adipato (2-
HDEAAd), 2-Hidréxi Etanolamina citrato (2-HEACi) e 2-Hidréxi Dietanolamina citrato (2-
HDEAGiI).

Um esquema de processo de tingimento experimental pode ser visto na Figura 13.
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Figura 13. Esquema de processo de tingimento

Fonte: Prdpria Autora
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Procedimento Experimental do Processo de Tingimento Téxtil

Pesagem do

Corante
Preparagao do

Corte e Pesagem Banho de
do Tecido Tingimento
(Corante + LIP)

Pesagem do
Liquido 16nico
(LIP)

Etapa de Aquecimento -
elevagdo da temperatura
da mistura (corante + LIP)

até atemperatura de
tingimento (tempo TT-TS)

Etapa de Fixacao do
Corante - agitacao
mecanica dos tecidos em
banho de tingimento para
absorcdo do corante a
fibra.

(tempo TR-TS)

Etapa de Solubilizagdo - agita¢do
Mecanica para homogeneizagdo
da mistura a temperatura de
tingimento
Etapa de Etapa de Lavagem - : :

Recuperagdo - Remogao do LIP
Separagdo de residual e corante
corante do LIP nao fixado no tecido

Secagem por conve c¢do

natural do tecido tingido
e lavado.

Figura 14. Fluxograma do procedimento experimental do processo de tingimento téxtil

Fonte: Prépria Autora
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O procedimento experimental é detalhado na Figura 14. Este procedimento inicia com
o corte do tecido de algoddao em tiras retangulares, cujo lado de maior dimensdo esteja no
sentido da fibra, de acordo com as normas ABNT NBR 10591, 11912 e ISSO 105 — X12:2007,
detalhadas nas secOes a seguir. A amostra cortada foi entdo pesada e armazenada em local
limpo a umidade e temperatura constante. A concentragdo de corante foi fixada em 1%
(massa de corante / massa de tecido) (Pelissaro, 2009; Gomes et al., 2010; Trindade et al.,
2014), e a temperatura de tingimento fixada em 60 °C (Pelissaro, 2009; Souza, 2004).

A quantidade de liquido i6nico prético a ser utilizada no tingimento é calculada pela
relacdo de banho R:B (massa de banho / massa de tecido). Conhecidas as quantidades de
liquido i6nico prético e corante, estes devem ser adicionados ao reator e, sob agitacdo
mecanica continua, aquecidos até temperatura de tingimento em banho termostatizado
(tempo Ta). A partir de entdo, é contabilizado o tempo de solubilizacdo (Ts-Ta) do corante a
temperatura constante. A amostra a ser tingida deve ser adicionada ao reator de tingimento,
mantendo a agitacdo, até que se complete o tempo de tingimento (T+-Ts) (Figura 15).
Posteriormente, hd um periodo de resfriamento (Tr-Ty), durante o qual a fixacdo é

completada e o tecido volta para a temperatura ambiente (Figura 16).

Figura 15. Etapa de fixacdo do corante
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Figura 16. Curva de tingimento do processo experimental

Fonte: Prépria Autora

Apds tingidos, os tecidos sdo encaminhados a unidade de extracdo de (liquidos iGnicos
préticos + corante) nao fixados a fibra (Figura 17). Essa unidade é composta de dez etapas

sucessivas, nas quais as amostras sao lavadas com agua destilada durante um tempo t..

Figura 17. Unidade de extragao de LIP + corante — Etapas de extragdo

Os testes de tingimento foram realizados em dois passos, cada um deles com
diferentes condi¢des de solubilizacdo do corante em liquido iGnico prético (relagcdo R:B e
tempo de solubilizagdo (ts-ta) sob continua agitagdo mecanica).

No Passo 1, foram realizados testes com sete liquidos i6nicos préticos, sendo eles 2-
HEAA, 2-HEAPr, 2-HDEAA, 2-HDEAPr, 2-HDEASa, 2-HDEAOx e 2-HDEASu. A relagao R:B

(massa de tecido / massa de banho) foi de aproximadamente 1:25 (Gomes et al., 2010;
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Trindade et al., 2014). O tempo de solubilizacdo (ts-ta) foi fixado em 15 minutos. O tempo de
retencdo do tecido em cada etapa de lavagem na unidade de extracdo foi de t, = 6 minutos
(10% do tempo de tingimento).

Durante o Passo 1 de tingimento, foram observadas particulas de corante nao
solubilizadas no banho de liquido i6nico. Visando homogeneizar o banho de tingimento,
testes de solubilidade de corante reativo em liquido idnico prético foram encaminhados.
Misturas de liquido i6nico prético e corante foram agitadas mecanicamente durante tempos
distintos crescentes, e depois centrifugadas durante 30 minutos para determinagdao do
tempo minimo de agitacdo necessario para completa solubilizagdo do corante ts-ta na

temperatura de trabalho (Figuras 18-19).

Figura 18. Centrifuga wusada para Figura 19. Amostras de LIP + corante
sedimentacado de corante nao agitados durante tempos distintos.
solubilizado em LIP.

No Passo 2, portanto, o tempo de solubilizacdo Ts-T, foi aumentado para 25 minutos, e
a relacdo R:B foi alterada para 1:30 para garantia de completa solubilizacdo (Pelissaro, 2009).
O tempo de retengao do tecido em cada etapa de lavagem na unidade de extragao foi de t, =
3 minutos (5% do tempo de tingimento), para observacdo da influéncia deste fator no
calculo da quantidade minima de etapas requeridas para completa remoc¢do do (liquido
ibnico prético + corante) ndo fixados na fibra. Oito novos liquidos i6nicos foram testados
nestas novas condi¢des, sendo eles: 2-HEAF, 2-HEAL, 2-HDEAL, 2-HEAAd, 2-HDEAd, 2-
HDEAMa, 2-HEACi e 2-HDEACi. Além destes, os trés liquidos i6nicos préticos de melhor
desempenho no Passo 1 foram retestados no Passo 2, sendo eles: 2-HEAA, 2-HEAPr e 2-
HDEAOX.
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Ao final das etapas de extracdo, os tecidos foram encaminhados para secagem sem luz
direta e por conveccao natural.

Foram recolhidas aliquotas de aproximadamente 1,5 mL de cada uma das etapas de
lavagem em eppendorfs, previamente pesados, em balangca analitica de alta precisdao
(x0,0001 g), da marca Mettler Toledo, modelo XS205 Dual Range. Depois de cheios, estes
foram novamente pesados e levados abertos para uma incubadora mantida a 30 °C (Figura
20). Apds remocgdo da dgua, os eppendorfs foram mais uma vez pesados e foi calculada a
concentragdo de liquido i6nico + corante em cada um, para estimagdo da quantidade

necessdria de etapas de extragdo em cada unidade (lavagem a quente e a frio).

Figura 20. Eppendorfs em processo de secagem na incubadora.

Os valores das variaveis utilizados em cada fase do procedimento experimental estdo

indicados na Tabela 7.
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Tabela 7. Valores das varidveis operacionais empregadas no procedimento experimental de

tingimento.
Liquido [6nico Tempo de RelacioR : B Tempo de Temperatura de
Protico Tingimento/(min) ¢ ) Solubilizagdo/(min) Lavagem/(°C)
15 1:25 15 1
15 1:25 15 60
2-HEAA 60 1:25 15 1
60 1:25 15 60
15 1:25 15 1
15 1:25 15 60
2-HEAPr 60 125 15 1
60 1:25 15 60
15 1:25 15 1
15 1:25 15 60
2-HDEAA 60 1:25 15 1
60 1:25 15 60
9 15 1:25 15 1
(%]
a 15 1:25 15 60
& 2-HDEAPr 60 125 15 1
60 1:25 15 60
15 1:25 15 1
15 1:25 15 60
2-HDEASa 60 1:25 15 1
60 1:25 15 60
15 1:25 15 1
15 1:25 15 60
2-HDEAOX 60 125 15 1
60 1:25 15 60
15 1:25 15 1
15 1:25 15 60
2-HDEASU 60 1:25 15 1
60 1:25 15 60
Liquido [6nico Tempo de Relacio R : B Tempo de Temperatura de
Protico Tingimento/(min) ¢ ' Solubilizagdo/(min) Lavagem/(°C)
60 1:30 25 1
2-HEAF 60 1:30 25 60
60 1:30 25 1
2-HEAA 60 1:30 25 60
60 1:30 25 1
2-HEAPT 60 1:30 25 60
60 1:30 25 1
2-HEAL 60 1:30 25 60
60 1:30 25 1
~ -
9 2-HDEAL 60 1:30 25 60
9 60 1:30 25 1
© 2-HEAA
o d 60 1:30 25 60
60 1:30 25 1
2-HDEAOX 60 1:30 25 60
60 1:30 25 1
2-HDEAMa 60 1:30 25 60
60 1:30 25 1
2-HDEAAd 60 1:30 25 60
i 60 1:30 25 1
2-HEAC 60 1:30 25 60
: 60 1:30 25 1
2-HDEAG 60 1:30 25 60
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3.4. Analises de Qualidade

Para conferir a qualidade de tingimento, existem normas na industria téxtil que
pretendem estabelecer um padrdo de ensaios fisicos que avaliem diversos eixos na
gualidade da fixacdo do corante no tecido. Os quatro itens principais de qualidade de
tingimento sao:

¢ Afinidade: O corante necessita ser parte integrante da fibra.

¢ |gualizagdao: Grau de uniformidade na cor aplicada.

e Solidez: Grau de resisténcia aos diversos agentes de alteracao.

e Economia: Capacidade de tingir um volume relativamente elevado de material
usando pequena quantidade de corante.

Apesar dos avangos obtidos em matéria de controle dos defeitos em tingimento de
materiais téxteis, sdo muitas as causas que podem conduzir a falta de uniformidade. Uma
vez que todos os pardmetros estdo sob controle espera-se que a producdo seja de alta
qualidade. Todavia, defeitos relacionados a escolha do material téxtil, a preparacao
incorreta ou incompleta, a dgua e vapor utilizados durante o processo, ao equipamento, a
ma selecdo ou ma aplicacdo dos corantes e aos erros humanos sdo os responsaveis pelos
problemas desencadeados nos processos em questdo (Sanchez, 2004).

Fazer dos parametros de qualidade itens que constituam parte do ciclo completo é
uma forma de esperar-se que os produtos atinjam altos niveis de exceléncia. Para isso é
necessario que apoés o processo de tingimento, o corante “resista aos tratamentos pelos
quais as fibras sdo submetidas durante os processos de fabricacdo e uso normal” (SENAI,
2001), o que consiste na solidez da cor.

Neste trabalho, foram realizados ensaios de solidez com metodologias analogas as

exigidas pelas normas ABNT.

3.4.1. Medicdes de Forga Coloristica (K/S)

Os tecidos tingidos foram analisados em um espectrofotometro da marca DATACOLOR
550™ (Figura 21) para avaliacdo da forga coloristica do corante. O espectrofotémetro é um

aparelho que apresenta a curva de refletdncia de uma amostra em funcao do comprimento
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de onda. O seu principio de funcionamento (Figura 22), se baseia em uma luz policromatica e
difusa que ilumina a amostra e passa por um prisma ou por uma grade e sofre uma difracdo.
Os componentes monocromaticos, entdo, atingem detectores espectrais, cada um localizado
no ponto correspondente ao seu comprimento de onda. Cada um desses detectores envia,
para um processador de sinais, o sinal correspondente a energia relativa recebida e o fator

de refletancia é, entdo, registrado e apresentado em forma de grafico.

el

Fenda de Entrada

o\

\y
Fore de Luz
{Fonte d2 adiagio}

Figura 21. Espectrofotometro utilizado  Figura 22. Diagrama esquematico do
nas anadlises coloriméricas  funcionamento de um
Fonte: Prépria Autora espectrofotometro.
Fonte:http://www.infoescola.com/mater
iais-de-laboratorio/espectrofotometro/,
acesso em: 05 de Agosto de 2015
A cor de um material opaco é funcdo de suas propriedades de absorcao e de dispersdao
da luz visivel. Enquanto a dispersdao modifica a direcdo dos raios luminosos, a absorcao
converte-os em calor. Uma teoria relativamente simples foi desenvolvida por Kubelka e
Munk (Nobbs, 1985). O feixe incidente de luz penetra em uma camada colorida de material
opaco, de espessura dx. As fracGes parcialmente absorvidas, parcialmente dispersas e
parcialmente transmitidas sdo proporcionais ao fluxo e a espessura da camada dx. O fator de
refletdncia espectral R de um filme de espessura x colocado sobre um fundo de refletancia
Re é dado pela seguinte equacgado geral:

R 1R (a—b-coth(bSx))

20
a—R_ +b-coth(bSx) (20)

a=1+K/S (21)
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b=(a’-1)> (22)
Sendo Rg o fator de refletancia espetral do fundo, K o coeficiente de absorgado, S o
coeficiente de dispersdo e coth bSx é a cotangente hiperbdlica do poder dispersivo Sx.
Para uma camada de espessura “infinita”, isto é, aquela em que toda a luz é refletida

ou absorvida, temos:

R, =1+(k/S)—[(k/sF +2-(k/s)]? (23)

Resolvendo para K/S, temos a equacdo familiar de Kubelka-Munk:
K/S=(1-R?)/2R (24)
O modelo de Kubelka e Munk foi criticado (Allen e Goldfinger, 1971) por ndo se ajustar
perfeitamente bem a substratos téxteis, porque é baseado em calculos aplicados a camadas
continuas (pigmento em um veiculo de resina), o que ndo é o caso de substratos téxteis. No
entanto, ndo se sabe de aplicacdes praticas do modelo Allen-Goldfinger. Todos os softwares

atuais de formulacdo de receitas usam a teoria de Kubelka e Munk.
3.4.2. Testes de Resisténcia a Trac¢do

O ensaio foi efetuado em um dinamémetro da marca MAQTEST® (Figura 23) segundo a
norma NBR 11912 - Resisténcia a tracdo e alongamento de tecidos planos (tira), para
determinacdo da forca maxima e do alongamento através do método da tira. Efetuaram-se
medicdes em tecidos de dimensdes (10 x 4) cm, com a forca aplicada no sentido da fibra, até

observada completa ruptura.

Figura 23. Teste de resisténcia a tracdo
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3.4.3. Testes de Resisténcia a Friccao

Os testes de solidez da cor a friccdo foram realizados em um Crockmeter manual
TEXCONTROL" (Figura 24), no qual o tecido tingido foi friccionado sobre um tecido
testemunha, segundo recomenda a norma NBR ISO 105-X12:2007. A cor do tecido
testemunha foi medido em espectrofotdémetro antes e depois da fric¢ao para determinagao
da perda de corante por desbote. O método de determinacdo da resisténcia da cor e do
acabamento a friccdo (ensaio de friccdo) consiste na determinagdo da resisténcia da cor e do
acabamento a acdo de uma for¢ca de atrito produzida por um elemento abrasivo em um

movimento de vaivém, em um numero de ciclos preestabelecidos.

3.4.4. Gramatura

O caimento, assim como a opacidade e espessura dos tecidos sdo caracteristicas
determinadas pela gramatura, a qual é a massa deste por unidade de area. Relevante para a
indUstria téxtil, a gramatura influird nas aplicacdes de um tecido e no seu preco final. E
determinada pela norma da ABNT NBR 10591 (MB2897): Materiais téxteis — Determinacdo
da gramatura de tecidos.

Os tecidos tingidos foram cortados em quadrados de drea igual a 1 cm? e
posteriormente pesados em balanga analitica de precisdo de 0,0001 g (Figura 25). O mesmo
procedimento foi repetido para o tecido ndo tingido a fim de realizar uma andlise

comparativa do ganho de massa pds tingimento.

Figura 24. Crockmeter manual Figura 25. Pesagem de tecido para andlise
TEXCONTROL® de gramatura
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4. Resultados e Discussoes

4.1. Analise Instrumental

O RMN ¢é uma andlise que se baseia na medida de absorcdo de radiagdao
eletromagnética na regido de radiofreqliéncia, e foram aplicados visando a comprovacdo da
estrutura quimica de liquidos iGnicos proticos sintetizados. As Tabelas 8-22 apresentam os
dados dos espectros de RMN (*H) para os liquidos idnicos préticos sintetizados.

O espectro de RMN de *H para o 2-HEAF (em anexo) apresentou um singleto, em &
8,20, evidenciando a presenca de um hidrogénio na estrutura, desblindado, ligada ao grupo
éster proveniente do acido formico. Os tripletos observados em 6 4,68 e 6 3,58 foram
atribuidos a grupos metilénicos. A presenca de hidrogénios de um grupo amina foi indicada
pelo singleto com deslocamento em & 4,68. Dessa forma, através dos dados espectrais da
substancia 2-HEAF (Tabela 08), pode-se confirmar que se trata do 2-Hidroxi Etanolamina

Formiato.

Tabela 8. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido i6nico prético 2-HEAF

2-HEAF
— 'H
Multiplicidade
& (ppm)
(s) 8,20
(s) 4,68
(t) 3,58
(t) 2,85
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

O espectro de RMN de 1H para o 2-HEAA (em anexo) apresentou um singleto, em &
1,63, evidenciando a presenca de um grupo metila na estrutura, desblindado, ligado ao
grupo éster proveniente do acido acético. Os tripletos observados em & 3,51 e 6 2,83 foram
atribuidos a grupos metilénicos. A presenca de hidrogénios de um grupo amina foi indicada
pelo singleto com deslocamento em & 4,71. Dessa forma, através dos dados espectrais da
substancia 2-HEAA (Tabela 09), pode-se confirmar que se trata do 2-Hidrdxi Etanolamina

Acetato.
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Tabela 9. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido inico prético 2-HEAA

2-HEAA
Multiplicidade H
6 (ppm)
(s) 4,71
(t) 3,51
(t) 2,83
(s) 1,63
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

O espectro de RMN de 1H para o 2-HEAPr (em anexo) apresentou um multipleto, em &
1,87, evidenciando a presenca de um grupo metilénico blindado por uma metila e um grupo
éster, provenientes do acido propiénico. Um tripleto observado em 6 0,77 foi atribuido a
este grupo metila citado. Os tripletos observados em & 3,51 e 6 2,83 foram atribuidos a
grupos metilénicos. A presenca de hidrogénios de um grupo amina foi indicada pelo singleto
com deslocamento em & 4,71. Dessa forma, através dos dados espectrais da substancia 2-

HEAPr (Tabela 10), pode-se confirmar que se trata do 2-Hidréxi Etanolamina Propionato.

Tabela 10. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido i6nico prético 2-HEAPr

2-HEAPr

Multiplicidad H

ultiplicidade
6 (ppm)

(s) 4,71

(t) 3,51

(t) 2,83

(m) 1,87

(t) 0,77
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

O espectro de RMN de 1H para o 2-HEAL (em anexo) apresentou um multipleto, em &
3,99, evidenciando a presenga de um hidrogénio blindado por uma metila, uma hidroxila e
um grupo éster, provenientes do acido latico. Um dupleto observado em & 1,20 foi atribuido

a este grupo metila citado. Os tripletos observados em & 3,65 e § 3,03 foram atribuidos a
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grupos metilénicos. A presenca de hidrogénios de um grupo amina foi indicada pelo singleto
com deslocamento em & 4,71. Dessa forma, através dos dados espectrais da substancia 2-

HEAL (Tabela 11), pode-se confirmar que se trata do 2-Hidréxi Etanolamina Lactato.

Tabela 11. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido iénico prético 2-HEAL

2-HEAL
Multiplicidade H
6 (ppm)
(s) 4,71
(m) 3,99
(t) 3,65
(1) 3,03
(d) 1,20
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

O espectro de RMN de 1H para o 2-HDEAA (em anexo) apresentou um singleto, em &
1,68, evidenciando a presenca de um grupo metila na estrutura, desblindada, ligada ao
grupo éster proveniente do acido acético. Os tripletos observados em 6 2,98 e § 3,61 foram
atribuidos a grupos metilénicos. A presenca de hidrogénios de um grupo amina foi indicada
pelo singleto com deslocamento em 6 4,71. Dessa forma, através dos dados espectrais da
substancia 2-HEAF (Tabela 12), pode-se confirmar que se trata do 2-Hidroxi Dietanolamina

Acetato.

Tabela 125. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido idnico prético 2-HDEAA

2-HDEAA
Multiplicidade H
6 (ppm)
(s) 4,71
(t) 3,61
(1) 2,98
(s) 1,68
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear
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O espectro de RMN de 1H para o 2-HDEAPr (em anexo) apresentou um multipleto, em
6 1,92, evidenciando a presenca de um grupo metilénico blindado por uma metila e um
grupo éster, provenientes do acido propionico. Um tripleto observado em 6 0,82 foi
atribuido a este grupo metila citado. Os tripletos observados em 6 3,03 e 6 3,65 foram
atribuidos a grupos metilénicos. A presenca de hidrogénios de um grupo amina foi indicada
pelo singleto com deslocamento em 6 4,71. Dessa forma, através dos dados espectrais da
substancia 2-HDEAPr (Tabela 13), pode-se confirmar que se trata do 2-Hidréxi Dietanolamina

Propionato.

Tabela 13. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido idnico prético 2-HDEAPr

2-HDEAPF
Multiplicidade H
6 (ppm)
(s) 4,71
(t) 3,65
(t) 3,03
(m) 1,92
(1) 0,82
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

O espectro de RMN de 1H para o 2-HDEAOx (em anexo) apresentou dois tripletos, em
63,01 e 6 3,70, que foram atribuidos a grupos metilénicos. A presenca de hidrogénios de um
grupo amina foi indicada pelo singleto com deslocamento em & 4,71. Dessa forma, através
dos dados espectrais da substancia 2-HDEAOx (Tabela 14), pode-se confirmar que se trata do
2-Hidroxi Dietanolamina Oxalato.

Tabela 64. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido i6nico prético 2-HDEAOX

2-HDEAOx
Multiplicidad H
ultiplicidade
’ 6 (ppm)
(s) 4,71
(t) 3,70
(t) 3,01
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear
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O espectro de RMN de 1H para o 2-HDEAL (em anexo) apresentou um multipleto, em 6
4,03, evidenciando a presenca de um hidrogénio blindado por uma metila, uma hidroxila e
um grupo éster, provenientes do acido latico. Um dupleto observado em & 1,20 foi atribuido
a este grupo metila citado. Os tripletos observados em 6 3,07 e & 3,70 foram atribuidos a
grupos metilénicos. A presenca de hidrogénios de um grupo amina foi indicada pelo singleto
com deslocamento em & 4,71. Dessa forma, através dos dados espectrais da substancia 2-

HDEAL (Tabela 15), pode-se confirmar que se trata do 2-Hidroxi Dietanolamina Lactato.

Tabela 15. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido inico prético 2-HDEAL

2-HDEAL
Multiplicidade H
6 (ppm)
(s) 4,71
(m) 4,03
(t) 3,70
(t) 3,07
(d) 1,20
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

O espectro de RMN de 1H para o 2-HEAAd (em anexo) apresentou dois singletos
proximos e de intensidade semelhante, em 6 1,30 e 6 1,97, evidenciando a presenc¢a de dois
grupamentos -CH,-CH,-, provenientes do acido adipico. Dois tripletos observados em 6 2,88
e & 3,55 sdo atribuidos aos grupos metilénicos esperados na estrutura. A presenca de
hidrogénios de um grupo amina foi indicada pelo singleto com deslocamento em 6 4,71.
Dessa forma, através dos dados espectrais da substdancia 2-HEAAd (Tabela 16), pode-se

confirmar que se trata do 2-Hidroxi Etanolamina Adipato.
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Tabela 16. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido i6nico prético 2-HEAAd

2-HEAAd

'H

Multiplicidade
6 (ppm)

) 4,71
) 3,55
t) 2,88
) 1,97
) 1,30
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

O espectro de RMN de 1H para o 2-HDEAMa (em anexo) apresentou um singleto, em &
6,40, evidenciando a presenca de um grupo —CH=CH—, proveniente do acido maléico. Os
tripletos observados em & 3,12 e § 3,75 foram atribuidos a grupos metilénicos. A presenca
de hidrogénios de um grupo amina foi indicada pelo singleto com deslocamento em & 4,71.
Dessa forma, através dos dados espectrais da substancia 2-HDEAMa (Tabela 17), pode-se

confirmar que se trata do 2-Hidroxi Dietanolamina Maleato.

Tabela 77. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido iénico prético 2-HDEAMa

2-HDEAMa

'H

Multiplicidade
6 (ppm)

(s) 6,40
(s) 4,71
(t) 3,75
(1) 3,12
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

O espectro de RMN de 1H para o 2-HDEASu (em anexo) apresentou um singleto, em &
2,21, evidenciando a presenca de um grupo —CH,—CH,—, proveniente do 4cido succinico. Os
tripletos observados em 6 3,03 e 6 3,65 foram atribuidos a grupos metilénicos. A presenca
de hidrogénios de um grupo amina foi indicada pelo singleto com deslocamento em 6 4,71.
Dessa forma, através dos dados espectrais da substancia 2-HDEASu (Tabela 18), pode-se

confirmar que se trata do 2-Hidroxi Dietanolamina Succinato.
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Tabela 88. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido iénico prético 2-HDEASu

2-HDEASu
Multiplicidade H
6 (ppm)
(s) 4,71
(t) 3,65
(t) 3,03
(s) 2,21
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

O espectro de RMN de 1H para o 2-HDEASa (em anexo) apresentou dois tripletos, em &
2,98 e 6 3,61, atribuidos aos grupos metilénicos. A parte aromatica da molécula foi definida
como sendo de um anel benzénico 1,2-dissubstituido, com base no padrao de acoplamento
dos hidrogénios (6 7,63,67,20e & 6,73). A presenca de hidrogénios de um grupo amina foi
indicada pelo singleto com deslocamento em &6 4,71. Dessa forma, através dos dados
espectrais da substancia 2-HDEASa (Tabela 19), pode-se confirmar que se trata do 2-Hidroxi

Dietanolamina Salicilato.

Tabela 19. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido inico prético 2-HDEASa

2-HDEASa
- 'H
Multiplicidade 5 (ppm)
(d) 7,63
(1) 7,20
(m) 6,73
(s) 4,71
(t) 3,61
(1) 2,98
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

O espectro de RMN de 1H para o 2-HDEAAd (em anexo) apresentou dois singletos
proximos e de intensidade semelhante, em 6 1,39 e 6 2,02, evidenciando a presenca de dois
grupamentos -CH,-CH,-, provenientes do acido adipico. Dois tripletos observados em 6 3,07
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e & 3,69 sdo atribuidos aos grupos metilénicos esperados na estrutura. A presenca de
hidrogénios de um grupo amina foi indicada pelo singleto com deslocamento em 6 4,71.
Dessa forma, através dos dados espectrais da substancia 2-HEAAd (Tabela 20), pode-se

confirmar que se trata do 2-Hidréxi Dietanolamina Adipato.

Tabela 20. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido iénico prético 2-HDEAAd

2-HDEAAd

H

Multiplicidade
6 (ppm)

) 4,71
) 3,69
t) 3,07
) 2,02
) 1,39
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

O espectro de RMN de 1H para o 2-HEACi (em anexo) apresentou dois dupletos muito
proximos e de inensidade semelhante, em 6 2,38 e em & 2,48, evidenciando a presenca dos
dois grupos metilénicos presentes na estrutura do acido citrico, blindados por grupamentos
éster e por uma hidroxila. Os tripletos observados em 6 3,65 e 6 2,93 foram atribuidos a
grupos metilénicos. A presenca de hidrogénios de um grupo amina foi indicada pelo singleto
com deslocamento em 6 4,71. Dessa forma, através dos dados espectrais da substancia 2-

HEAL (Tabela 21), pode-se confirmar que se trata do 2-Hidréxi Etanolamina Citrato.

Tabela 21. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido inico prético 2-HEACi

2-HEACi
Multiplicidade H
8 (ppm)
(s) 4,71
(t) 3,65
(t) 2,93
(d) 2,48
(d) 2,38
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear
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O espectro de RMN de 1H para o 2-HEACi (em anexo) apresentou dois dupletos muito
proximos e de inensidade semelhante, em 6 2,36 e em & 2,48, evidenciando a presenca dos
dois grupos metilénicos presentes na estrutura do acido citrico, blindados por grupamentos
éster e por uma hidroxila. Os tripletos observados em 6 3,07 e § 3,69 foram atribuidos a
grupos metilénicos. A presenca de hidrogénios de um grupo amina foi indicada pelo singleto
com deslocamento em & 4,71. Dessa forma, através dos dados espectrais da substancia 2-

HEAL (Tabela 22), pode-se confirmar que se trata do 2-Hidréxi Dietanolamina Citrato.

Tabela 92. Dados dos espectros de RMN (*H) para o liquido i6nico prético 2-HDEAC

2-HDEACi
Multiplicidade H
6 (ppm)
(s) 4,71
(t) 3,69
(t) 3,07
(d) 2,48
(d) 2,36
*(s): singleto (t): tripleto RMN: Ressonancia Magnético Nuclear

Assim como as andlises de RMN detalhadas acima, a aplicacdo de técnicas de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi realizada com o mesmo fim, de
comprovar a existéncia das estruturas quimicas esperadas nos liquidos iGnicos préticos
sintetizados. Os LIPs foram purificados com rigor para garantia da ndo existéncia de dgua nas
amostras analisadas. A banda larga observada no range de (3500 a 2400) cm™ comprova a
existéncia de compostos de aménio, assim como de grupamentos OH. A banda centrada em
1500 cm™ comprova a existéncia dos grupamentos carbonila e N-H tipicos dos produtos
esperados, e nao presentes nos reagentes utizados na sintese. Os espectros estdo

apresentados em anexo.

4.2. Propriedades Termodinamicas
Dados fisico-quimicos de liquidos iGnicos proticos sdo importantes tanto pro desenho
de futuras tecnologias limpas, quanto para o entendimento dos tipos de intera¢cbes entre

compostos.
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Os graficos abaixo, com medidas de massa especifica (Figura 26) e velocidade do som
(Figura 27) mostram que o aumento da temperatura diminui a intera¢do entre ions, e que
relativamente baixos valores de massa especifica e velocidade do som sdo encontrados para
temperaturas elevadas de medi¢cdo, devido ao aumento da cinética ibnica. As cadeias
organicas em ambos os ions que formam os liquidos idnicos préticos tem fortes efeitos nas
propriedades fisico-quimicas, sendo o impedimento estérico o fator chave para a
acomodacao ionica dentro da rede liquida. Os fatores estudados sdo o comprimento da
cadeia anidnica e a substituicdo do cation. O grau da influéncia destes fatores depende da
natureza destes ions, e a influéncia do anion é maior, devido a sua longa estrutura linear.
Este fator produz altos disturbios em termos de acomodacado de ions. Para essas estruturas,
o cation tem menor influéncia no impedimento estérico que os anions lineares. Este fato
pode ser observado em termos de altos valores de massa especifica e velocidade do som

para esses sais de anion leve (em cada caso) e cation pesado (para 0 mesmo anion).

1.35
—r 2-HEACi
1.30 4 L ATORNN _ — 2-HDEACi
_— 2-HDEAOX

1.25 A
- 2HDEASU~ _, 2.HDEAAG
g —=2-HEAAd
o 1.201 — = 2-HEAL <= 2.HDEAL<—
- __——— 2-HEAF

1.15 =S 2 HDEAA

S 2. HDEAPr .
110 4 —» 2-HEAPr
1.05 T T T T T
20 25 30 35 40 45 50
T/(°C)

Figura 26. Massas especificas experimentais dos liquidos iGnicos préticos estudados no
range de temperatura de 20-50 2C.
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Figura 27. Velocidades do som experimentais dos liquidos iGnicos proticos estudados no
range de temperatura de 20-50 2C.

Tabela 23. Parametros de correlacdo para massa especifica e velocidade do som (Equacdo 9)
na faixa de temperatura de 20 — 50 2C, e raiz do desvio médio quadratico (o) (Equagdo 10),
para os liquidos iGnicos proticos estudados.

Liquido Propri- A A, A, A o]
I6nico edade

2-HEAE p 1.1900E+00 -4.5580E-04  -2.0091E-06 5.3174E-08 2.3790E-05
u 1.8800E+03 -2.2431E+00 3.3600E-02 -2.5254E-04  7.7351E-02
2 HEAL p 1.2274E+00 -4.9883E-04  -4.1427E-06  7.8466E-08  2.1622E-05
u 1.9982E+03 -7.3274E+00 1.2310E-01 -9.4255E-04  2.0610E-01
9-HDEAL p 1.2344E+00 -5.0096E-04  -5.4783E-06 8.5105E-08 2.0150E-05
u 1.9736E+03 -8.1770E+00 1.4290E-01 -1.1153E-03  1.7542E-01
5-HEAAd p 1.2050E+00 -3.8985E-04  -3.4268E-06 6.3484E-08 1.7064E-05
i u 2.1261E+03 -6.9764E+00 1.2170E-01 -8.8940E-04  1.2680E-01
>-HDEAOX p 1.2764E+00 -7.2771E-04 5.5308E-06 -2.6014E-08  3.5956E-05
u 2.1011E+03 -3.2598E+00  4.8500E-02 -3.5138E-04  8.4590E-02
5-HDEAM p 1.2930E+00 -4.5271E-04  -2.7213E-06 5.5181E-08 1.6899E-05
] @ u 2.3612E+03 -1.6627E+01 3.0290E-01 -2.1373E-03  2.2637E-01
5 HDEASU p 1.2418E+00 -4.2698E-04  -4.9264E-06 8.0052E-08 1.9967E-05
u 2.0970E+03 -5.1607E+00 7.9500E-02 -6.0044E-04  1.3685E-01
5 HDEAAd p 1.2380E+00 -8.8676E-04 1.0974E-05 -6.3142E-08  5.7577E-05
u 2.1572E+03 -8.9002E+00 1.4950E-01 -1.1151E-03  1.6815E-01
5-HDEAC] p 1.3032E+00 -4.0773E-04  -4.1166E-06 7.1897E-08 1.5991E-05
u 2.2953E+03 -1.1572E+01 2.0870E-01 -1.4674E-03  1.4500E-01
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Visto que as andlises das propriedades medidas sdo limitadas a um range de
temperatura, os dados experimentais foram correlacionados, visando encontrar equacgdes
que permitem uma estimacdo dos valores de massa especifica e velocidade do som a
temperaturas nao estudadas. As correlagbes foram executadas utilizando a Equacdo 9, e a
raiz dos desvios quadraticos médios (o) foram calculados utilizando a Equacdo 10. Os
parametros de correlacdao sdao encontrados na Tabela 23, e sugerem modelos que se ajustam
bem aos valores experimentais, com desvios menores que 0,002% para massa especifica, e

gue 0,0003% para velocidade do som.

4.3. Modelos de Predi¢ao das Propriedades Medidas

Para a predicdo de massa especifica através dos modelos sugeridos neste trabalho, o
conhecimento das propriedades criticas das substancias é necessario. No entanto, estes
dados para os compostos estudados ndo sdao encontrados na literatura cientifica conhecida.
Desta forma, se faz necessdrio estima-los através de modelos de contribuicdo grupal ja
desenvolvidos para compostos iGnicos semelhantes aos liquidos i6nicos préticos. O modelo
proposto por Valderrama e Robles, 2007, foi aplicado, e as propriedades criticas estimadas
podem ser encontradas na Tabela 24.

Os altos valores de temperatura critica encontrados para essas substancias sao devidos
a sua alta massa molecular e revelam a ampla janela liquida que tem estes compostos. Os

baixos valores encontrados para as pressoes criticas reforcam este fato.
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Tabela 24. Valores criticos estimados para os liquidos i6nicos préticos pelo método de
Valderrama e Robles (2007)

P./(kPa) T/ (K) Z. ®
2-HEAF 54,05 683,22 0,2714 0,898
2-HEAA 36,85 728,63 0,2355 0,869
2-HEAPr 32,86 750,24 0,2333 0,901
2-HEAL 39,39 812,65 0,2496 1,358
2-HDEAA 29,24 856,82 0,2167 1,337
2-HDEAPTr 26,68 879,18 0,2130 1,357
2-HDEAL 30,59 946,91 0,2225 1,749
2-HEAAd 22,88 1069,21 0,2039 1,648
2-HDEAOXx 22,02 1289,76 0,1751 1,684
2-HDEAMa 21,23 1342,67 0,1796 1,650
2-HDEASu 19,29 1353,15 0,1658 1,485
2-HDEAAd 17,15 1420,81 0,1570 1,280
2-HEACi 20,02 1516,19 0,1602 1,443
2-HDEACi 13,95 2552,71 0,0948 -0,109

Como citado na secdao experimental, as equacdes aplicadas na estimacdo de massa
especifica foram os modelos de Rackett (R) (Equacdo 18) , Rackett-Spencer-Danner (mR)
(Equacdes 18 e 19) e Mchaweh-Nasrifar—-Moshfeghian (Equacdo 13).

Estes modelos representam bem o comportamento da massa especifica para
compostos moleculares. Ainda ndo ha na literatura modelos préprios para compostos
ibnicos de alto peso molecular como os estudados neste trabalho. A raiz do desvio
guadratico médio (o) (Equacdo 10) para as predicoes de massa especifica para cada liquido
ionico protico estudado pode ser encontrada na Tabela 25 a seguir. De forma geral, os
menores desvios sao percebidos para os liquidos iGnicos préticos de menor peso molecular,
sendo o modelo de Mchaweh-Nasrifar—Moshfeghian o mais adequado na predi¢cdo de massa

especifica, apresentando os menores desvios para a maior parte dos compostos.
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Tabela 25. Desvio quadratico médio (o) (Equacdo 10) dos dados experimentais e
estimados para massa especifica, pelos métodos de Mchaweh-Nasrifar—Moshfeghian
(MNM) (Equacdo 13), Rackett (R) e Spencer-Danner-Rackett (mR) (Equacgdo 17).

R mR MNM

2-HEAF 0,0330 0,3245 0,1636
2-HEAA 0,0665 0,0618 0,0511
2-HEAPr 0,0194 0,0262 0,0064
2-HEAL 0,0081 0,1897 0,2472
2-HDEAA 0,0414 0,0853 0,0989
2-HDEAPT 0,0770 0,0863 0,1198
2-HDEAL 0,1085 0,0678 0,3666
2-HEAAd 0,2624 0,0934 0,3687
2-HDEAOx 0,5301 0,2623 0,4117
2-HDEAMa 0,4470 0,2615 0,3539
2-HDEASu 0,6007 0,2693 0,1515
2-HDEAAd 0,6592 0,3175 0,2043
2-HEACi 0,7785 0,2886 0,3635
2-HDEACi 2,4379 0,9187 0,1568

Predicdes para a velocidade do som foram realizadas através da aplicacdao da teoria do
fator de colisdo (Collision Factor Theory), Equacdo 19. Semelhante ao que ocorre para a
massa especifica, desvios de predicdo mais baixos foram encontrados para compostos de
menor massa molecular.

Ainda que de uma forma geral os desvios sejam altos devido ao fato de o modelo ter
sido desenhado para moléculas covalentes, os resultados obtidos na predicdo da velocidade

do som apresentam uma concordancia qualitativa, em termos gerais.
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Tabela 26. Desvio quadratico médio (o) (Equacdo 10) dos dados experimentais e
estimados para velocidade do som dos liquidos iGnicos proticos estudados, pela
Collision Factor Theory (Equacdo 19).

CFT

2-HEAF 198,2
2-HEAA 75,9
2-HEAPr 71,6
2-HEAL 307,4
2-HDEAA 66,2
2-HDEAPTr 63,4
2-HDEAL 405,7
2-HEAAd 642,9
2-HDEAOXx 621,1
2-HDEAMa 864,5
2-HDEASu 452,4
2-HDEAAd 795,1
2-HEACi 280,1
2-HDEACi 455,7

4.4. Processo de Tingimento

Os testes de tingimento foram realizados em dois passos, cada um deles com
diferentes condicGes de solubilizacdo do corante em liquido i6nico (Relacdo R:B e tempo de
solubilizagdo Ts sob continua agitagdo mecanica). A Figura 28 detalha os resultados logrados
de cada passo, com o fim de clarear o entendimento do processo e o modo como foi

estudado.
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Liquidos I6nicos Préticos Testados:
2-HEAA, 2HDEAA, 2HEAPT, 2-HDEAPT,
2-HDEAOx, 2-HDEASa, 2-HDEASu

Condi¢oes de Processo:

Liquidos I6nicos Préticos Testados:
2-HEAA, 2-HEAPT, 2-HDEAOX,
2-HEACI, 2-HDEACI, 2- HEAAd,
2-HDEAAd, 2-HEAL, 2-HDEAL,

2-HEAF, 2-HDEAMa

Condi¢oes de Processo:

Concentracdo de Corante: 1% mm Concentracdo de Corante: 1% mm
Temperatura de Tingimento: 60 °C Temperatura de Tingimento: 60 °C
Relagdo R:B: 1:25 Relacdo R:B: 1:30
Tempo de Solubilizagdo: 15 min Tempo de Solubilizagdo: 25 min

Tempos de Tingimento: 15 e 60 min Tempos de Tingimento: 60 min
Lavagens: Frio (1 °C) e Quente (60 °C) Lavagens: Frio (1 °C) e Quente (60 °C)

Figuras: 29-33, 37-40, 43-46, 49
Tabelas: 12-13, 16-19, 22

Figuras: 34-36, 41-42, 48-50,
Tabelas: 14-15, 20-21, 23

Figura 28. Descri¢cdo dos Passos 1 e 2 do procedimento experimental

4.4.1. Etapa de Contato e Resultados das Medi¢oes de Forga Coloristica

No Passo 1, sete liquidos i6nicos proticos foram testados com o objetivo de avaliar o
comportamento destes como meio de tingimento de fibra celuldsica de algoddao usando
corante reativo Yellow Sidercron®. Para cada liquido i6nico prético, quatro amostras de
tecido foram tingidas, variando entre os elas o tempo de tingimento e a temperatura de
lavagem. Para compara¢ao, foi realizado tingimento em meio aquoso nas mesmas
condicoes. Secdes dos tecidos tingidos neste passo sdo encontradas na Tabela 27.

A aplicacdo do modelo de Kubelka-Munk (Equacdo 24) aos valores de absorbancia
resultantes da varredura espectral dos tecidos analisados fornece a for¢a coloristica (K/S),
propriedade que nos permite a avaliagcdo da qualidade do tingimento quanto a intensidade
da cor. As Figuras 29-32 apresentam os espectros de forca coloristica numa faixa de
comprimento de onda de 200-700 nm para os tecidos tingidos com os sete LIPs testados
nesta primeira etapa.

Os valores de K/S calculados a partir da refletdncia medida no comprimento de onda
de absor¢cdao maxima (440 nm) sdo encontrados na Figura 33.
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Tabela 27. Grau de tingimento das se¢Ges dos tecidos tingidos no Passo 1.
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Tecidos tingidos no Passo 1 em alguns dos liquidos i6nicos proticos apresentaram um
melhor rendimento tintorial (cor mais forte) visual em relacdo ao tecido tingido em meio
aquoso (Tabela 27). Para comprovacao deste fato, as amostras foram submetidas a andlises

espectrofotométricas, utilizando a cor do tecido tingido em dgua como padrao.

Os graficos a seguir (Figuras 29-32) mostram os resultados da andlise de forca
coloristica para as amostras tingidas no Passo 1. Os valores de K/S foram obtidos através da

aplicacdao do modelo de Kubelka-Munk (Equagao 24) as medidas de refletancia.

1.0

—_— -HEAA
Z-HEAPT
0.8 4 ZHDEAA
—_— FHDEAPT
ZHDEASA
—_— HDEA O
ZHDEASU
Agua

0.6 -

K/S

550 600 650 700

Comprimento de Onda / (nm)

Figura 29. Espectro de K/S (valores normalizados) — Tecidos tingidos no Passo 1 durante 60
minutos e lavados a frio (TL=1 2C).
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Figura 30. Espectro de K/S (valores normalizados) — Tecidos tingidos no Passo 1 durante 60
minutos e lavados a quente (TL=60 °C).
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Figura 31. Espectro de K/S (valores normalizados)— Tecidos tingidos no Passo 1 durante 15
minutos e lavados a frio (TL=1 C).
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Figura 32. Espectro de K/S (valores normalizados) — Tecidos tingidos no Passo 1
durante 15 minutos e lavados a quente (TL=60 2C).

Como observado nas Figuras 29-30, os tecidos tingidos em meio aquoso durante 60
minutos apresentaram vantagens em relacdo aos tingidos em meio idnico prético nas
mesmas condi¢cdes de processo, excetuando-se apenas o tecido tingido em 2-HEAA, que
apresentou mais altos valores de K/S que o tingido em 4dgua, quando lavados a quente.

No caso das amostras tingidas durante 15 minutos (Figuras 31-32), 2-HEAA novamente
apresenta vantagem como meio de tingimento, seguido do 2-HDEAOX, 2-HDEASu e 2-HEAPr,
para o caso de lavagem a quente. Para os tecidos lavados a frio, o tingimento em meio
aquoso foi mais bem sucedido.

Para a realizacdo de uma andlise comparativa global, a Figura 33 abaixo apresenta os
valores de forca coloristica normalizados, para todas as amostras testadas, no comprimento
de onda de menor refletdncia (maior K/S) — 440nm. O que se observa é que a forca
coloristica obtida nos tecidos tingidos durante 60 minutos é maior em relagao aquela obtida

nos testes de menor duragao, para as mesmas condi¢des de lavagem (Tabela 28).
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Tabela 28. Rendimento (%) do tingimento com LIP em relagdo ao tingimento em dgua nas
mesmas condi¢des (Passo 1).

Tempo

o T e BB r oz 2 2
Tingimen & € HEAA HEAPr  HDEAA  HDEAPr  HDEASa  HDEAOX
. (TL) Su
to / (min)
60 Frio (1 0C) 100 34,8 39,0 18,4 15,7 8,7 23,9 18,2
60 Quente (60 oC) 100 122,8 94,3 67,8 63,5 18,0 82,3 79,1
15 Frio (1 0C) 100 66,2 31,8 12,5 35,5 9,2 22,4 18,7
15 Quente (60 0C) 100 186,2 105,6 80,8 98,8 32,3 126,4 114,2
1.0
N Z-HEAA
@ ZHEAPT
0.8 1 I 2-HDEAA
N Z-HOEAPT
[ 2-HDEASA
B C-HOEAOX
0.6 1 [ 2-HDEASU
@ [l | =3 Agua
"
0.4 _
02 4
0.0 | H I HH HI’IH
Ting. 60 min Ting. 60 min Ting. 15 min Ting. 15 min
Lavagem a Fric Lavagem a Querte  Lavagem a Fric  Lavagem a Cuente
(1°C) (60 °C) (1°C) (60 °C)

Figura 33. Grafico de K/S (valores normalizados) dos tecidos tingidos no Passo 1 (valores
medidos no comprimento de onda de 440 nm).

Nos tecidos tingidos no Passo 1, foram observadas irregularidades na igualizacado
(distribuicao de cor ao longo da amostra tingida), o que se deveu provavelmente a existéncia
de particulas de corante em suspensdo no liquido idnico durante o tingimento. Para garantir
a homogeneizacdo do banho de tingimento, a relacdo R:B foi aumentada para 1:30 e o
tempo de solubilizacdo a temperatura constante foi alterado para 25 minutos. Para andlise
da influéncia da solubilizacdo do corante na igualizacdo da cor, os trés liquidos i6nicos que

apresentaram melhor desempenho no Passo 1 (2-HEAA, 2-HEAPr e 2-HDEAOx) foram
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retestados nestas novas condicdes (Passo 2). A analise visual preliminar das amostras
tingidas indicou melhores resultados de tingimento.

Diante dos resultados obtidos, testou-se oito novos liquidos idnicos, fixando-se o
tempo de tingimento dos novos testes em 60 minutos. Tal procedimento objetivou alcangar
com os proximos tingimentos em meio i6nico valores de intensidade coloristica mais
proximos do maior valor de K/S, observado nos tecidos tingidos em agua e lavados a frio,
como ja indicado.

As Tabelas 29-30 apresentam as se¢des dos tecidos tingidos e o rendimento percentual
do tingimento com liquidos iGnicos prdticos em relacdo ao tingimento em agua nas mesmas

condicgoes.
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Tabela 10. Grau de tingimento das secdes tingidas no Passo 2.

5 2- 2- 2- . .
Lavagem Agua 2-HEAF 2-HEAA 2-HEAPr 2-HEAL 2-HDEAL  2-HEAAd HDEAOX HDEAMa  HDEAAd 2-HEACi  2-HDEACi

Quente
(60°C)

Frio (1°C)

Tabela 30. Rendimento (%) do tingimento com liquidos i6nicos préticos em relagdao ao tingimento em agua nas mesmas condigdes (Passo 2).

Temperatura de < 2- 2- 2- . .
Lavagem Agua 2-HEAF 2-HEAA  2-HEAPr 2-HEAL  2-HDEAL 2-HEAAd HDEAOx  HDEAMa  HDEAAJ 2-HEACi  2-HDEACi
Quente (60 °C) 100 295,3 265,8 264,9 216,4 90,0 259,3 187,0 178,8 207,0 195,0 200,0
Frio (1°C) 100 222,5 64,5 104,8 51,6 21,3 114,0 76,7 34,5 43,9 47,1 16,6
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As Figuras 34-35 apresentam os espectros de forca coloristica numa faixa de
comprimento de onda de 200-700 nm para os tecidos tingidos no Passo 2. Os valores de K/S
calculados a partir da refletancia medida no comprimento de onda de absorcdo maxima

(440nm) sdao encontrados na Figura 36.

10
—— 2HEAF
2 HEAA
0.8 2 HEAPT
—— 2HEAL
2 HDEAL
9-HEAAG
0.6 1 ——  2-HDEAOX
® —— 2HDEAMa
> —— 2HDEAAd
——  2HEAG
04 -
: ——  2-HDEACI
Agua
02
0.0 . : ; ; .
400 450 500 550 600 B850 700

Comprimento de Onda / (nm)

Figura 34. Espectro de K/S (valores normalizados) — Tecidos tingidos no Passo 2 (lavagem a
frio (TL=1 2C)).
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K/3

Figura 35.

K/S

Figura 36. Grafico de K/S (valores normalizados) dos tecidos tingidos no Passo 2. Valores
medidos no comprimento de onda de 440 nm.
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Como observado, o comportamento dos tecidos tingidos em meio aquoso se repete
para as novas condicdes, apresentando melhor fixacdo da cor quando lavados a frio; nesta
condicdo, amostras tingidas usando 2-HEAF, 2-HEAPr e 2-HEAAd apresentaram maior
intensidade coloristica, nesta ordem, que as tingidas em dgua. Quanto aos tecidos lavados a
guente, apenas os tingidos em 2-HDEAL apresentaram resultados de K/S inferiores aos dos
tecidos tingidos em meio aquoso. Em ordem crescente de intensidade coloristica, estdo os
tecidos tingidos em 2-HDEAMa, 2-HDEAOx, 2-HEACi, 2-HDEACi, 2-HDEAAd, 2-HEAL, 2-
HEAAd, 2-HEAA, 2-HEAPr e 2HEAF (Tabela 30).

Estes resultados mostram a eficiéncia dos liquidos iGnicos préticos como substitutos da
agua no processo de tingimento téxtil de fibras de algoddo utilizando corante reativo

bifuncional.

4.4.2. Etapa de Extragdo

Apos tingidos, os tecidos foram levados para unidades de extracdo de (liquido i6Gnico
prético + corante) residuais, nas quais foram lavados com agua destilada em dez tanques
sucessivos. Tecidos, aos pares, tingidos pelos mesmos liquidos idnicos préticos, e nas
mesmas condi¢des, foram levados, um a unidade de extracdo a quente (60 °C) e outro a frio
(1°C).

Os tecidos tingidos no Passo 1 permaneceram por 6 minutos (10% do tempo de
tingimento) em cada etapa de lavagem, e os tingidos no Passo 2, permaneceram por metade
deste tempo (5% do tempo de tingimento), para observacdo da quantidade de etapas
necessarias para completa remocdo do corante nao fixado a fibra, e da influéncia do tempo
de retencdo do tecido no tanque de lavagem neste parametro. As figuras 37-42 mostram

graficos de concentragao de (liquido i6nico + corante) em cada um dos dez tanques.
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ZHEAA
2HEAPT
ZHDEAA
ZHDEAFT
ZHDEASA
ZHDEADX
ZHDEASU

0.2 4

Concentragao/(m/m)

01 4

0.0

Etapas de Lavagem

Figura 37. Concentracdo de (liquido i6nico prético + corante) em dgua em cada etapa
de lavagem para os tecidos tingidos no Passo 1 durante 15 minutos e lavados a frio
(TL=19C).
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—o— ZHEAA
o— ZHEAPT
03 - n— ZHDEAA
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E —o— PHDEASa
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£
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[
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0.0 » . » . —
0 B 7 8 a 10 1

Etapas de Lavagem
Figura 38. Concentracdo de (liquido ionico prético + corante) em dgua em cada etapa de
lavagem para os tecidos tingidos no Passo 1 durante 15 minutos e lavados a quente (T, =602C).
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Figura 39. Concentracao de (liquido i6nico prético + corante) em dgua em cada etapa de
lavagem para os tecidos tingidos no Passo 1 durante 15 minutos e lavados a frio (T =12C).

0.4
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Figura 40. Concentracdo de (liquido i6nico prético + corante) em dgua em cada etapa de
lavagem para os tecidos tingidos no Passo 1 durante 60 minutos e lavados a quente

(T.= 602C).
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Figura 41. Concentracdo de (liquido iGnico prético + corante) em dgua em cada etapa de
lavagem para os tecidos tingidos no Passo 2 e lavados a frio (T =12C).
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Figura 42. Concentracao de (liquido i6nico prético + corante) em dgua em cada etapa de
lavagem para os tecidos tingidos no Passo 2 e lavados a quente (TL=602C).
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Os graficos mostram que para os tecidos tingidos nos Passo 1 e 2, sob quaisquer

condicoes de tingimento testadas, sdo necessdrias quatro etapas de lavagem para

alcangar uma concentragdo final abaixo de 0,03gcorante/8sgua, quando visualmente ja

nao se observa mais a coloragdao amarela na dgua residual de processo. Nesta etapa,

para

obter a mesma eficiéncia de remocdo de lavagens convencionais,

aproximadamente 100g de agua sdo utilizadas para a extracdo de cada grama de

tecido, mesma relacdo proposta pelas industrias (10:1) para remogdo do corante ndao

fixado de um tecido tingido em meio aquoso. Esta eficiéncia de extragao se deve ao

carater altamente hidrofilico dos liquidos ibnicos testados, o que resulta na facil

solubilizagdo destes em meio aquoso.

4.5. Testes de qualidade

4.5.1.Teste de Resisténcia a Tragao

Os testes de resisténcia a tragao foram realizados para todos os tecidos tingidos com o

objetivo de analisar o ganho de elasticidade pds-tingimento. O tecido foi tracionado no

sentido da fibra, pela célula de carga a uma velocidade de 200 mm/min.

Os graficos da forca exercida em funcdo da elasticidade do tecido até a sua ruptura sdo

vistos aseguir (Figuras 43-48), e os parametros estudados sdo mostrados nas Tabelas 16-21.

| , \
- A l 4 A A " ' " < u
y | IY‘Y[ T Ll LA | LD A LA VV" A AR AA LA LAl 7 LA LA T | 1

| 1] ] F

-
j

..,...{ I\ B —

0 2 4 6 8 0 12 10 0 20 2 X6 B W N WX W Q W W M 0 52 % 9 w6264 8 60 0 7

Deslocamento (mm)

Il Nzo tingido [l Acua [l 2-HEAA [[T] 2-HEAPr 7] 2-HDEAA
[ 2-Hoeapr [l 2-HDEASa [l 2-HDEAOX [] 2-HDEASU

Figura 43. Comportamento elastico dos tecidos tingidos no Passo 1 durante 60
minutos e lavados a frio (T,=12C).
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Tabela 31. Parametros resultantes do ensaio de resisténcia a tracdo nos tecidos tingidos no
Passo 1 durante 60 minutos e lavados a frio (T =12C).

Tecido 2 2 2 2 2 2 2
Parametros ti:;‘;o HEAA HEAPr HDEAA HDEAPr HDEASa HDEAOx HDEAsu 842
Pico maximo
/N) 86,33 94,18 90,25 68,67 96,14 97,12 86,33 83,39 70,63
Deslocamento
Jmm) 5552 5885 54,79 5885 75,10 68,33 54,79 67,66 98,12
Pico/lLargura

2128 2355 2256 17,17 24,04 2428 21,58 20,85 17,66

/(N/cm)
Alongamento

% 92,53 98,08 91,32 98,08 125,17 113,88 91,32 112,77 163,53

16
”‘: | 1| | |
" | [ || | l A
%m'i ‘ | i i ,1
| S N 1| | P! ' |
S I D . ‘i
L g | | || || At
4u: 'I - w\&h \\
20° : iaa

0 2 4 6 & 10 12 W 16 18 20 22 24 26 20 30 2 M 3% 36 40 & W & 8 S0 52 S 56 %9 6O 62 64 66 686 M 7

Deslocamento (mm)
[ Vo tingido [l Azua [l 2-HEAA [T 2-HEAPr [ 2-HDEAA
[ 2-HoEAPr [l 2-HDEASa [l 2-HDEAOx [] 2-HDEASU

Figura 44. Comportamento eldstico dos tecidos tingidos no Passo 1 durante 60 minutos e
lavados a quente (TL=602C).

Tabela 32. Parametros resultantes do ensaio de resisténcia a tragcdo nos tecidos tingidos no
Passo 1 durante 60 minutos e lavados a quente (TL=60 2C).

Tecido 2 2 2 2 2 2 2
Parametros nao K X i} ) . . ) Agua
tingido HEAA  HEAPr HDEAA  HDEAPr HDEASa HDEAOx HDEASu
Pico maximo
/(N) 130,47 89,27 86,33 64,75 96,14 93,20 95,16 92,21 92,21
Deslocamento
/(mm) 56,20 52,76 49,38 68,33 55,47 64,95 54,11 49,38 53,44
Pico/lLargura
J(N/em) 32,62 22,32 21,58 16,19 24,04 23,30 23,79 23,05 23,05

Alongamento

% 93,67 87,93 82,30 113,88 92,45 108,25 90,18 82,30 89,07
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Figura 45. Comportamento eldstico dos tecidos tingidos no Passo 1 durante 15 minutos e
lavados a frio (T =12C).

Tabela 33. Parametros resultantes do ensaio de resisténcia a tragao nos tecidos tingidos no
Passo 1 durante 15 minutos e lavados a frio (T =1 2C).

Parametros Ticélgo 2- 2 2- 2 2- 2- 2- Agua
tingido HEAA HEAPr HDEAA HDEAPr HDEASa HDEAOx HDEAS €
Pico maximo 1226
J(N) 63,77 77,50 3 ! 59,84 81,42 93,20 99,08 89,27 62,78
Deslocamento
/(mm) 51,46 66,30 56,15 54,79 52,08 53,44 49,37 58,18 75,78
Pico/Largura
/(N/cm) 15,94 19,38 30,66 14,96 20,36 23,30 24,77 22,32 15,70
Alongamento 110,5
% 85,77 93,58 91,32 86,80 89,07 82,28 96,97 126,30

0
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Figura 46. Comportamento elastico dos tecidos tingidos no Passo 1 durante 15 minutos
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Tabela 34. Parametros resultantes do ensaio de resisténcia a tracdo nos tecidos tingidos no

Passo 1 durante 15 minutos e lavados a quente (T =60 2C).

Tecido
A ~ 2- 2- 2- 2- 2- 2- 2. i
Parametros ti:;‘;o HEAA HEAPr HDEAA HDEAPr HDEASa HDEAOx HDEAsu 8“2
Pico maximo
/(N) 141,26 96,14 91,23 99,08 96,14 84,37 91,23 96,14 85,35
Deslocamento
/(mm) 60,94 81,20 55,47 58,18 60,21 50,73 55,47 74,43 5547
Pico/Largura
J(N/cm) 3532 24,04 22,81 24,77 2404 21,09 22,81 2404 2134
Alongamento
g% 121,88 16;,4 112,9 116,36 120,42 101,46 110,94 148,86 11:),9

Para o Passo 1, em todos os casos é possivel perceber, para os tecidos tingidos em

liquidos iGnicos proéticos, uma maior resisténcia mecanica —refletida em picos mais elevados

— e uma maior elasticidade — observada nos picos mais deslocados para a direita —, quando

comparados com tecidos tingidos em meio aquoso.

No Passo 2, apenas apresentaram estas propriedades mecanicas em maiores valores

que os tecidos tingidos em agua aqueles tingidos em 2-HEAL e 2-HDEAL, quando lavados a

frio, e em 2-HEAL, 2-HEAAd e 2-HDEAAd, quando lavados a quente.
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Figura 47. Comportamento eldstico dos tecidos tingidos no Passo 2 e lavados a frio (TL=1 2C).

Tabela 11. Parametros resultantes do ensaio de resisténcia a tragao nos tecidos tingidos no
Passo 2 lavados a frio (T =1 2C).

Tecido - R
Paramet 3 2- 2- 2 2- iIDEAM aDEAA 2- 2- Agua
ardmetros M™% HEAF  HEAL HDEAL HEAAd HEAG ~ HDEAG ' ©
tingido a d
Pico maximo
141,26 86,33 1510 115,76 82,40 93,20 86,33 97,12 79,46 115,7
/(N) 7 6
Deslocamento
J(mm) 60,94 84,63 73,85 74,53 74,53 76,56 74,53 67,08 79,27 79,58
Pico/Largura 35,32 21,58 37,77 28,94 20,6 23,3 21,58 24,28 19,86 29,84
/(N/Cm) ’ ) ’ 7 y y 7 ’ ’ ’
Alongamento 169,2 1477 159,1
% 121,88 6’ 0’ 149,06 149,06 153,12 149,06 134,16 158,54 6’
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Figura 48. Comportamento elastico dos tecidos tingidos no Passo 2 e lavados a quente

(TL=60 2C).

Tabela 36. Parametros resultantes do ensaio de resisténcia a tragao nos tecidos tingidos no
Passo 2 lavados a quente (TL=60 °C).

Tecido : : : : 2- 2- : :
Parametros  ndo  ppar pjEal  HDEAL  HeAad DEA L HDEA G Hpeag  A8W
tingido Ma Ad
Pico maximo
/(N) 141,26 134,40 165,79 118,70 125,57 155,98 14:'2 125,57 124,59 1328'3
Deslocamento
/(mm) 60,94 72,45 81,25 69,69 69,01 92,08 75,83 75,78 71,82 95,05
Pico/lLargura
35,32 33,60 41,45 29,68 31,40 38,99 35,07 31,39 31,15 34,58
/(N/cm)
Alongamento
g% 121,88 144,90 162,50 139,38 138,02 184,16 15;"6 151,56 143,64 19(;)'1

4.5.2. Resisténcia a Fricgdo

Para analise da fixacdo do corante na fibra, foram realizados testes de resisténcia a

friccdo, utilizando um tecido de prova nao tinto e alvejado. A refletancia deste tecido foi

medida antes (valor referente a linha tracejada) e apds friccdo (valores indicados pelas

barras verticais). Nao foi percebido desbote nos tecidos tingidos (andlise visual), o que se

comprovou através da perda insignificante de refletancia (<10%) no tecido de prova, em

todos os casos (Figuras 49-50).
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Figura 49. Andlises de refletancia dos tecidos de prova utilizados no teste de resisténcia a
friccao dos tecidos tingidos no Passo 1.
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Figura 50. Andlises de refletancia dos tecidos de prova utilizados no teste de resisténcia a
friccdo dos tecidos tingidos no Passo 2.

103



4.5.3.Gramatura

As andlises de gramatura permitem aferir sobre o ganho de massa nos tecidos tingidos.
Essas medidas ndo sdo conclusivas devido as pequenas proporcdes de corante adsorvidos na
amostra analisada (1cm?) e aos provéveis tracos de liquidos idnicos préticos residuais neste
tecido. Além disso, fatores como umidade do ar e poeira retidos no tecido interferem no
peso final. Desta forma, as analises de gramatura sdo apenas complementares as analises de
forca coloristica, confirmando, em alguns casos, a maior retencdo de corante, através do

maior ganho de massa, para as amostras que apresentaram maiores resultados de K/S.

Tabela 37. Gramatura (g/cm2) dos tecidos tingidos no Passo 1 em compara¢do com o tecido

nao tingido.

Tempo de Laa Tigjo ) 2- 2- 2 2- 2-

Tingi t L A - - )

|ng|m¢.3n gem tingid Agua 2-HEAA HEAPF HDEA HDEAP HDEASa HDEAO HDEA

o /(min) o A r X Su
15 1°C 0,018 0,0182 0,0189 0,0175 0,0186 0,0176 0,0174 0,0183
15 60°C 0,018 0,0175 00177 0,0183 0,0189 0,0179 0,0171 0,0181 0,0175
60 1°C 6 0,0188 0,0168 0,0177 0,0176 0,0181 0,0171 0,0181 0,0175
60 60 °C 0,0178 0,0177 0,0184 0,0165 0,0168 0,0179 0,0174 0,0193

Tabela 38. Gramatura (g/cm2) dos tecidos tingidos no Passo 2 em compara¢ao com o tecido

nao tingido.
Teddo 2- 2- 2-
Lava ] 2- 2- 2- 2- 2-
nio Agua HDEA HDEA . HDEA
gem tingido HEAF HEAL HDEAL HEAAd Ma Ad HEACi Ci
1°C 00186 0,0144 0,0168 0,0137 0,0162 0,0144 0,0153 0,0144 0,0136 0,0127
60 °C ’ 0,0144 0,0168 10,0176 0,0138 0,0141 0,0133 0,0146 0,0145 0,0154
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5. Conclusdes
Como conclusdes do trabalho apresentado, podem-se indicar os seguintes pontos

principais:

1) Sintese de uma coleg¢ao de novos liquidos idnicos proticos

Neste trabalho foram sintetizados e identificados instrumentalmente (NMR e FTIR),
um total de 13 liquidos i6nicos proticos (2-Hidroxi Etanolamina propionato (2-HEAPr), 2-
Hidrdéxi Etanolamina lactato (2-HEAL), 2-Hidréxi Dietanolamina acetato (2-HDEAA), 2-Hidroxi
Dietanolamina propionato (2-HDEAPr), 2-Hidréxi Dietanolamina lactato (2-HDEAL), 2-Hidroxi
Dietanolamina salicilato (2-HDEASa), 2-Hidréxi Etanolamina adipato (2-HEAAd), 2-Hidroxi
Dietanolamina oxalato (2-HDEAOX), 2-Hidréxi Dietanolamina maleato (2-HDEAMa), 2-Hidroxi
Dietanolamina succinato (2-HDEASu), 2-Hidroxi Dietanolamina adipato (2-HDEAAd), 2-
Hidréxi Etanolamina citrato (2-HEACi) e 2-Hidroxi Dietanolamina citrato (2-HDEACI)). Ndo ha
registro bibliografico prévio na literatura cientifica destes compostos, nem caracteriza¢ao ou
uso aplicado conhecido até a data.

O deslocamento dos sinais observados a partir da analise de ressondancia magnética
nuclear evidenciou a presenca de grupos amina (indicado por um singleto em
aproximadamente 6 8 ppm) em todos os compostos, além de grupos especificos (metila,
carboxilato, Hidrdéxila etc). Nos espectros de FTIR, a banda observada no range entre (2400 e
3500) cm™ confirmam a presenca de estruturas nitrogenadas e a banda ampla situada em
1500 cm™ aproximadamente, descreve a interagdo do grupo carbonilo com N-H, estruturas

todas elas préprias dos liquidos idnicos préticos sintetizados.

2) Medicao de propriedades termodinamicas

Foram medidas como funcdao de temperatura, a massa especifica e a velocidade de
transmissdo do som de um total de 15 liquidos i6nicos proticos. S6 existem medigcbes previas
bibliograficas pontuais de 2-Hidréxi Etanolamina formiato (2-HEAF), 2-Hidréxi Etanolamina
acetato (2-HEAA) e 2-Hidréxi Etanolamina propionato (2-HEAPr) (Cota et al., 2007; Alvarez et
al., 2010a; Kurnia et al., 2011a, 2011b; Kurnia e Mutalib, 2011; Taib et al., 2013) na literatura
cientifica. Para os restantes sais, as medigdes apresentadas neste trabalho, sdo as primeiras

realizadas experimentalmente.
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Os valores medidos expressam a natureza de alta interacdo entre ions, mostrando
valores extraordinariamente altos tanto de massa especifica como de velocidade do som
para fase liquida. Sempre, os compostos de alto peso molecular e natureza polieletrolitica
(liquidos i6nicos préticos com anions oxalato, adipato, maleato, succinato e citrato),
apresentam os maiores valores para as propriedades estudadas. Tanto a massa especifica
guanto a velocidade do som apresentam uma tendéncia decrescente com temperatura,

devido a uma maior cinética ionica.

3) Teste de modelos termodinamicos para estimagdo de massa especifica e
velocidade do som

Testaram-se os modelos de equagao de estado de Rackett e Rackett modificado por
Spencer e Danner (Rackett, 1970; Spencer and Danner, 1972) e uma simplificacdo da
equacdo de Nasrifar—Moshfeghian (Mchaweh et al., 2004) para estimacdo da massa
especifica dos liquidos i6nicos proticos.

Para velocidade do som se usou a Collision Factor Theory (CFT) (Gonzalez et al., 2001),
gue é dependente dos fatores de colisdo entre as moléculas ou ions. Todos os modelos
foram desenhados para moléculas covalentes. O fato também de o modelo de estimacao de
ponto critico (Valderrama e Robles, 2007) ter como base de dados para calculo dos
parametros internos do modelo unicamente valores estruturais de liquidos iGnicos apréticos,
justifica que os resultados obtidos s6 amostrem uma concordancia qualitativa, em termos

gerais.

4) Teste de liquidos ionicos prdoticos como meio de tingimento para tecidos de
algodao

Foram testados em diversas condicbes de tempo de solubilizacdo, temperaturas e
tempo de lavagem, e tempo de contato para transferéncia de corante, um conjunto de 15
liquidos i6Gnicos préticos. Os resultados de tingimento de fibra de algodao foram analisados,
de acordo a normas ABNT, em termos de forca coloristica, resisténcia da fibra a tracdo e a
friccdo e gramatura.

Os dados experimentais obtidos permitem concluir que:
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4.1. Em termos gerais, os liquidos idnicos testados, por extensdo o meio de tingimento
idnico proético, igualam a capacidade do meio aquoso de atingir qualidade no processo de
beneficiamento de tecido de algoddao com o corante reativo testado (Yellow Sidercron).

4.2. Tingimentos realizados nas condi¢des de processo do Passo 2 apresentaram
melhores resultados em termos de forca coloristica (K/S). Nestas condi¢des, nos casos de
tecidos lavados a frio, apresentaram maiores intensidades coloristicas os tingidos em 2-
HEAF, 2-HEAPR e 2-HEAAd, nesta ordem, superando estes os maiores valores de K/S
alcangados para os tecidos tingidos em meio aquoso. No caso dos tecidos tingidos a quente,
apresentaram melhores resultados que tecidos tingidos em 4dgua os tingidos em 2-HEAF, 2-
HEAA, 2-HEAPr, 2-HEAAd, 2-HEAL, 2-HDEAAd, 2-HDEACi, 2-HEACi, 2-HDEAOx e 2-HDEAMa,
nesta ordem. Este fato aponta para a maior capacidade dos LIPs indicados, em relacdo a
agua, na fixacdo de corante na fibra, visto que quando os tecidos sdao submetidos a lavagem
em altas temperaturas, o corante ndo fixado é mais facilmente extraido do tecido.

4.3. Foram comprovados os reduzidos tempo e nimero de etapas de lavagem
necessarios para remocao da totalidade de liquido ibnico prético e corante residuais do
tecido, uma vez tingido. Este fato destaca as baixissimas quantidades de dgua necessarias
para o processo de eliminacdo de liquido iGnico prético e corante residuais, ressaltando a
economia do processo e o carater altamente sustentavel do procedimento.

4.4. Se conferiu como a lavagem do tecido deve ser feita preferivelmente em
temperatura baixa, para retirar o liquido i6nico prético sem prejudicar a fixagdo do corante,
com uma importante economia de energia neste procedimento, a nivel industrial.

4.5. Se conferiu que os tempos maiores de solubilizacdo e contato na etapa de mistura
tecido + meio de tingimento, melhoram a qualidade final do produto. Este fato nao
necessariamente obriga a altos tempos de residéncia do tecido no reator de tingimento,
podendo o preparo do meio i6nico ser feito em uma etapa de solubilizagdo preliminar.

4.6. Os testes de resisténcia do tecido a tracdo indicaram um ganho de elasticidade
(representado pelo Alongamento %) nos tecidos lavados a frio e tingidos durante 60 minutos
em 2-HDEAA e 2-HDEASa (Passo 1), e em 2-HEAF, 2-HEAL, 2-HDEAL, 2-HEAAd e 2-HDEACi
(Passo 2), percebido tanto em relagdo ao tecido nao tingido, quanto ao tingido em agua nas

mesmas condicdes.
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4.7. Os testes de resisténcia a friccdo confirmaram a hipdtese de maior fixacdo do
corante na fibra para os tecidos tingidos durante 60 minutos e lavados a frio. O tecido de
prova utilizado nos ensaios de amostras tingidas durante 15 minutos e lavados a quente
apresentaram uma pequena perda de refletancia, o que indica que com a fric¢dao, houve
desbote. Contudo, esta perda de refletdncia indicada nas andlises espectrométricas ndo
apresentou valores significativos, e ndo foi percebido visualmente nenhum manchamento
no tecido de prova. Neste caso, todos os tecidos tingidos nos Passos 1 e 2, tanto em meio
iOnico quanto aquoso, apresentaram solidez da cor a friccdo.

4.8. Os testes de gramatura indicaram maior ganho de massa por unidade de drea em
tecidos tingidos durante 60 minutos, pelos liquidos i6nicos 2-HEAF, 2-HEAPr, 2-HEAL, 2-
HDEASu, 2-HDEAL, 2-HDEAMa, 2-HEACi e 2-HDEACi, em rela¢do aos tecidos tingidos em agua
nas mesmas condi¢des. A gramatura dos tecidos tem um grande interesse comercial, visto
gue a venda por peso demanda menos volume de material no caso de tecidos densos.
Portanto, esta propriedade indica ndo sé a retencdo de corante no material, como o valor

agregado ao tecido tingido com os liquidos i6nicos préticos indicados.

6. Perspectivas para Trabalhos Futuros

Este trabalho se apresenta como um importante avango dentre as pesquisas que visam
a redugao do impacto ambiental causado pelos processos de beneficiamento téxtil. Diversos
projetos tem sido desenvolvidos com este intuito, como estudos voltados para a reducao do
uso de dgua na industria téxtil através de tingimentos em CO, supercritico (Cardozo-Filho et
al., 2014), degradacdao de corantes residuais (Kavitha et al., 2014; Singh et al., 2015) ou
estudos voltados para a aplicagdo de liquidos iGnicos aprdticos no tingimento de fibras
naturais e sintéticas, como um projeto desenvolvido pelo Belgian Textile Research Centre
entre Junho-2012 e Maio-2014. Entretanto, a proposta tema desta dissertacao se diferencia
destas citadas pelo seu baixo custo de aplicacao, ganho de qualidade tintorial e redugdo na
geracdo de efluentes gerados.

Como sugestdo para trabalhos futuros, estdo a otimizacdo das condi¢cdes de
tingimento propostas (diminuicdo do tempo de contato corante-fibra e reducdo do gasto de

agua e energético nas etapas de lavagem), a realizacdo de testes do uso de liquidos i6nicos
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préticos como meio de tingimento de fibras sintéticas, e o estudo do potencial toxicolégico

do contato de tecidos tingidos em meio i6bnico com a pele humana.
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Apéndice lll - Tabela de Dados Experimentais das Propriedades Termodinamicas

Massas especificas (p) e velocidades do som (u) dos liquidos iGnicos préticos no range
de temperatura 20-50 °C
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2-HEAF 2-HEAA 2-HEAPr 2-HEAL
T p u p u p u p u
(K) (gem?)  (ms™) | (gem®)  (ms™) | (gem?®)  (msT) | (gem®)  (ms™)
20 1,180528 1846,65 1,151193 1805,53 1,095838 1652,14 1,216421 1893,41
20,5 1,180270 1846,02 1,150907 1803,98 1,095516 1650,57 1,216186 1892,40
21 1,180031 1845,39 1,150626 1802,48 1,095190 1649,01 1,215862 1890,17
21,5 1,179795 1844,81 1,150340 1800,96 1,094866 1647,47 1,215589 1888,19
22 1,179610 1844,34 1,150058 1799,49 1,094542 1645,94 1,215294 1886,43
22,5 1,179325 1843,64 1,149777 1798,02 1,094218 1644,40 1,215023 1884,78
23 1,179075 1843,09 1,149493 1796,57 1,093893 1642,89 1,214732 1883,13
23,5 1,178886 1842,59 1,149209 1795,12 1,093571 1641,37 1,214442 1881,47
24 1,178624 1841,99 1,148926 1793,73 1,093243 1639,89 1,214167 1879,97
24,5 1,178406 1841,50 1,148643 1792,31 1,092920 1638,39 1,213891 1878,51
25 1,178172 1840,94 1,148360 1790,94 1,092595 1636,90 1,213607 1877,02
25,5 1,177949 1840,48 1,148078 1789,56 1,092271 1635,43 1,213319 1875,50
26 1,177731 1839,94 1,147795 1788,23 1,091945 1633,95 1,213039 1874,17
26,5 1,177487 1839,45 1,147512 1786,90 1,091621 1632,49 1,212761 1872,80
27 1,177279 1838,95 1,147230 1785,55 1,091295 1631,04 1,212499 1871,53
27,5 1,177058 1838,47 1,146947 1784,25 1,090971 1629,59 1,212222 1870,13
28 1,176849 1838,04 1,146665 1782,95 1,090645 1628,14 1,211958 1868,84
28,5 1,176615 1837,53 1,146379 1781,66 1,090320 1626,71 1,211671 1867,45
29 1,176383 1837,02 1,146097 1780,39 1,089995 1625,28 1,211419 1866,26
29,5 1,176160 1836,56 1,145815 1779,12 1,089669 1623,86 1,211131 1864,95
30 1,175979 1836,17 1,145532 1777,87 1,089342 1622,44 1,210877 1863,76
30,5 1,175751 1835,65 1,145247 1776,60 1,089018 1621,03 1,210615 1862,53
31 1,175513 1835,16 1,144964 1775,39 1,088690 1619,63 1,210332 1861,32
31,5 1,175318 1834,80 1,144683 1774,16 1,088363 1618,21 1,210085 1860,16
32 1,175115 1834,39 1,144400 1772,94 1,088039 1616,83 1,209830 1859,05
32,5 1,174858 1833,91 1,144116 1771,70 1,087711 1615,44 1,209549 1857,83
33 1,174658 1833,49 1,143833 1770,52 1,087384 1614,07 1,209316 1856,83
33,5 1,174434 1833,05 1,143550 1769,30 1,087059 1612,69 1,209037 1855,66
34 1,174268 1832,77 1,143266 1768,12 1,086732 1611,31 1,208761 1854,47
34,5 1,174102 1832,48 1,142983 1766,92 1,086403 1609,94 1,208505 1853,37
35 1,173895 1831,95 1,142700 1765,73 1,086076 1608,57 1,208263 1852,31
35,5 1,173657 1831,54 1,142415 1764,56 1,085747 1607,21 1,208046 1851,40
36 1,173441 1830,93 1,142132 1763,38 1,085421 1605,84 1,207806 1850,29
36,5 1,173278 1830,63 1,141847 1762,21 1,085093 1604,49 1,207511 1848,91
37 1,173119 1830,32 1,141564 1761,04 1,084763 1603,13 1,207351 1848,34
37,5 1,172896 1829,85 1,141280 1759,88 1,084436 1601,78 1,207045 1846,97
38 1,172668 1829,30 1,140997 1758,73 1,084107 1600,43 1,206778 1845,83
38,5 1,172545 1829,11 1,140712 1757,58 1,083779 1599,08 1,206547 1844,68
39 1,172388 1828,81 1,140427 1756,43 1,083451 1597,73 1,206338 1843,87
39,5 1,172146 1828,25 1,140142 1755,29 1,083122 1596,38 1,206095 1842,74
40 1,171993 1827,92 1,139857 1754,15 1,082794 1595,05 1,205850 1841,66
40,5 1,171779 1827,66 1,139571 1753,00 1,082474 1593,70 1,205618 1840,65
41 1,171620 1827,11 1,139288 1751,88 1,082156 1592,37 1,205416 1839,57
41,5 1,171401 1826,77 1,139001 1750,75 1,081841 1591,04 1,205206 1838,53
42 1,171268 1826,39 1,138715 1749,60 1,081521 1589,70 1,204997 1837,53
42,5 1,171089 1825,95 1,138431 1748,49 1,081206 1588,38 1,204802 1836,79
43 1,170911 1825,48 1,138145 1747,36 1,080889 1587,06 1,204612 1835,88
435 1,170754 1825,29 1,137859 1746,25 1,080570 1585,74 1,204352 1834,47
44 1,170554 1824,75 1,137574 1745,13 1,080255 1584,42 1,204195 1833,82
445 1,170437 1824,48 1,137287 1744,01 1,079935 1583,10 1,203979 1832,83
45 1,170225 1823,93 1,137001 1742,90 1,079613 1581,78 1,203817 1831,91
45,5 1,170077 1823,56 1,136714 1741,79 1,079295 1580,48 1,203576 1830,98




46 1,169933 1823,29 1,136428 1740,68 1,078979 1579,16 1,203367 1829,78
46,5 1,169775 1822,94 1,136141 1739,59 1,078657 1577,86 1,203128 1828,75
47 1,169622 1822,59 1,135854 1738,48 1,078335 1576,54 1,202960 1827,53
47,5 1,169530 1822,27 1,135569 1737,39 1,078016 1575,23 1,202816 1826,97
48 1,169395 1821,85 1,135281 1736,29 1,077694 1573,91 1,202652 1825,92
485 1,169246 1821,49 1,134993 1735,19 1,077376 1572,62 1,202441 1824,87
49 1,169158 1821,25 1,134715 1734,09 1,077054 1571,33 1,202263 1823,86
49,5 1,168956 1820,64 1,134434 1732,99 1,076732 1570,02 1,202132 1823,14
50 1,168853 1820,38 1,134162 1731,89 1,076409 1568,72 1,201960 1822,20
2-HDEAA 2-HDEAPr 2-HDEAOx 2-HDEAL
T p u p u p u p u
(K) (gem?)  (ms™) | (gem?®)  (msT) | (gem®)  (ms™) | (gem®)  (ms™
20 1,170531 1876,90 1,138039 1746,75 1,263739 2052,41 1,216421 1893,41
20,5 1,170226 1875,51 1,137717 1745,07 1,263538 2051,70 1,216186 1892,40
21 1,169924 1874,12 1,137392 1743,41 1,263296 2050,84 1,215862 1890,17
21,5 1,169619 1872,74 1,137068 1741,74 1,263021 2049,93 1,215589 1888,19
22 1,169314 1871,38 1,136744 1740,10 1,262782 2049,12 1,215294 1886,43
22,5 1,169009 1870,01 1,136416 1738,48 1,262551 2048,38 1,215023 1884,78
23 1,168703 1868,68 1,136093 1736,85 1,262246 2047,42 1,214732 1883,13
23,5 1,168400 1867,34 1,135770 1735,25 1,262013 2046,76 1,214442 1881,47
24 1,168095 1866,00 1,135445 1733,66 1,261747 2045,91 1,214167 1879,97
24,5 1,167790 1864,67 1,135120 1732,06 1,261515 2045,15 1,213891 1878,51
25 1,167483 1863,35 1,134793 1730,48 1,261259 2044,39 1,213607 1877,02
25,5 1,167175 1862,02 1,134469 1728,91 1,261000 2043,64 1,213319 1875,50
26 1,166870 1860,71 1,134145 1727,36 1,260749 2042,90 1,213039 1874,17
26,5 1,166563 1859,40 1,133817 1725,81 1,260512 2042,20 1,212761 1872,80
27 1,166255 1858,09 1,133492 1724,27 1,260251 2041,48 1,212499 1871,53
27,5 1,165949 1856,77 1,133167 1722,73 1,260008 2040,79 1,212222 1870,13
28 1,165640 1855,48 1,132840 1721,19 1,259780 2040,11 1,211958 1868,84
28,5 1,165332 1854,19 1,132513 1719,66 1,259555 2039,46 1,211671 1867,45
29 1,165025 1852,88 1,132186 1718,15 1,259295 2038,74 1,211419 1866,26
29,5 1,164713 1851,60 1,131859 1716,62 1,259087 2038,14 1,211131 1864,95
30 1,164406 1850,31 1,131532 1715,13 1,258819 2037,44 1,210877 1863,76
30,5 1,164096 1849,03 1,131205 1713,61 1,258580 2036,78 1,210615 1862,53
31 1,163786 1847,75 1,130877 1712,11 1,258351 2036,20 1,210332 1861,32
31,5 1,163476 1846,47 1,130548 1710,62 1,258123 2035,55 1,210085 1860,16
32 1,163165 1845,19 1,130220 1709,13 1,257893 2034,93 1,209830 1859,05
32,5 1,162854 1843,91 1,129893 1707,66 1,257672 2034,32 1,209549 1857,83
33 1,162541 1842,64 1,129563 1706,16 1,257476 2033,80 1,209316 1856,83
33,5 1,162231 1841,37 1,129234 1704,68 1,257239 2033,15 1,209037 1855,66
34 1,161916 1840,09 1,128905 1703,21 1,257000 2032,53 1,208761 1854,47
34,5 1,161606 1838,81 1,128576 1701,75 1,256762 2031,91 1,208505 1853,37
35 1,161291 1837,52 1,128246 1700,29 1,256555 2031,38 1,208263 1852,31
35,5 1,160979 1836,27 1,127916 1698,83 1,256361 2030,86 1,208046 1851,40
36 1,160666 1835,00 1,127585 1697,36 1,256107 2030,20 1,207806 1850,29
36,5 1,160362 1833,74 1,127255 1695,91 1,255872 2029,57 1,207511 1848,91
37 1,160061 1832,47 1,126926 1694,49 1,255655 2029,00 1,207351 1848,34
37,5 1,159770 1831,20 1,126593 1693,03 1,255434 2028,50 1,207045 1846,97
38 1,159468 1829,94 1,126261 1691,58 1,255249 2027,93 1,206778 1845,83
38,5 1,159167 1828,66 1,125928 1690,12 1,255060 2027,45 1,206547 1844,68
39 1,158873 1827,40 1,125598 1688,68 1,254838 2026,90 1,206338 1843,87
39,5 1,158566 1826,14 1,125264 1687,24 1,254641 2026,41 1,206095 1842,74
40 1,158262 1824,86 1,124930 1685,81 1,254421 2025,81 1,205850 1841,66
40,5 1,157965 1823,59 1,124599 1684,37 1,254196 2025,10 1,205618 1840,65
a1 1,157663 1822,32 1,124266 1682,93 1,254072 2024,95 1,205416 1839,57
41,5 1,157360 1821,05 1,123930 1681,50 1,253827 2024,34 1,205206 1838,53
42 1,157057 1819,78 1,123599 1680,06 1,253685 2023,71 1,204997 1837,53
42,5 1,156753 1818,52 1,123264 1678,62 1,253491 2023,34 1,204802 1836,79
43 1,156449 1817,25 1,122929 1677,21 1,253225 2022,58 1,204612 1835,88
435 1,156151 1815,98 1,122594 1675,76 1,253066 2022,08 1,204352 1834,47
44 1,155841 1814,71 1,122276 1674,34 1,252892 2021,69 1,204195 1833,82
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44,5 1,155534 1813,44 1,121954 1672,90 1,252660 2020,89 1,203979 1832,83
45 1,155231 1812,16 1,121631 1671,47 1,252501 2020,66 1,203817 1831,91
45,5 1,154924 1810,89 1,121306 1670,04 1,252328 2020,13 1,203576 1830,98
46 1,154619 1809,61 1,120982 1668,62 1,252183 2019,64 1,203367 1829,78
46,5 1,154312 1808,32 1,120664 1667,20 1,251943 2018,93 1,203128 1828,75
47 1,154002 1807,06 1,120339 1665,77 1,251722 2018,38 1,202960 1827,53
47,5 1,153699 1805,77 1,120019 1664,36 1,251510 2017,79 1,202816 1826,97
48 1,153391 1804,50 1,119687 1662,91 1,251298 2017,42 1,202652 1825,92
48,5 1,153083 1803,22 1,119363 1661,47 1,251151 2017,10 1,202441 1824,87
49 1,152776 1801,93 1,119039 1660,05 1,250895 2016,44 1,202263 1823,86
49,5 1,152464 1800,66 1,118715 1658,63 1,250646 2015,96 1,202132 1823,14
50 1,152155 1799,38 1,118392 1657,19 1,250516 2015,65 1,201960 1822,20
2-HEAAd 2-HDEAMa 2-HDEASu 2-HDEAAd
T p u p u p u p u
(K) (gem®)  (ms™) | (gem®)  (msT) | (gem?)  (msT) | (gem”)  (ms™)
20 1,196369 2028,38 1,283349 2133,42 1,231893 2021,01 1,224050 2030,30
20,5 1,196123 2026,67 1,283067 2129,70 1,231641 2019,67 1,223820 2028,22
21 1,195894 2025,10 1,282823 2125,77 1,231361 2018,20 1,223580 2026,16
21,5 1,195677 2023,63 1,282559 2122,36 1,231101 2016,92 1,223344 2024,12
22 1,195446 2021,94 1,282328 2119,00 1,230836 2015,49 1,223093 2021,85
22,5 1,195224 2020,55 1,282089 2115,99 1,230557 2014,21 1,222861 2019,89
23 1,195010 2019,09 1,281828 2112,77 1,230296 2012,98 1,222621 2017,94
23,5 1,194775 2017,79 1,281580 2109,74 1,230022 2011,66 1,222396 2016,00
24 1,194538 2016,33 1,281336 2106,95 1,229774 2010,55 1,222153 2014,13
24,5 1,194329 2015,03 1,281093 2104,08 1,229499 2009,31 1,221929 2012,36
25 1,194106 2013,74 1,280837 2101,14 1,229251 2008,18 1,221702 2010,54
25,5 1,193879 2012,53 1,280611 2098,34 1,228980 2007,00 1,221490 2008,87
26 1,193661 2011,22 1,280376 2095,86 1,228730 2005,91 1,221266 2007,13
26,5 1,193450 2010,03 1,280118 2093,27 1,228459 2004,74 1,221037 2005,45
27 1,193222 2008,88 1,279907 2090,92 1,228204 2003,67 1,220833 2003,89
27,5 1,193000 2007,68 1,279654 2088,41 1,227955 2002,66 1,220599 2002,27
28 1,192813 2006,67 1,279414 2086,14 1,227724 2001,80 1,220383 2000,67
28,5 1,192564 2005,44 1,279188 2083,87 1,227440 2000,57 1,220167 1999,16
29 1,192370 2004,43 1,278945 2081,59 1,227175 1999,51 1,219948 1997,65
29,5 1,192166 2003,38 1,278718 2079,38 1,226964 1998,79 1,219731 1996,21
30 1,191935 2002,30 1,278475 2077,31 1,226645 1997,45 1,219518 1994,69
30,5 1,191747 2001,32 1,278236 2075,14 1,226442 1996,67 1,219328 1993,25
31 1,191522 2000,27 1,278019 2073,24 1,226139 1995,43 1,219112 1991,96
31,5 1,191301 1999,33 1,277790 2071,25 1,225927 1994,63 1,218893 1990,43
32 1,191096 1998,28 1,277555 2069,35 1,225653 1993,61 1,218692 1989,25
32,5 1,190889 1997,27 1,277316 2067,45 1,225441 1992,70 1,218476 1987,73
33 1,190698 1996,59 1,277112 2065,74 1,225191 1991,85 1,218284 1986,50
33,5 1,190479 1995,49 1,276893 2064,02 1,224921 1990,69 1,218110 1985,11
34 1,190286 1994,68 1,276659 2062,21 1,224717 1990,16 1,217938 1983,96
34,5 1,190134 1994,07 1,276433 2060,56 1,224439 1988,95 1,217733 1982,72
35 1,189934 1993,10 1,276201 2058,71 1,224219 1988,03 1,217528 1981,23
35,5 1,189677 1991,93 1,275989 2057,19 1,224012 1987,38 1,217414 1979,92
36 1,189474 1991,29 1,275764 2055,83 1,223721 1986,29 1,217338 1978,50
36,5 1,189329 1990,45 1,275566 2054,30 1,223542 1985,44 1,217199 1977,78
37 1,189088 1989,47 1,275324 2052,47 1,223267 1984,53 1,217024 1976,17
37,5 1,188917 1988,76 1,275115 2050,93 1,223040 1983,57 1,216889 1974,80
38 1,188724 1988,15 1,274896 2049,57 1,222796 1982,77 1,216741 1973,53
38,5 1,188557 1987,32 1,274722 2048,23 1,222564 1981,94 1,216606 1972,36
39 1,188379 1986,49 1,274478 2046,50 1,222371 1981,08 1,216441 1971,18
39,5 1,188180 1985,57 1,274299 2045,35 1,222119 1980,15 1,216278 1970,39
40 1,187986 1984,84 1,274073 2043,86 1,221930 1979,36 1,216087 1968,87
40,5 1,187793 1983,97 1,273862 2042,45 1,221690 1978,43 1,215931 1968,04
41 1,187632 1983,17 1,273682 2041,53 1,221466 1977,65 1,215753 1966,86
41,5 1,187458 1982,47 1,273464 2039,91 1,221291 1976,90 1,215569 1965,52
42 1,187292 1981,74 1,273300 2038,65 1,221040 1975,86 1,215393 1964,44
42,5 1,187103 1980,99 1,273078 2037,17 1,220835 1974,89 1,215258 1963,26
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43 1,186950 1980,38 1,272912 2036,24 1,220642 1974,06 1,215105 1962,24
435 1,186810 1979,58 1,272720 2034,94 1,220463 1973,40 1,214964 1961,29
44 1,186624 1978,84 1,272519 2033,69 1,220233 1972,75 1,214782 1960,09
44,5 1,186472 1978,34 1,272374 2032,64 1,220042 1971,78 1,214634 1958,89
45 1,186315 1977,51 1,272154 2031,40 1,219861 1971,07 1,214503 1958,24
45,5 1,186152 1976,65 1,272048 2030,39 1,219635 1969,98 1,214313 1956,67
46 1,185991 1975,83 1,271795 2028,83 1,219528 1969,56 1,214188 1955,63
46,5 1,185834 1975,48 1,271624 2028,00 1,219295 1968,43 1,214052 1954,48
47 1,185678 1974,53 1,271432 2026,79 1,219146 1967,82 1,213917 1953,33
47,5 1,185532 1973,88 1,271272 2025,61 1,218996 1967,12 1,213794 1952,21
48 1,185464 1973,34 1,271093 2024,51 1,218731 1965,94 1,213684 1951,26
485 1,185261 1972,40 1,270929 2023,29 1,218571 1965,05 1,213564 1950,38
49 1,185138 1971,83 1,270774 2022,36 1,218435 1964,50 1,213441 1948,97
49,5 1,185055 1971,37 1,270674 2021,66 1,218253 1963,75 1,213357 1947,85
50 1,184891 1970,50 1,270497 2020,28 1,218094 1962,62 1,213250 1946,78
2-HEACi 2-HDEACi
T p u p u
(K) (gem?) | (ms™) | (gem?®) | (ms™)
20 1,326940 2231,87 1,293960 2135,84
20,5 1326700 222820 | 1293736 213332
21 1,326450 2224,70 1,293469 2130,96
21,5 1,326210 2221,28 1,293221 2128,43
22 1,325960 2218,00 1,292983 2126,00
225 1325720 221489 | 1292741 212361
23 1,325470 2211,82 1,292508 2121,57
23,5 1,325230 2208,93 1,292275 2119,42
24 1,324980 2206,11 1,292001 2117,16
245 1324740 220337 | 1291768 211523
25 1,324490 2200,72 1,291540 2113,36
25,5 1,324250 2198,14 1,291281 2111,38
26 1,324000 2195,67 1,291037 2109,51
26,5 1,323750 2193,28 1,290812 2107,83
27 1,323500 2190,97 1,290576 2106,04
275 1323260 218870 | 1290360  2104,42
28 1,323000 2186,52 1,290113 2102,69
28,5 1,322760 2184,36 1,289869 2101,14
29 1,322500 2182,28 1,289651 2099,53
29,5 1,322250 2180,22 1,289413 2097,90
30 1,322000 2178,21 1,289190 2096,48
30,5 1,321750 2176,24 1,288956 2094,92
31 1,321490 2174,34 1,288727 2093,49
315 1321240  2172,47 | 1288496  2092,12
32 1,320980 2170,66 1,288274 2090,69
325 1320720 216889 | 1288072 208944
33 1,320470 2167,18 1,287847 2088,07
33,5 1,320210 2165,49 1,287633 2086,73
34 1,319950 2163,86 1,287386 2085,37
345 1319600  2162,26 | 1287169  2084,15
35 1,319420 2160,71 1,286973 2083,20
35,5 1,319160 2159,19 1,286726 2082,10
36 1,318890 2157,72 1,286504 2080,44
36,5 1318620 215628 | 1286297 207953
37 1,318350 2154,89 1,286115 2078,60
37,5 1,318090 2153,51 1,285945 2077,63

139




38 1317810 215218 | 1,285687  2076,26
385 1317540  2150,85 | 1,285478  2075,24
39 1317270 214958 | 1,285292  2074,25
39,5 1316990 214832 | 1,285077  2073,20
40 1316710  2147,09 | 1,284880  2072,38
40,5 1316440 214586 | 1284682 207138
a1 1316160 214467 | 1,284479  2070,60
415 1315870 214350 | 1,284299  2069,48
42 1315600 214236 | 1,284101 206862
425 1315320 214124 | 1,283918  2067,67
43 1315030  2140,12 | 1283737  2066,71
435 1314770 213902 | 1,283557  2065,93
44 1314530 213794 | 1,283431 206522
445 1314290 213688 | 1283236  2064,45
45 1314050 213584 | 1,283090  2063,64
455 1313810 213481 | 1,282859  2062,40
46 1313570  2133,80 | 1,282695 206181
46,5 1313320 2132,79 | 1,282545  2060,92
47 1313080  2131,79 | 1,282376  2059,85
475 1312840  2130,82 | 1282224  2059,23
48 1312600  2129,85 | 1,282069 205841
485 1312360 212890 | 1,281949  2057,77
49 1312120 21279 | 1281773  2056,79
49,5 1311880 212705 | 1281629  2055,83
50 1311640 212610 | 1,281506  2054,98
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