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RESUMO

AUGUSTO, Sarah Pignagrandi Camargo. Analise da Influéncia da 8-
Ciclodextrina no Tingimento de Poliamida com Corante Acido. 2015. Trabalho
de Conclusdo de Curso Bacharelado em Engenharia Téxtil - Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana. Apucarana, 2015.

O tingimento é considerado, dentro do setor téxtil, um dos maiores geradores de
efluentes devido ao grande consumo de agua e de produtos quimicos, fatores estes
que maximizam seu potencial poluidor. Além de corantes sintéticos, que possuem
estrutura molecular complexa e de dificil biodegradacéo, outros produtos quimicos
sdo utilizados no processo de tingimento com o objetivo de promover melhorias na
adsorcao do corante, aumento do rendimento da fixagdo, melhor distribuicdo no
material, contribuindo para uma boa igualizagdo e qualidade no artigo. Dentro deste
contexto, as ciclodextrinas (CDs) tem despertado grande interesse na comunidade
cientifica, pois além de serem biodegradaveis e ndo téxicas possuem capacidade de
formar complexos que modificam caracteristicas das substancias. Recentemente,
estudos que visam aplicar as CDs em tingimentos téxteis de maneira a substituir os
produtos auxiliares sintéticos vém sendo desenvolvidos, visto que o mercado esta
cada vez mais a procura de produtos ecotéxteis e com exceléncia em qualidade. A
capacidade de incorporar corantes em suas cavidades faz com que as CDs possam
agir como agentes retardantes no processo de tingimento, proporcionando melhoria
na uniformidade da cor. Desta forma, este trabalho teve como objetivo estudar a
influéncia da - ciclodextrina na cinética de tingimento de poliamida com corante
acido. O estudo mostrou que a compatibilidade do tamanho entre a molécula de
corante e ciclodextrina afeta diretamente na complexacgao e, consequentemente, no
retardamento ou ndo do processo de tingimento. Além disso, observou-se que a
temperatura € um fator que modifica 0 comportamento da ciclodextrina e os valores
de quantidade adsorvida. As dimensdes n&o compativeis entre as moléculas de
corante e ciclodextrina indicaram que a complexagao do corante ocorreu por mais de
uma molécula de ciclodextrina. Nos tingimentos realizados observou-se que a CD
nao agiu como retardante devido a diminuigdo de tempo de equilibrio. No tingimento
a 50°C nao houve mudancas significativas na quantidade adsorvida, diferentemente
do tingimento a 90°C, na qual houve consideraveis mudangas, indicando que a CD
agiu como solubilizante, podendo promover melhorias na igualizagdo. Além disso,
devido ao aumento da solubilidade e da quantidade adsorvida, uma menor
concentracao de corante pode ser utilizada para atingir a tonalidade desejada. Nos
tingimentos realizados a 50°C com e sem inser¢dao de CD, o modelo que melhor se
ajustou foi o de pseudo-segunda ordem assim como no tingimento a 90°C com
utilizacdo de CD. Ja no tingimento a 90°C sem CD o melhor ajuste foi de pseudo-
primeira ordem, indicando que com o aumento da temperatura e utilizagédo de
ciclodextrina ha alteracdo no modelo cinético.

Palavras-chave: Tingimento. Poliamida. Corante Acido. B-Ciclodextrina.



ABSTRACT

AUGUSTO, Sarah Pignagrandi Camargo. Analysis of B-Cyclodextrin Influence in
polyamide dyeing with acid dye. 2015. Bachelor in Textile Engineering Final Paper
- Federal University of Technology of Parana. Apucarana, 2015.

Dyeing is considered within the textile sector, one of the largest waste generators
due to the large consumption of water and chemicals, factors that maximize their
pollution potential. In addition to synthetic dyes that have complex molecular
structure and difficult to biodegradation, other chemicals are used in the dyeing
process with the aim of further improvements in the adsorption of the dye, increasing
the fixing performance, better distribution in the material, contributing to a good
equalization and quality in the article. Within this context, cyclodextrins (CDs) has
aroused great interest in the scientific community, as well as being biodegradable
and non-toxic are able to form complexes that modify characteristics of substances.
Recently, studies that aim to apply the CDs in textile dyes in order to replace the
synthetic auxiliary products are being developed, as the market is increasingly
looking for ecotéxteis products and excellence in quality. The ability to incorporate
dyes in their cavities causes the CDs can act as retarding agents in the dyeing
process, providing improved color uniformity. Thus, this study aimed to study the
influence of B- cyclodextrin in polyamide dyeing kinetics with acid dye. The study
showed that the size of the dye molecule and compatible cyclodextrin in the
complexation affects directly and therefore in delaying or not the dyeing process.
Furthermore, it was observed that the temperature is one factor that modifies the
behavior of cyclodextrin and the amount of adsorbed values. The dimensions not
compatible between the dye molecules and cyclodextrin complexation indicated that
the dye occurred more than one cyclodextrin molecule. In dyeings carried out it was
observed that the CD does not act as a flame retardant due to decreased
equilibration time. In the dyeing 50°C there were no significant changes in the
amount adsorbed, unlike the dyeing at 90°C, which was considerable change,
indicating that CD has acted as a solubilizer and may promote better equalization.
Furthermore, due to the increased solubility and the amount adsorbed, a lower dye
concentration can be used to achieve the desired shade. In dyeing performed at 50 °
C with and without CD insertion, the model that best fit was the pseudo-second order
as well as in the dyeing to 90 ° C with use of CD. Already at 90 ° C without dyeing the
CD was the best fit pseudo-first order, indicating that with the increase in temperature
and use of cyclodextrin is no change in kinetic model.

Keywords: Dyeing. Polyamide. Acid dye. B-Cyclodextrin.
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1. INTRODUGCAO

A industria téxtil exerce grande importancia na economia brasileira, sendo
responsavel por grande parcela da geracdo de empregos e produgao de artigos
variados (SEBRAE, 2015). Levando em consideragdo o aumento dos indices de
produtividade, os quais trazem consigo todas as implica¢gdes da industrializagéo,
este setor vem buscando desenvolver processos mais eficientes e ecologicamente
corretos.

Além disso, o segmento téxtil é considerado grande consumidor de agua e,
consequentemente, gerador de efluentes, devido principalmente aos processos de
preparagao e tingimento, que utilizam elevadas concentragbes de produtos
quimicos, influenciando no impacto ambiental (TWARDOKUS, 2004). Diante disto,
muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas de modo a mitigar esses impactos e,
paralelamente, aprimorar a eficiéncia dos processos produtivos téxteis.

Dentre as diversas etapas dentro da cadeia téxtil, tem-se o tingimento, o
qual € um processo quimico que confere cor ao substrato téxtil por meio da
aplicagdo de corantes téxteis. Esses corantes possuem estrutura molecular
complexa e de dificil biodegradagao, sendo classificados conforme sua estrutura
molecular e selecionados de acordo com a aplicacédo (tipo de fibra) e suas
interagdes, sendo subdivididos em corantes acidos, diretos, reativos, dispersos,
entre outros (MARTINS DE SA, 2008; GUARATINI e ZANONI, 1999). No caso das
fibras téxteis, estas sao divididas em dois grandes grupos: as naturais e as
quimicas. Dentre elas, destaca-se a fibra quimica de poliamida que, segundo Salem
(2010), é a terceira fibra de maior consumo, tornando-se de grande importancia no
mercado.

Contudo, o sucesso do tingimento é primordial e, para proporcionar um
processo com qualidade, sao utilizados produtos auxiliares téxteis como
dispersantes, igualizantes, carriers, umectantes e agentes emulsificantes. Em
consequéncia deste uso, outros produtos/tratamentos sdo necessarios para evitar a
contaminagao do ambiente.

Essa premissa aponta para a substituicdo destes produtos por outros que

apresentem menor impacto ambiental. Dentre estes novos auxiliares, destacam-se
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as ciclodextrinas (CD’s), que s&o macrociclos de glicose obtidas por meio da
degradagao enzimatica do amido, que, por sua origem natural e biodegradabilidade
podem preencher esta lacuna (ARUNKUMAR et al, 2005). Assim, as CD’s assumem
papel de importancia, pois podem se tornar retardantes naturais, substituindo os
produtos sintéticos, podendo desta maneira, atribuir maior uniformidade ao substrato
téxtil e, consequentemente, minimizar o impacto ambiental (BEZERRA, MORAES e
FELIX, 2015).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € analisar a influéncia da B-ciclodextrina na

cinética de tingimento de poliamida com corante acido.

1.1.2 Objetivos especificos

o Determinar o tamanho da molécula do corante Acid Black 172 por meio

do software Avogadro;

o ajustar modelos cinéticos para descrever a cinética de tingimento

utilizando o software Origin 8.5.1;
o identificar a influéncia da 3-CD na fase cinética dos tingimentos;

o apontar os beneficios da utilizagdo a 3-CD no tingimento de PA.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 FIBRAS TEXTEIS

As fibras téxteis podem ser definidas como elementos filiformes
caracterizados pela finura, flexibilidade e comprimento em relacdo a dimenséao
transversal, que possuem caracteristicas e propriedades especificas que as
destinam para determinados fins (ARAUJO e CASTRO, 1984). Para aplica-las em
processos e equipamentos adequados € necessario conhecer suas caracteristicas
fisicas, quimicas e morfoldégicas de maneira a permitir a transforma¢édo da matéria-
prima em artigo de uso. Além disso, para que as fibras possam ser coloridas, €
fundamental que sejam definidos corantes com caracteristicas que promova
interagdo entre o corante e a fibra, escolhendo também métodos de tingimento
adequados (LAVADO, 2012).

Existem dois grandes grupos de fibras téxteis, as fibras naturais e as
quimicas: as naturais sao divididas em vegetais, animais e minerais, enquanto as
quimicas possuem o0 grupo de polimeros naturais e o de polimeros sintéticos
(KADOLPH, 2009). As fibras quimicas de polimeros sintéticos parte-se de
substancias organicas de baixo peso molecular, com as quais se fabricam os
mondmeros, que por polimerizagdo ou policondensagao reagem formando grandes
moléculas de cadeias lineares (LAVADO, 2013).

2.2 POLIAMIDA

As fibras de poliamida s&o obtidas a partir de polimeros sintéticos, sendo a
terceira fibra de maior consumo, tornando-se de grande importancia no mercado.
Segundo Pita (1996), a terminologia nylon fornecida pela marca registrada DuPont
de Nemours Inc.,, foi aceita mundialmente para designar as poliamidas
desenvolvidas em 1930. A poliamida 6 e 6.6 sdo as mais importantes no mercado,

sendo que este sistema de numeragado, caracteriza a nomenclatura referida ao
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numero de atomos de carbono da diamina e ao numero de atomos de carbono do
diacido, respectivamente (LAVADO, 2013).

De acordo com Salem (2010), a poliamida 6 € o produto da polimerizagao do
g-caprolactama, possui grupos terminais aminicos e carboxilicos e ligacdes
amidicas, resiste a alcalis, ndo € atacado por solu¢des diluidas de acidos
inorganicos em condi¢gdes normais, mas €& danificado em temperaturas elevadas e
tempos prolongados. Ja a poliamida 6.6, de acordo com Pita (1996), é produzida
pela reagao por condensacao do acido adipico com hexametilenodiamina, a mesma
resiste a solugbes alcalinas, é insoluvel em solventes comuns como gasolina,
acetona, dentre outras. A Figura 1 mostra as reagdes quimicas de polimerizagéo de
PA 6 e PAG.G.

NH
n (CH2)s > co-(cH)-NH]
N
e-caprolactama Poliamida 6

n HOOC-(CH;)4s-COOH + n HzN-(CHz)g-NHz =2 ECO-(CH2)4-CD—NH-(CH;)E-NH}H + nH;0

acido adipico hexametileno diamina Poliamida 6.6

Figura 1: Equacao quimica da reagao de polimerizacao de PA 6 e PA 6.6.
Fonte: ARAUJO (2002)

As poliamidas s&o materiais higroscépicos e o teor de umidade absorvido
pelo material afeta significativamente as propriedades mecénicas, bem como as
dimensdes do produto, uma vez que ocorre um inchamento do material apos a
absorgdo, fato este importante para o tingimento (ARAUJO, 2002). A Tabela 1

demonstra algumas propriedade fisicas da poliamida 6 e 6.6.
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Tabela 1- Propriedades fisicas da poliamida 6 e 6.6.

Propriedade Unidade PA 6 PA 6.6
Densidade gcm3 1,13 1,14
Grau de cristalinidade % 50 50
(aprox.)
Temperatura de fusao °C 215 264
Temperatura de °C 58 65

transicao vitrea

Absor¢cédo de umidade % 2,8 2,3
(em 50% RH)

Fonte: Adaptado de Araujo (2002).

Atualmente, a PA 6, juntamente com a PA 6.6, sdo as poliamidas de maior
consumo no mercado com emprego em pecgas de engenharia além das areas de
fibras e filmes. As poliamidas podem ser tingidas com um elevado numero de
corantes, tais como: dispersos, direto, mordente, acido, reativos etc. (ARAUJO e
CASTRO, 1984).

2.3 CORANTES

Corantes sdo compostos organicos capazes de colorir substratos téxteis e
nao téxteis, de maneira que a cor seja resistente a luz e tratamentos a umidos,
podendo ser produtos soluveis ou dispersaveis no meio de aplicagdo (agua). No
processo de tingimento, os corantes sdo adsorvidos e se difundem para o interior da
fibora (KADOLPH, 2009). Para Guaratini e Zanoni (1999), os corantes podem ser
classificados de acordo com sua estrutura quimica (azo, antraquinona etc.) ou pelo
método em que ele é fixado a fibra téxtil. Segundo Martins de Sa (2008), os corantes
mais utilizados sdo compostos organicos sintéticos que se fixam a fibra téxtil e
conferem coloragéo a fibra, permanecendo retidos por retengdo mecanica, ligagdes
ibnicas, covalentes, forcas de Van der Waals ou interacbes de hidrogénio. Podem
ser classificados em classes, como corantes reativos, diretos, dispersos, acidos

entre outros.
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A molécula de corante utilizada para o tingimento téxtil &€ dividida em duas
principais partes: o grupo cromoéforo e o grupo auxocromo. O grupo croméforo é a
estrutura responsavel pela fixagdo da fibra. Encontram-se diversos grupos
cromoforos, no entanto, o pertencente a familia dos azocorantes é o mais utilizado,
que se caracteriza por apresentar agrupamento —N=N- ligados aos sistemas
aromaticos. Cerca de 60 % dos corantes utilizados no mundo sdo os azocorantes
(KUNS et al, 2002. Ja os grupos auxocromos s&o aqueles que intensificam as cores

e proporcionam qualidades tintoriais, 0 que denomina-se afinidade (SALEM, 2010).

2.4 TINGIMENTO

O tingimento é um processo no qual sdo aplicados corantes no substrato
téxtil que promovem uma mudanga fisico-quimica de forma que a luz refletida
provoque uma percepcao de cor (SALEM 2010). Uma vez que os clientes estao
cada vez mais exigentes, em busca de produtos com alta qualidade, torna-se
necessario garantir algumas propriedades no substrato como alta afinidade,
resisténcia e uniformidade da coloracdo (GUARATINI e ZANONI, 1999).

Cegarras, Valldeperas e Puentes (1981) apontaram que o tingimento pode
ser dividido em trés etapas principais: a adsorcao, a difusado e a fixagdo. A adsorcao
e a difusao representam a etapa cinética do processo, responsavel pela velocidade
de deslocamento do corante e a igualizagdo. Ja a etapa de fixagdo do corante a fibra
é feita por meio de reagdes quimicas, basicamente compostas por quatro tipos de
interacdes: Van der Waals, covalente, ligagdes ibnicas e de hidrogénio (LAVADO,
2012), etapa esta definida também como termodinamica.

Além disso, o processo final envolve a operagdo de lavagem em banhos
correntes, para a retirada do excesso de corante original ou hidrolisado nao fixado
na fibra (PETERS, 1975).



17

2.5 CINETICA E TERMODINAMICA DO TINGIMENTO

Segundo Valldeperas, Lis e Navarro (2006), o mecanismo de tingimento é
complexo e baseia-se em duas grandes etapas, a fase cinética e a fase
termodindamica, como demonstrado na Figura 2. A fase cinética determina a
velocidade de deslocamento do corante para a superficie da fibra, velocidade de
adsorcao, difusdo e a influéncia do pH, temperatura, relagdo de banho e
concentragédo do corante e eletrdlitos. Ja a fase termodindmica estuda os fatores de
afinidade que promove a fixagdo do corante na fibra. A fase cinética € constituida de
trés etapas, que consistem em transferéncia do corante do banho para fibra, seguida
da adsorcéo do corante na superficie da fibra e, por fim, a difusdo do corante para o
interior da fibra (LAVADO, 2012).

CINETICA | TERMODINAMICA

Corante na fibra

Tempo
Temperatura

Figura 2: Etapas do processo de tingimento
Fonte: SALEM (2010)

A velocidade de difusdo depende do tamanho da estrutura molecular do
corante, os grupos presentes, presengca de compostos retardantes (auxiliares de
igualizacdo) e aceleradores, pH, temperatura, dentre outros (SALEM 2010,
CEGARRAS, VALLDEPERAS e PUENTES, 1981). Com isso a mudanga nesta fase
pode afetar o tingimento como um todo, uma vez que € nessa fase que ocorre 0s
maiores problemas, como a falta de igualizagado, caracterizado por manchas escuras
na superficie do substrato (SALEM, 2010).
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ApoOs a fase cinética o tingimento entra em equilibrio o que constitui a fase
termodinamica. A fase termodinamica, de acordo com Cegarra, Valldeperas e
Puente (1981), estuda a tendéncia de um sistema passar espontaneamente de um
estado de alta energia para o outro de menor energia, sendo que no tingimento
existe uma forga que intervém para as moléculas dos corantes se fixarem na fibra,
esse forga denomina-se afinidade. Guaratini e Zanoni (1999) apontam as possiveis
interacdes entre corante e fibra:

- forcas de Van der Waals sdo baseadas pela aproximagdo maxima de
orbitais ™ do corante e da molécula da fibra, de modo que as moléculas dos
corantes s&o “ancoradas”, sem formar uma ligagéo propriamente dita;

- ligagdes ibnicas sao estabelecidas pelas interagcbes entre o centro positivo
dos grupos aminos e carboxilatos presentes na fibra e a carga ibnica da molécula do
corante ou vice-versa;

- interagcbes de hidrogénio ocorrem por meio de ligagées entre atomos de
hidrogénio ligados covalentemente no corante e pares de elétrons livres de atomos
doadores das fibras;

- interagbes covalentes sao provenientes de ligacdo covalente entre a
molécula do corante contendo grupo reativo e residuos nucleofilicos da fibra.

As ligagbes podem apontar comportamentos relacionados com a solidez do
produto e intensidade coloristica (SALEM, 2010).

A permanéncia do corante na fibra pode ser afetada por alguns fatores como
a vibragcdo da estrutura molecular da fibra, o constante bombardeio do corante
durante o tingimento que dificulta sua fixagdo e o aumento da temperatura. Contudo,
ap6s estabelecido o equilibrio, o tingimento propriamente dito é finalizado
(GUARATINI e ZANONI, 1999).

2.6 CINETICA DE ADSORCAO

Os modelos cinéticos envolvem a relagao da dependéncia da eficiéncia de
adsorgcao com o tempo. A quantidade de corante adsorvida aumenta com o tempo e,
em algum ponto, ela atinge um valor constante, para além do qual o corante n&o é

mais adsorvido pela fibra. Neste momento, a quantidade adsorvida de corante
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encontra-se no estado de equilibrio, na qual o tempo requerido para atingir este
estado é denominado tempo de equilibrio (TAN et al, 2007). Por meio de estudos
cinéticos de adsorgdo € possivel determinar o tempo necessario para que o
processo entre em equilibrio, ajustar modelos aos dados obtidos que auxiliam avaliar
0 possivel mecanismo de adsor¢cdo além de avaliar a influéncia de agentes
auxiliares e temperatura na quantidade adsorvida.

As cinéticas de adsor¢do sado usualmente descritas pelos modelos de
pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898), de pseudo-segunda ordem e de
difusdo intraparticula para a maioria dos sistemas adsorvente-adsorbato
(BERTOLINI e FUNGARO, 2011).

2.6.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo proposto por Largergren de pseudo-primeira ordem foi
desenvolvido para a adsorgdo em sistemas liquido-sélidos (LAGERGREN, 1898)

esta expresso na equacgao (1).

dg

i ki(@. —q:) (1)

Em que ks é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, Qe € q
sd0 as quantidades de corante adsorvidas (mg g') no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente. Integrando a equacéao (1) e aplicando as condicbes de qgqt=0at=

Oeqt=qtat=t, obtém-se a Equacéo (2):

q: = q. (1—e™ 1) (9

Neste caso, k71 e ge podem ser obtidos pelo grafico qt versus t, com ajuste

nao linear.
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2.6.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem fundamenta-se na ideia de que a
velocidade do processo de adsor¢cao pode ser por adsor¢do quimica envolvendo
forgcas de valéncia por compartiihamento ou troca de elétrons entre adsorvente e

adsorvato (HO e MCKAY, 1998). Este modelo é expresso pela equagao (3).

dq,
—_— k —_ 2
dt 2(q.—q¢) 3)

Em que k2 é a constante de velocidade do modelo cinético de segunda
ordem, ge e gt (mg g') sdo as quantidades adsorvidas de corante no equilibrio e em
qualquer instante t, respectivamente. Integrando a equagéao (3) com a condi¢ao de qt

=0at=0eqt=qtemt=t, tem-se a Equacao (4):

_ Qe kot
T Tkt (4)

2.6.3 Modelo de difusdo intraparticula

O mecanismo do processo de adsorgdo pode nao ser obtido pelos modelos
cinéticos descritos acima e, portanto, o modelo da difusdo intraparticula pode ser
empregado. De acordo com Weber e Morris (1963), se a difuséo intraparticula é o
fator determinante da velocidade, a remogao do adsorvato varia com a raiz quadrada

do tempo. Este modelo é expresso pela equagao (5).

1
Qita = kiatz +C (5)

Em que gt € a quantidade de corante adsorvida (mg g'), t € o tempo de

agitagcao (min) e C (mg g-') € uma constante relacionada com a resisténcia a difusao.
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O valor de kia (mg g'min®%) pode ser obtido da inclinagdo e o valor de C da

intersecg&o da curva do grafico gt versus t%5.

2.7 TINGIMENTO DE POLIAMIDA COM CORANTE ACIDO

Segundo Guaratini e Zanoni (1999), o termo corante acido corresponde a um
grande grupo de corantes anidnicos portadores de um a trés grupos sulfénicos.
Esses grupos tornam o corante soluvel em agua, tendo vital importancia na
aplicacédo de corantes em fibras proteicas (14, seda) e em fibras de poliamida, pois
de acordo com Pita (1996), as fibras proteicas e poliamidicas apresentam grupos
aminos em suas extremidades.

Nesse processo, 0 corante se liga por meio de troca idnica, envolvendo o par
de elétrons livres do grupo amino e carboxilico das fibras (SALEM, 2010). Essa
classe de corantes caracteriza-se por conter substancias com estrutura quimica
baseada em compostos azo, antraquinona, entre outros que promovem uma ampla
faixa de coloragao e grau de fixagdo. No caso das fibras de poliamida, os corantes
acidos sédo os mais utilizados para o tingimento, obtendo-se 6timos niveis de solidez
(ARAUJO e CASTRO, 1984).

Segundo Araujo e Castro (1984), o fato da fibra de poliamida possuir no
extremo da sua macromolécula grupos amina, Figura 1, faz com que a mesma
possa interagir com corantes anidnicos, como os corantes acidos. Desta forma, esse
mecanismo esta relacionado com dois parametros fundamentais, os grupos
sulfénicos do corante e os grupos aminicos terminais da fibra. Em pH menores que
4, pode-se conseguir uma sobressaturagao dos corantes devido a hidroélise acida ou
a cationizagcdo das pontes de amino, no entanto em pH muito baixo a fibra é
degradada, sendo que as condi¢des ideias de pH ocorre em meio acido organico,
entre 4 e 6 (CEGARRA, VALLDEPERAS, PUENTE, 1981). A saturacdo da fibra
depende da porcentagem de grupos aminicos terminais, que sido em numero
limitado, e do numero de grupo sulfénicos existente no corante, sendo que quanto
maior o numero de grupo sulfénico menor a saturagao (ARAUJO e CASTRO, 1984).

De acordo com Salem, Marchi e Menezes (2005), nem todos os corantes

acidos existentes sdo adequados para o tingimento da poliamida devido ao seu
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limite de saturacdo, sendo selecionados de preferéncia os monosulfénicos. Os
corantes acidos, para a aplicagdo em poliamida, sdo classificados em grupos que
podemos denominar:

- Classe | e II: corantes de saturagao média, maior migragao e pior solidez,
que exigem pH mais acidos, sendo empregados para cores claras a médias.

- Classe Il e IV: corantes de maior saturagao, pior migracao e melhor solidez

a umido, sendo empregados para cores escuras.

2.8 CICLODEXTRINA

As CDs sao produzidas a partir do amido, material natural renovavel, por
meio de uma conversao enzimatica simples. A degradacdo do amido ocorre por
enzimas chamadas ciclodextrina glicosiltransferases (CGTases), isoladas da
bactéria Bacillus macerans (GATTUSO, NEPOGODIEV e STODDART, 1998). A
capacidade de formar complexos de inclusdo proporciona alteragdo de importantes
propriedades das substancias, além de n&o serem toxicas podendo ser consumidas
por humanos como produtos farmacéuticos (SZEJTLI, 1998).

As ciclodextrinas sé&o definidas como macrociclos resultante da ligagado de
varias unidades de glicose, possuindo forma de cones truncados, sendo uma das
suas caracteristicas mais importantes a capacidade de incluirem moléculas no seu
interior como se fossem “hdspedes” (MATIOLI, MORAES e ZANIN, 2000). Elas
podem ser classificadas como q, B, y, correspondentes respectivamente, a unido em
macrociclo gigante de 6, 7, 8 moléculas de glicose (ARUNKUMAR et al, 2005),

conforme mostra a Figura 3.
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Flgura 3: Estrutura e propriedades da a, B, y ciclodextrina
Fonte: VENTURINI et al (2008)

Segundo Vieira (1999), por meio de estudos de difracdo de raios-X,
determinou-se que as CDs possuem grupos hidroxilos em sua extremidade,
tornando-as soluveis em agua. Ja no interior da cavidade, a mesma apresenta
carater hidrofébico, devido ao alinhamento dos hidrogénios C(3)-H e C(5)H e pela
ligacao éter O(4). Em solugado aquosa, estas cavidades proporcionam uma matriz
hidrofébica em um ambiente hidrofilico. Desta maneira, em solugdo aquosa as CDs
possuem a capacidade de formar complexos de inclusdo com uma ampla variedade
de moléculas, exclusivamente limitadas por restricdes estereoquimicas (MATIOLI,
MORAES e ZANIN, 2000). A Figura 4 demonstra seu carater hidréfobo e hidrofilico.

Sitios Hidrofobicos

Sitios Hidrofilicos

Figura 4: Estrutura interna hidréfoba e estrutura externa hidrofilica da ciclodextrina
Fonte: RIBEIRO et al. (2006)

Os complexos de inclusdo podem ser formados tanto no estado sélido
quanto no liquido, tornando-se este um fator de muito interesse para as industrias
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téxteis, que como no tingimento, necessitam da complexacdo em meio aquoso.
Segundo Venturini et al. (2008), a formagao do complexo de inclusdo depende da
compatibilidade do tamanho da cavidade de CD e da dimensado da molécula a ser
complexada, a formagao de complexos é possivel com a incorporagao completa ou
parcial da molécula hospede. A substancia a ser complexada, em meio aquoso, &
rodeada pelo ambiente hidrofébico da cavidade, formado por carbono e oxigénio na
forma de éteres, alterando as caracteristicas do substrato como estabilizacdo das
substancias, modificagdo da reatividade quimica, melhoria da solubilidade, entre
outras (DEL VALLE, 2003).

A utilizagdo das CD’s sdo apontadas por Szejtli (1998) em diversos ramos
industriais, tais como farmacos, alimentos, cosméticos, produtos domésticos, téxtil,
entre outros. Seus beneficios vao desde inovagao tecnolégica, maior rendimento e,
principalmente, pelo fato de serem fontes renovaveis que ndo agridem o ambiente.
Este fator, atualmente, € um dos maiores desafios industriais, uma vez que,
produzindo de maneira ecologicamente correta, os custos ambientais podem ser
minimizados ou até mesmo eliminados. Assim sendo, a aplicacédo das CD’s e seu
uso no setor téxtil € visto como uma alternativa, por exemplo, para auxiliar no
tingimento (BEZERRA, MORAES e FELIX, 2015).

2.8.1 Aplicagao da B-ciclodextrina no setor téxtil

A maior aplicabilidade de CD’s no segmento téxtil estda na area de
beneficiamento, com excelente potencial no tingimento (SAVARINO et al., 1999;
VONCINA et al., 2007; BHASKARA-AMRIT et al., 2011). A capacidade de incorporar
corantes em suas cavidades faz com que as CD’s possam agir como agentes
retardantes no processo de tingimento, proporcionando melhoria na uniformidade da
cor (BEZERRA, MORAES e FELIX, 2015). Pode-se destacar ainda outras vantagens
na utilizagdo de CDs no tingimento como: economia de corante, mudanga na
exaustdo do banho, substancia biodegradavel, entre outras (VONCINA, 2010).
Andreaus et al. (2010) afirmam também que as CD’s podem aumentar a solubilidade

das substancias apolares nos residuos da industria téxtil.
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Segundo Bhaskara-Amrit et al. (2011), no processamento e inovagao téxtil, a
B-CD esta desempenhando uma atribuicdo muito importante, uma vez que sua
utilizagao propicia grandes oportunidades para o desenvolvimento de produtos eco
téxteis. Além disso, devido a sua facilidade de producéo e fixacdo em superficies
téxteis, prego e tamanho da cavidade, a B-CD é a mais interessante das
ciclodextrinas para este setor.

Pelo fato de serem facilmente disponiveis no mercado e possuirem
capacidade de complexar diversas moléculas de corantes, alterando as
propriedades do substrato, as CD’s tem continuamente despertado o interesse de
pesquisadores no segmento téxtil. Para Zhang & Cai (2012), a utilizagdo de (3-CD
em téxteis deve ser estudada levando-se em consideragao as condi¢gdes de tempo,
temperatura e concentragdao de B-CD, fatores estes relacionados com a cinética e
termodinamica do tingimento.

Além disso, a B-CD pode agir como retardante no processo de tingimento,
permitindo que o corante desloque-se de maneira ideal para fibra sem promover
problemas de igualizagdo. Varios estudos utilizando-a em processos téxteis
obtiveram interessantes resultados. Segundo Andreaus et al. (2010), as -CDs tém
sido desenvolvidas para analisar o aumento da afinidade do corante entre a fibra,
diminuicdo do coeficiente de difusao, proporcionando melhoria na uniformidade do
tingimento.

Estudos de tingimento de algodao, utilizando corante direto, realizados por
Cireli e Yurdakul (2006), comprovam que as moléculas do corante direto sao
atraidas para o centro da 3-CD. Segundo os autores, devido a essa propriedade a -
CD pode ser usada como um agente nivelador, tendo afinidade com o corante. No
entanto, este efeito ndo é observado quando a B-CD nao forma complexo com a
matéria corante, consequentemente, o uso de B-CD é limitado a alguns corantes,
sendo que a mesma nao forma complexos com corantes que apresentam cadeias
longas e planas.

Shaikh et al. (2012) apresentam resultados de complexagdo do corante
direto oxazina-1 utilizando B e y-CD, em condicdées de pH neutro e temperatura
ambiente. Eles observaram que a complexacdo do corante causa alteragdes
significativas nas suas propriedades, fator este que € aumentado em concentragdes

mais elevadas de CD’s.
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Parlati et al (2007) afirmam em seus estudos que a presenca de CD’s no
banho de tingimento com corantes dispersos aumenta a concentracdo total de
corante e, ao mesmo tempo, a formagdo de complexos diminui a quantidade de
moléculas de corantes livres no banho de tingimento. Por esta razdo, a taxa de
tingimento decresce favorecendo a igualizagado, resultando em um tingimento mais
homogéneo e um aumento na intensidade da cor.

Resultados obtidos por Carpignano et al (2010) demonstram a né&o
interferéncia a resisténcia a luz, em tingimento de poliéster com corante disperso e
insercao de B-CD, afetando de forma positiva a uniformidade de cor, intensidade e
exaustdao de banho, podendo ser um forte substituto de surfactantes sintéticos,
proporcionando economia de tempo e dinheiro.

Outro estudo desenvolvido por Hou et al. (2010), indicam que as melhoras
no tingimento sdo mais significativas quando se tem concentracées mais elevadas
do corante e 3-CD, indicando que o mecanismo de retardagao ao usar -CD ocorre
por meio da formagao de complexo.

Voncina et al. (2007) realizaram o tingimento de poliacrilonitrila com corante
catibnico com insercdo de [(B-CD e observaram que a ciclodextrina mudou a
intensidade da cor do produto quando comparado com o tingimento tradicional. Os
valores de exaustdo do banho foram significativamente melhorados quando a 3-CD
foi utilizada como um reagente de retardamento em substituicdo ao reagente de
retardamento catiénico, o qual é formado de um composto de aménio quaternario.

Outro estudo realizado por Santos (2015), o qual realizou tingimento de
poliamida com corante disperso Yellow 211 e insercao de p-CD, demonstrou que a
utilizacdo de B-CD foi favoravel para formagdo do complexo no processo de
tingimento de malha 100% PA, pois as dimensdes do corante sao compativeis com
o didmetro da cavidade da ciclodextrina. Além disso, observou-se na fase cinética o
retardamento do processo e, como consequéncia, a possivel melhoria da
uniformidade do tingimento e aumento da afinidade do corante com a fibra. Outro
resultado obtido foi a ndo alteracdo do mecanismo de tingimento com insercao de [3-
C, fator este analisado pela fase termodinémica do tingimento.

Além disso, o estudo realizado por Ming Lu e Yiping Liu (2011) mostra que a
formagao do complexo (B-CD/corante) pode ocorrer com varios corantes, o0 que ira
depender do tamanho da molécula do corante.
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Diante destes estudos € possivel observar a importancia da utilizagao de
ciclodextrina em ambito industrial, principalmente no segmento téxtil, no qual a
preocupagao ambiental e o esforco para melhoria do processo estdo aliados para
otimizar a qualidade de producdo, sem prejudicar o mecanismo de processo. E
neste contexto que a grande aplicabilidade do uso de CD esta inserida no processo
de tingimento, uma vez que as ciclodextrinas podem substituir os agentes
retardantes sintéticos promovendo melhoria no processo e paralelamente

proporcionar grande apelo ambiental.
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3. METODOLOGIA

A seguir sdo apresentados os materiais utilizados para o desenvolvimento
deste trabalho bem como os métodos empregados para a elaboragdo dos ensaios

experimentais.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados na execugao do trabalho foram: malha Jersey 100%
poliamida 6 (gramatura de 288 g.m?); B-ciclodextrina CAVAMAX W7 (Sigma Aldrich)
e corante C.I. Acid Black 172 (formula molecular € C20H12N3NaO7S e massa
molecular de 461,38 g mol'). Os equipamentos utilizados foram: maquina de caneca
modelo Kimak—AT1 e o espectrofotdometro modelo Cary 60 UV-vis. A Figura 5 mostra

a estrutura quimica do corante Acid Black 172.

HO
OH —
H W ¥
_.'"I ] S
HalDs5 M 7
SR
"'-._l F

Figura 5: Estrutura quimica do corante Acid Black 172
Fonte: World dye variety (2015)
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3.2 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CORANTES POR
ESPECTROFOTOMETRIA

A determinacdo da concentracdo de corantes foi realizada pelo
espectrofotbmetro modelo Cary 60 UV-vis. A primeira etapa compreende a
determinacdo do comprimento de onda no qual o composto a ser quantificado
absorve o maximo de radiagao, processo este desenvolvido por meio de varredura
ao longo da faixa do espectro visivel. Apds a determinagdo do comprimento de
onda, obteve-se a curva padrio, utilizando solugdes de concentracdes variando de 1
a 200 mg.L" (resultados em apéndice A). A curva padrdo corresponde a relagao
grafica entre os valores de absorbancia (Abs) e os de concentracdo. Com base na
analise grafica é possivel verificar a linearidade da relacéo e calcular um fator de

conversao de valores de absorbancia em concentragéo.

3.3 CARACTERIZACAO DO CORANTE ACIDO

Com a utilizagcdo do software Avogadro € possivel analisar a estrutura
tridimensional do corante a fim de obter o tamanho transversal e longitudinal da

molécula.

3.4 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético € de suma importancia para compreendermos sobre a
velocidade de deslocamento do corante para fibra. Assim, para avaliar a influéncia
da B-CD na cinética de tingimento, foram realizados tingimentos em duas
temperaturas (50 °C e 90 °C), sendo que em ambos 0s casos 0s experimentos foram

feitos com e sem a insercao da (3-CD.
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Nos tingimentos sem insergédo de B-CD, foram utilizadas dez amostras de PA
com massa de 0,2 g cada, concentracdo de corante C.l. Acid Black 172 de
250 mg L' e volume de banho de 30 mL. O processo de tingimento foi realizado por
esgotamento, na maquina KIMAK AT1-SW, utilizando como banho de tingimento
solucdo aquosa contendo todos os produtos citados anteriormente, nas
temperaturas de 50°C ou 90°C. No caso do tingimento com insergéo de B-CD, foi
adicionado ao banho a ciclodextrina, com razdo molar com o corante de 1:1. A

Tabela 1 expressa a receita de tingimento para analise da fase cinética.

Tabela 1- Receita de tingimento para analise da fase cinética

Concentragido de Corante 250 mg L
Massa das amostras 0,29
Volume 30 mL
Temperatura 50 e 90 °C
Relagao molar de B-CD com o corante 1:1

Fonte: Autor

As amostras foram retiradas da maquina com intervalos de tempo pré-
determinados. A concentracdo de corante em cada banho foi determinada por meio
da leitura da absorbadncia em espectrofotometro, no comprimento de onda de
720 nm. Assim, determinou-se o tempo necessario para se atingir o equilibrio entre a

solugao de corante e a fibra em questado, de acordo com a Equacéo (6).

V(G -G

q: m (6)

Em que:

g: = Quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™);

Ci = Concentragéo inicial de corante (mg.L™");

C= Concentragado de corante em determinado tempo t (mg.L™");
V = Volume da solugéo de corante (L);

m = Massa do adsorvente (Q).

Os modelos utilizados para os ajustes cinéticos foram o modelo cinético de

pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, com auxilio do Software Origin 8.5.1.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO CORANTE ACID BLACK 172 E INTERAGAO ENTRE A
MOLECULA DO CORANTE E A B-CD

A Figura 6 ilustra a estrutura tridimensional do corante Acid black 172

(C20H12N3NaO7S), obtida com auxilio do software Avogadro.
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Figura 6: Estrutura tridimensional do corante Acid Black 172
Fonte: Autor.

A Tabela 2 mostra as dimensdes maximas e minimas longitudinais e

transversais do corante , obtida também pelo software Avogadro.

Tabela 2: Dimensoes da molécula de corante Acid Black 172

Dimensdes Acid Black 172 Maxima (A) Minima (A)
Longitudinal 16,610 11,174
Transversal 8,180 2,366

Fonte: Autor.

Segundo Venturini et al (2008), a formagdo do complexo de inclusdo pode
ser realizada pela incorporagcdo parcial ou completa da molécula hospede em
distintas estequiometrias, a inclusdo depende da compatibilidade entre a dimensao
da molécula a ser complexada e o tamanho da CD. Estes autores ainda afirmam que

a molécula da B-CD possui forma assemelhada a um cone, com didmetros entre 6 —
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6,5 A. Como pode-se observar na Tabela 2, o didmetro maximo da molécula é de
8,18 A, ou seja, 0 mesmo ndo é compativel com a cavidade da ciclodextrina.
Entretanto, estudos feitos por Szejtli (1998) demonstram que os complexos
podem se formar nas seguintes relagbes (B-CD:substrato) 1:2, 2:1, 2:2, 3:1, 3:2 etc.
Assim, acredita-se que a complexagdo da molécula do corante seja realizada
parcialmente, ou seja, a mesma pode ser complexada por mais de uma molécula de

ciclodextrina.

42 CINETICA DE ADSORCAO

4.2.1 Cinética de tingimento a 50°C

A curva cinética do tingimento a 50°C sem a inser¢cdao de B-CD e os
respectivos ajustes sdo mostrados na Figura 7.

Durante o tingimento as moléculas de corante permanecem em constante
movimentacdo. Enquanto certa quantidade de moléculas de corante se transfere do
banho para a fibra, sendo adsorvidas e difundidas, outras moléculas sucessivamente
retornam para o banho ao serem dessorvidas da fibra, fenbmeno esse conhecido
por migracédo (CEGARRA e VALLDEPERAS, 1981).

A quantidade de moléculas de corantes na fibra aumentara com o aumento do
tempo de tingimento, até que a quantidade de moléculas que entra e sai da fibra
seja equivalente. Quando isto ocorrer, diz-se que o tingimento atingiu o equilibrio e
que o banho esta esgotado, no qual fica sempre uma dada quantidade de corante no
banho e a quantidade de corante na fibra ndo muda mesmo com um tempo de
tingimento adicional (ARAUJO e CASTRO, 1986).
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Figura 7: Cinética de adsorcao a 50°C sem B -CD
Fonte: Autor

De acordo com a Figura 7, o equilibrio ocorre em aproximadamente 100
minutos, ou seja, neste momento a quantidade adsorvida nao varia em relagao ao
tempo. De acordo com os valores obtidos, a quantidade adsorvida no equilibrio € de
22,68 mg/g.

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores das constantes cinéticas, os

respectivos erros associados e os coeficientes de correlagdo (R?).

Tabela 3: Parametros dos modelos cinéticos de tingimentos a 50°C sem 8 -CD

Modelo Cinético Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
K1 (h) 0,1836 + 0,04385
K2 (g.mg/h) 0,0103 + 0,0023
de (mg/g) 20,59 + 0,8762 22,48 + 0,7254
R? 0,8851 0,9579

Fonte: Autor

Pode-se observar que o modelo de pseudo-segunda ordem é o que melhor
se ajusta aos dados experimentais, pois o coeficiente de correlagdo (R?) € maior do
que comparado com o modelo de pseudo-primeira ordem. Os dados obtidos no
modelo de difusdo intraparticula apresentaram valores insignificativos, distanciando
de ser um modelo de melhor ajuste, portanto ndo foi inserido nos resultados.
Segundo Ho & McKay (1999), quando o modelo de pseudo-segunda ordem
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representa a cinética de adsor¢do, o mecanismo predominante no processo pode

ser o de quimissorgao.

O processo de adsor¢cdo pode ter diferentes forcas entre adsorvato e
adsorvente, o que diferencia os tipos de adsor¢cdo em adsorcao fisica e adsorcao
quimica (CARVALHO, 2010). A adsorg¢ao quimica ou quimissor¢ao envolve a troca
de elétrons entre sitios especificos da superficie e moléculas do soluto, gerando
uma ligagdo quimica. A adsorgdo quimica é caracterizada por ter energias de
interagdo grandes entre o adsorvato e o adsorvente. Devido a grande energia de
ligacao a adsorgado quimica é mais forte e mais estavel do que a adsorgao fisica.
Com isso, geralmente apenas uma camada de advorvato pode ser adsorvida. Este
processo € irreversivel, tendo um alto calor de adsorgao, e devido a entalpia positiva
este processo € endotérmico. Quando a interacdo entre corante e superficie solida é
envolvida por forgas fisicas como Van der Waals ou eletrostaticas, a adsorgéao é
fisica ou fisissor¢ao. Neste tipo de interacéo o calor de adsorg¢ao € baixo, devido as
moléculas estarem fracamente ligadas a superficie, este processo & sempre
exotérmico (FOUST, 1982).

A cinética de adsorgao para o tingimento a 50°C com insergcdo da (-CD esta

representada na Figura 8.

25 - T - . - . - . - 10
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Pseudo-primeira ordem
Pseudo-segunda ordem

Quantidade Adsorvida (mg/g)
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0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 8: Cinética de adsorg¢ao a 50°C com 3 —CD
Fonte: Autor.
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Neste caso o equilibrio ocorreu em aproximadamente 75 minutos, ou seja,
com insercdo da B-CD o tempo de equilibrio foi menor do que comparado com o
tingimento sem ciclodextrina (100 minutos), ou seja, a mesma nao agiu como
retardante. Como citado anteriormente, uma das finalidades da ciclodextrina é
aumentar a solubilidade do corante. Desta forma, acredita-se que a mesma esteja
atuando como agente solubilizante do corante ao invés de agente retardador. Além
disso, obteve-se uma quantidade adsorvida no equilibrio de 21,76 mgg™', valor pouco
menor do que o obtido no processo anterior, podendo indicar que a ciclodextrina nao
afetou significativamente no tingimento a 50 °C.

A Tabela 4 apresenta os paréametros da cinética de tingimento a 50°C com [3-
CD.

Tabela 4: Parametros dos modelos cinéticos de tingimentos a 50°C com 8 -CD

Modelo Cinético Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Ki (h) 0,184 + 0,0389
K2 (g.mg/h) 0,0112 £ 0,0024
de (mg/g) 20,27 £ 0,695 21,86 £ 0,5975
R? 0,9163 0,9669

Fonte: Autor

Assim como no caso anterior, 0 modelo de pseudo-segunda ordem € o mais
adequado, uma vez que o coeficiente de correlagcdo (R?) apresenta maior valor em

relacdo ao modelo de pseudo-primeira ordem.

4.2.2 Cinética de tingimento a 90 °C

O grafico da cinética de tingimento a 90°C sem insergao da B-CD segue na Figura 9.
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Figura 9: Cinética de adsorgao a 90°C sem f3 —CD
Fonte: Autor.

No tingimento a 90°C sem inser¢do da B-CD, o tempo de equilibrio foi
alcangado em aproximadamente 90 minutos, tempo menor do que o obtido na
cinética a 50°C sem insercédo da B-CD (100 minutos), evidenciando a influéncia da
temperatura, sendo que neste caso, com o aumento da temperatura houve a
diminuicdo do tempo de equilibrio. A quantidade adsorvida no equilibrio foi de
47,49 mgg, valor maior do que comparado com o tingimento a 50°C, ou seja, com a
elevacdo da temperatura consequentemente houve o aumento da quantidade
adsorvida no equilibrio.

Com o aumento da temperatura houve o aumento na quantidade adsorvida
assim, acredita-se que o mecanismo envolvido no tingimento seja o de
quimissorcao. Entretanto, seria necessario um estudo termodinamico para confirmar
isto.

A Tabela 5 mostra os parametros da cinética a 90°C sem [3-CD.

Neste caso o melhor ajuste € o modelo cinético de pseudo-primeira ordem,
pois como pode-se observar o coeficiente de correlagao € maior do que comparado
com o outro modelo. Segundo Crini e Badot (2008), quando a adsor¢ao é precedida
por difusdo através de uma camada limite a cinética na maior parte dos casos segue

a equacao de velocidade de pseudo-primeira ordem.
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Tabela 5: Parametros dos modelos cinéticos de tingimentos a 90°C sem 3 -CD

Modelo Cinético Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Ki (h7) 0,2502 +0,0169
Kz(g.mg/h) 0,0076 9,6 X 104
q. (mg/q) 45,94 +0,6485 49,03 +0,9578
R? 0,9902 0,9865

Fonte: Autor

A Figura 10 mostra a cinética de adsorgéo do tingimento a 90°C com inser¢ao

de B-CD.
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Figura 10: Cinética de adsorgao a 90°C com 3 —CD.
Fonte: Autor

No tingimento a 90°C com B-CD, em aproximadamente 45 minutos ocorreu o
equilibrio, tempo menor em relagdo ao tingimento sem ciclodextrina a 90°C (90
minutos). Assim, isto demonstra o ndo retardamento do processo, como ocorreu no
tingimento realizado a 50 °C. Neste caso a quantidade adsorvida no equilibrio foi de
54,34 mgg™', ou seja, valor maior do que o obtido no tingimento sem ciclodextrina a
90°C, indicando que apesar da ciclodextrina ndo agir como agente retardante, a
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mesma aumenta a solubilidade do corante e ocorre uma maior adsorgao do corante.
Além disso, o aumento da solubilidade pode melhorar a igualizagdo do tingimento, e
também pode-se utilizar menos quantidade de corante para atingir a tonalidade
desejada, devido a maior quantidade adsorvida.

Os dados dos parametros cinéticos do tingimento a 90°C com insercao de [3-

CD estao expressos na tabela 6.

Tabela 6: Parametros dos modelos cinéticos de tingimentos a 90°C com 8 -CD

Modelo Cinético Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Ki (h™) 1,499 + 0,3884
Kz (g.mg/h) 0,0454 + 0,0127
de (mg/q) 51,83 £ 1,463 53,74 £ 1,180
R? 0,9283 0,9659

Fonte: Autor

Analisando os dados da Tabela 6, nota-se que o modelo de pseudo-segunda
ordem é o mais apropriado para o tingimento a 90°C com (-CD, devido ao maior

valor do coeficiente de correlagao.
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5. CONCLUSOES

Com o estudo da fase cinética pode-se obter dados importantes e essenciais
para analise do processo de tingimento. Em escala industrial a determinagéo do
tempo de equilibrio torna-se um fator importante referente a economia de energia e
tempo. Além disso, atualmente, atentar-se a prevencédo do ambiente sem prejudicar

0 processo industrial envolvido sao estudos de grande valia para a sociedade.

Devido as dimensdes da molécula do corante e da B-CD ndo serem
compativeis, acredita-se que a complexa¢ao do corante ocorreu por mais de uma
molécula de ciclodextrina. Por outro lado, notou-se que independente da
temperatura, a CD n&o agiu como agente retardante, sendo que em ambos os
casos, com o uso da ciclodextrina houve uma diminuigcdo do tempo de equilibrio.
Também foi observado que nao houve mudangas significativas na quantidade
adsorvida no tingimento a 50°C com a utilizagao da ciclodextrina. No entanto, no
tingimento a 90°C houve um crescente aumento na quantidade adsorvida, indicando
que nesta temperatura, a CD age como solubilizante podendo assim melhorar a
igualizacao. Além disso, outro beneficio apontado pelo uso da ciclodextrina, por
consequéncia do aumento da solubilidade e da quantidade adsorvida, € o menor uso

de concentragao de corante para atingir a tonalidade desejada.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalho futuros sugere-se realizar a andlise da influéncia da B-CD na
termodindmica do tingimento da poliamida com corante acido, a diferentes
temperaturas, a fim de verificar se 0 mecanismo de fixagado corante-fibra é alterado
com a utilizagdo da B-CD e/ou temperatura. Além disso, seria interessante analisar a

influéncia da B-CD no tingimento com outras fibras e/ou corantes.
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APENDICE A

Por meio da varredura da solucdo do corante Acid Black 172, obteve-se o
comprimento de onda correspondente A=720 nm. A figura 11 mostra a curva padréao

obtida, a partir deste comprimento de onda.
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Figura 11: Grafico da curva padrao.
Fonte: Autor.



