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RESUMO

SANTOS, Caique Menezes dos. Estudo da Influéncia da B-Ciclodextrina no
Tingimento de Poliamida com Corante Disperso C.I. Yellow 211. 2017. 43 f.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia Téxtil) - Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana. Apucarana, 2017.

No tingimento é necessario a utilizacdo de diversos produtos, por exemplo, sais,
igualizantes, corantes etc. Essa grande quantidade de produtos quimicos, auxiliares
de tingimento, além de gerar grande custo, torna o processo de tingimento mais
complexo. A B-Ciclodextrina pode desempenhar a funcao de alguns auxiliares, além
de conferir ao tingimento melhores resultados. O objetivo geral desse trabalho foi
estudar a influéncia da B-Ciclodextrina no tingimento de malha de poliamida com
corante disperso. Para alcancar o objetivo deste trabalho foram realizados quatro
tingimentos, sendo dois utilizando a B-Ciclodextrina, e outros dois sem a -
Ciclodextrina. Foram utilizados duas temperaturas de tingimento, sendo elas de 60 °C
e 80 °C. O tamanho da molécula de corante foi obtido para o calculo de complexacéao
entre o corante e a B-Ciclodextrina. A complexagdo foi realizada pela técnica de
amassamento (corante — ciclodextrina). Foram realizadas as seguintes
caracterizagdes nos complexos formados: FTIR e a andlise termogravimétrica (TG).
As cores resultantes dos tingimentos foram analisadas e comparadas, sendo assim
obteve-se o0 AE. Os resultados encontrados neste trabalho mostram que a [3-
ciclodextrina aumentou a intensidade coloristica dos artigos tintos, podendo ser
utilizada como auxiliar de tingimento.

Palavras-chave: B-Ciclodextrina. Tingimento. Cor. Corante.



ABSTRACT

SANTOS, Caique Menezes dos. Study of the Influence of B-Cyclodextrin on
Polyamide Dyeing with Disperse Dye C.I. Yellow 211. 2017. 43 p. Completion of
course work (Bachelor of Textile Engineering) - Federal Technology University -
Parana. Apucarana, 2017.

In dyeing it is necessary to use various products, for example, salts, equalizing,
coloring etc. This large amount of chemicals, dyeing aids, besides generating great
cost, makes the dyeing process more complex. B-Cyclodextrin may play the role of
some auxiliaries, in addition to dyeing better results. The general objective of this work
was to study the influence of B-Cyclodextrin on the dyeing of polyamide mesh with
dispersed dye. To achieve the objective of this work, four dyeings were performed, two
using B-Cyclodextrin and two without B-Cyclodextrin. Two dyeing temperatures were
used, being 60 ° C and 80 ° C. The size of the dye molecule was obtained for the
calculation of complexation between the dye and B-Cyclodextrin. The complexation
was performed by kneading technique (dye - cyclodextrin). The following
characterizations were performed in the complexes: FTIR and thermogravimetric (TG)
analysis. The colors resulting from the dyeings were analyzed and compared, thus
obtaining AE. The results found in this work show that 3-cyclodextrin increased the
color intensity of articles, and can be used as a dyeing aid.

Keywords: B-Cyclodextrin. Dyeing. Color. Dye.
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1 INTRODUCAO

O setor téxtil emprega milhdes de pessoas de forma direta e indireta, é
responsavel pelo desenvolvimento econdmico de diversas regides do Brasil,
mostrando-se como um campo de grande valia para a economia. Apesar de sua
importancia o setor téxtil € responsavel por uma parcela da poluicdo gerada pelas
industrias de transformac&o. Dentre os processos realizados, pode-se destacar o
tingimento como um dos principais geradores de poluentes, pois necessita de grandes
guantidades de 4gua e gera um grande volume de efluentes (NEIVA, 2016).

Outro fator que € caracteristico do setor téxtii é a alta concorréncia,
proporcionada pelos mais diversos motivos, como exemplo a influéncia dos governos
na tributacdo de produtos, o consumismo e a globalizacdo. Por esses motivos a
industria téxtil busca por melhorias a fim de conferir aos seus produtos qualidade,
baixo custo e sustentabilidade (ANDREAUS, 2010).

Nessa busca por melhorias as ciclodextrinas (CDs) possuem diversas
caracteristicas que segundo Andreaus et al. (2010), tém despertado os interesses de
pesquisadores e fabricantes, devido a sua origem natural, tamanho nanométrico e
suas propriedades que permitem complexar diversas moléculas hospedeiras. Outra
vantagem das CDs esta no resultado final do tingimento, pois estas podem mudar as
propriedades fisico-quimicas dos corantes, proporcionando maior intensidade
coloristica nos produtos tintos resultando na menor insercdo de produtos auxiliares
nos processos de tingimento (LOFTSSON, 2002).

Uma das propriedades mais importantes das CDs é a capacidade de formar
complexos de inclusdo com uma grande variedade de moléculas hospedes
(compostos organicos ou inorganicos, de natureza neutra ou ibnica) em solucao
(SILVA, 2016). As mais importantes CDs apresentando ocorréncia natural sédo: a alfa-
ciclodextrina (a-CD), a beta-ciclodextrina (B-CD) e a gama-ciclodextrina (y-CDs), que
possuem 6, 7 e 8 mondmeros de glicose (VENTURINI et al., 2008).

Com esta capacidade de formar complexos a B-ciclodextrina tem sido utilizada
com corantes com a finalidade de melhorar a uniformidade do tingimento e os
processos de lavagem (BHASKARA-AMRIT et al., 2011).

Este trabalho visa estudar a influéncia da B-ciclodextrina no tingimento de

poliamida com corante disperso.
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Nesta pesquisa foi utilizado os laboratorios da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana — Campus Apucarana.

1.1 JUSTIFICATIVA

Devido as grandes vantagens apresentadas em diversos estudos sobre
auxiliares no tingimento de téxteis e a necessidade de novos produtos que conferem
maior qualidade e sustentabilidade, a CD tem sido objeto de muitas pesquisas. A
escolha da poliamida da-se ao fato que a mesma € uma fibra nobre dentre as
sintéticas e apresentar uma alta diversidade de aplicagdo. Dentre os corantes que
tingem a fibra de poliamida, o corante disperso foi escolhido por ter poucos estudos
publicados neste campo do tingimento, além de proporcionar boa interacdo com a [3-
ciclodextrina. Além desses fatos citados, esse trabalho ira analisar a influéncia da CD
durante o tingimento e seu resultado final.

Embasado em pesquisas prévias e artigos notou-se a necessidade de se
realizar esse trabalho de modo a suprir a falta de pesquisas sobre a B-ciclodextrina,
principalmente em lingua portuguesa, e averiguar se 0s resultados encontrados na

literatura se aplicam na pratica.

1.2 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é verificar a influéncia da B-ciclodextrina na
coloracéo do téxtil 100% poliamida, utilizando o corante disperso C.I. Disperse Yellow
211.

1.2.1 Objetivos Especificos

Sao objetivos especificos deste trabalho:

e realizar o tingimento de PA com o corante C.l. Disperse Yellow 211;
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verificar a influéncia da utilizacdo da 3-ciclodextrina no processo de tingimento;

realizar a andlise por FTIR e TG do corante, da B-ciclodextrina e do complexo
formado;

dimensionar o tamanho da molécula do corante disperso com o auxilio de
software Avogadro;

analisar a cor obtida apés tingimento;

comprovar os beneficios da utilizacdo da [B-ciclodextrina no processo de
tingimento conforme escrito na literatura.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 FIBRAS

Para o Conselho Nacional de Metrologia, Normalizac&o e Qualidade Industrial
(2001) a definicdo de Fibra ou filamento téxtil é:

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

As fibras e filamentos sé@o a base dos artigos téxteis, sendo transformadas em
fios e, posteriormente, em tecidos planos, malhas ou téxteis técnicos. Oliveira (1997)
classifica as fibras em duas categorias: fibras quimicas e fibras naturais como pode

ser visto na Figura 1.

Figura 1: Classificacdo das fibras téxteis.

Animais

Algoda
Naturais : £0080
Vegetais
Artificiais Viscose

Poliéster

Quimicas

Sintéticas Poliamida

Acrilica

Fonte: Adaptado de SALEM (2010).

Como pode ser observado na Figura 1 a poliamida é uma fibra quimica

sintética, que de acordo com Fantoni (2012), foi desenvolvida pela empresa DuPont®,



14

com o intuito de ser uma alternativa a fibra de seda. A poliamida apresenta estrutura
molecular com repeticdo de grupos funcionais amida (-CONH-) ao longo da cadeia
polimérica e, estes séo intercalados por sequéncias de grupos metilenos (-CH2-)
(ARAUJO,2002).

As poliamidas mais utilizadas sdo: a 6 e a 6.6. Salem (2010) aponta que a
poliamida 6.6 é derivada da reacdo de condensacdo do &cido adipico com o
hexametileno diamino. J4 a poliamida 6 é o produto de polimerizacdo do ¢-
caprolactana.

A reacao de polimerizagéo das poliamidas podem ser vistas na Figura 2.

Figura 2: Equagdes quimicas das reagdes de polimerizacdo de PA. 6 e PA 6.6.

NH
n (CHz}s = —[CO' (CHJ) S-NHH n
N
g-caprolactama Poliamida 6

N HOOC-(CH:)4-COOH + n H:N-(CH:)s-NH; = EC'D-(CH:];-C’D-NH-(CH:)e-NH]—n + nH:0
acido adipico hexametileno diamina Poliamida 6.6
Fonte: Aradjo (2002).

As propriedades marcantes desta poliamida de temperatura de fusédo igual a
216°C e temperatura de transicao vitrea de 50°C s&o a boa resisténcia mecanica em
temperaturas superiores a 100°C e boa tenacidade em temperaturas abaixo de 0°C
(Araujo, 2002). Apresentam também caracteristicas como toque macio e agradavel,
resisténcia ao atrito e boa resiliéncia.

As poliamidas séo utilizadas para a producao de tapetes, lingeries, cordas,

calcados, vestuario e em téxteis técnicos.
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2.2 TINGIMENTO

Tingimento pode ser definido como uma modificacdo fisico-quimica do
substrato, de forma que a luz refletida provoque percepcao de cor. Os produtos que
provocam essa modificacdo sdo denominados matérias corantes (SALEM, 2010).
Verissimo (2003) define o tingimento de material téxtil como a coloracdo que lhe é
dada e possui permanéncia relativa.

A industria téxtil hoje tem por objetivo tornar a coloracdo do tecido diferente
da natural, realizando-a de uma forma integral (CHATAIGNIER, 2006). Durante o
processo de tingimento trés etapas sdo consideradas importantes: a adsorgéo, difusao
e fixacdo. A adsorcao e difusdo fazem parte da fase cinética que € responsavel por
determinar a velocidade de deslocamento do corante para a superficie da fibra, ja a
fixacdo esta na parte termodinamica do tingimento, é a etapa que estuda os fatores
gue motivam a fixacao do corante na fibra (SALEM, 2010

2.2.1Teoria Geral do Tingimento

A teoria geral do tingimento é dividida em duas fases: cinética e
termodinamica. As etapas do processo de tingimento podem ser vistos na Figura 3.

Figura 3: Etapas do processo de tingimento.

&

CINETICA | TERMODINAMICA

Corante na fibra

Tempo
Temperatura

Fonte: Adaptado de SALEM, 2010.
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2.2.1.1 Fase cinética

Mendonca et al. (2016) diz que cinética determina a velocidade de
deslocamento do corante para a superficie das fibras, a velocidade de difuséo e de
adsorcao dentro delas, assim como as influéncias da concentracdo de corantes e
eletrdlitos, pH, e temperatura e relacdo de banho sobre estas velocidades.

Por meio da cinética de adsorcéo € possivel determinar o tempo necessario
para atingir o equilibrio entre a concentragéo de corante na solu¢cao e na amostra de
tecido, durante o processo de tingimento (SILVA, 2013). Para Weber & Smith (1987)
a cinética de adsorgdo ocorre em quatro etapas sucessivas esquematizadas na Figura
4.

Figura 4: Os quatros passos de adsorc¢éo.

Fonte: WEBER e SMITH (1987).

Os guatros passos de adsorcao sao:
1. transporte no seio da solugdo: envolve o movimento do material a
ser adsorvido (adsorvato) através do seio da solucdo liquida para a
camada-limite ou filme de liquido existente ao redor da particula sélida
do adsorvente;
2. transporte por difusédo através da camada limite: corresponde ao
transporte do adsorvato por difusdo através da camada limite até a

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

4. adsorc¢do: interacdo do adsorvato em um sitio disponivel na superficie
do adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais como adsorcao

fisica, adsorcao quimica, troca idnica, precipitacdo ou complexacao.

Segundo Santos (2015), a cinética de tingimento deve ser criteriosamente
representada em forma de uma curva que deve expressar o tempo de tingimento em
funcdo da quantidade adsorvida de corante no substrato em determinados tempos até
atingir o equilibrio, denominado de exaustao ou tempo de equilibrio. Existem diversos
modelos pra ajustar as curvas na cinética de tingimento a partir dos dados
encontrados. Os principais modelos sao: (i) modelo cinético de pseudo-primeira
ordem; (i) o modelo cinético de pseudo-segunda ordem; e o por vezes usado o (iii)

modelo de difuséo intraparticula.

2.2.1.2 Fase termodinamica

A termodinamica analisa os fatores que favorecem a fixacdo do corante no
substrato. A relacédo entre a quantidade de adsorvato adsorvida e a concentracao do
adsorvato na fase fluida, a uma dada temperatura, € chamada de Isoterma de
Adsorcéo (RUTHVEN, 1984). Desta forma, as isotermas indicam a quantidade de
adsorvato que o adsorvente pode acumular (GUPTA e SUHAS, 2009).

ApoOs a fase cinética, o tingimento entra em equilibrio com o corante
remanescente no banho. Neste estado, a relagcdo corante/substrato/banho é expressa
por uma constante de equilibrio “K”, podendo ser expresso graficamente por trés tipos
de linhas isotermas de adsorc¢do, Nernst, Langmuir e Freundlich (MENDONCA et al.,
2016; LADCHUMANANANDASIVAM, 2008).
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2.3 CORANTES

Corantes téxteis sdo compostos organicos usados com a finalidade de conferir
a fibra uma determinada cor. Dessa forma, ndo ha um sO corante que possa tingir
todas as fibras e muito menos uma fibra que possa ser tinta por todos os corantes,
assim tipos diferentes de fibras requerem o0 uso de corantes de diferentes categorias
(VELOSO, 2012).

Bezerra (2012) classifica os corantes de acordo com as forcas de interacéo
quimica, responsaveis pela sor¢cdo e fixacdo do corante na fibra, com sua estrutura
quimica e pelo e método de aplicacdo, sendo esta ultima forma a mais utilizada na
area téxtil. Para Guarantini e Zanoni (2000) sdo quatro tipos de interacdes quimicas
que podem ocorrer: ligacdes ibnicas, de hidrogénio, de Van der Waals ou covalentes,
geralmente em solucdo aquosa. A ligacao ibnica ocorre devido a atracao das cargas
opostas dos atomos da reacdo. As interagcbes de hidrogénio surgem do
compartilhamento de elétrons do hidrogénio entre o corante e a fibra. As forcas de
Van der Waals acontecem na aproximacdo maxima entre orbitais do corante e da
molécula da fibra, as moléculas do corante sdo “ancoradas” sobre a fibra por um
processo de afinidade. E as interagcdes covalentes acontecem devido ao
compartilhamento de pares de elétrons da reacéo.

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser dividida
em duas partes principais, o grupo cromoéforo e a estrutura responsavel pela fixacéo
a fibra (KUNZ et al., 2002).

De acordo com Bezerra (2012) a classificacdo dos corantes quanto a estrutura
quimica, leva-se em consideracdo o grupo cromoéforo, responsavel pela cor. Os

principais grupos cromoforos estdo na Figura 5.
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Figura 5: Grupos cromoforos de corantes.
W b
2N, *

0 — quinona P —quinona Azo

‘ Carbono { Oxigénio ‘ Hitrogénio

Fonte: Bezerra (2012).

A classificacdo dos corantes quanto ao seu método de aplicacdo é a
classificagdo mais utilizada. E os principais estédo na Tabela 1.

Tabela 1. Corantes téxteis, suas caracteristicas, tipo de fixacdo e aplicacdo em material téxtil.

Corante Caracteristica Tipo de fixac&o Fibras
Acido Anidnico, altamente sollvel, Ligacdes ibnicas Poliamida e 1a
pouco resistente a lavagem
Azdico Coloidal apos areacdo coma  Precipitagéo in situ Fibras celulosicas
fibra, insolavel do corante na fibra
Basicos Catibnico, altamente soluvel LigacGes ibnicas Poliacrilica
Cuba Coloidal apos areacdo com a  Precipitagéo in situ Fibras celulosicas
fibra, insolavel do corante na fibra
Diretos Anidnico, altamente sollvel, Ligacdes ibnicas Fibras celulésicas
pouco resistente a lavagem e poliamidicas
Disperso Disperséao coloidal, muito Impregnacao coloidal Poliéster,
pouco sollvel, resistente a e adsorcao poliamida,
lavagem poliacrilica e
acetato de
celulose
Enxofre Coloidal apos a reagcdo com a  Precipitagéo in situ Fibras celulosicas

Pré-metalicos

Reativos

fibra, insoltuvel

Anibnico, baixa soluvel, bem
resistente a lavagem

Anidnico, altamente sollvel,
bem resistente a lavagem

do corante na fibra

LigagBes ibnicas

LigagBes covalentes

Poliamida e 1a

Fibras celulésicas
ela

Fonte: Adaptado de Salem et al. ( 2005); Zanoni e Guaratini (2000) ; Trotman (1975); Bezerra
(2012).
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2.3.1 Corante Disperso

Segundo Guarantini e Zanoni (2000) os corantes dispersos constituem uma
classe de corantes insolUveis em agua aplicados em fibras de celulose e outras fibras
hidrofébicas por meio de suspensdo. O grau de solubilidade do corante deve ser
pequeno, mas definido e influéncia diretamente o processo e a qualidade da tintura.

Principais caracteristicas do corante disperso:

e Corantes nao-iénicos (apolares);

e Estrutura quimica: azo ou antraquindnica;

e Solubilidade: em agua fria poucos mg/L e na temperatura de tingimento
mais de 100 mg/L.

e Sublimacdo: Mediante ao calor seco passam do estado sélido para o
gasoso.

No tingimento de fibras de poliamida com corantes dispersos nao ocorre
nenhuma ligagdo quimica. O corante adsorvido na superficie da fibra difunde-se para
o interior. Este tipo de corante se difunde facilmente para a superficie e sofre
desadsorcéo, voltando para o banho (SALEM, 2010).

Na Figura 6 temos a estrutura do corante disperso C.I. yellow 211.

Figura 6: Estrutura quimica corante C.I. Disperse Yellow 211.

H.C
S

Cl

H;C CN

Fonte: Disperse Yellow 211.
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2.4 CORES

A percepcao sensorial da cor é causada pela luz. Por essa razéo, a cor €
sempre relacionada a uma fonte de luz, desde que o0 objeto ndo emita luz propria
(SALEM, 2010). A quantidade de luz refletida ou transmitida por um objeto pode ser
guantificada por meio de instrumentos, tais como os espectrofotdmetros, que medem
a quantidade de energia refletida ou transmitida a cada comprimento de onda
(MORENVAL, 2007). A partir da medicao do comprimento de onda, é possivel obter a
identificacdo da cor.

Segundo Souza (2014), as cores pigmento se referem as utilizadas em
substancias materiais - as tintas -, e sdo divididas em dois tipos: cores-pigmento
transparentes e cores-pigmento opacas. Ainda que se refiram a um meio “fisico” as
cores pigmento também sé&o luz, uma vez que dependem de fatores como reflexao,
absorcao e refracdo para serem visiveis

De acordo com Orozco (2015), a cor-pigmento € uma substancia material, que
dependendo da sua natureza, absorve, refrata e reflete raios luminosos componentes
da luz que se alastra sobre ela. O que nos leva a chamar um material de uma
determinada cor, € a capacidade de absorver quase todos os raios de luz branca

incidente, e refletir para nossos olhos somente a tonalidade da cor observada.

Figura 7: Faixas de Cores no Espectro do Visivel.

Cor Comprimento de onda
laranja ~ 590-625 nm
amarelo ~ 565-590 nm
verde ~ 500-565 nm
ciano ~ 485-500 nm
azul
violeta

Fonte: ROCHA, 2011.

A luz visivel se encontra no intervalo entre o tamanho de 380nm e 740nm.
Este intervalo € chamado de “espectro visivel”. No entanto, a luz branca €, na verdade,

formada por sete cores que vao do vermelho ao violeta (ROCHA, 2011), como
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mostrado na Figura 7. Mas tratando de cores para tingimento, a jungéao de diversas

cores resultam na cor preta.

2.4.1 Colorimetria

Por definicdo, segundo Lopes (2009), a Colorimetria € a técnica, e a ciéncia,
gue busca por meio de modelos matematicos, descrever, quantificar e simular a
percepcdo de cor pelo homem. E a interagdo da luz com os materiais que, como
sensacao, € percebida pelo olho e interpretada pelo cérebro.

Para padronizar os sistemas de colorimetria, a Comissao Internacional de
lluminagdo, o CIE (Commission Internationale de I'Eclairage), elaborou modelos de
cores independentes e que servem como parametros para diversos estudos

relacionados a colorimetria. Figura 8 demonstra o espaco CIE L*a*b.

Figura 8: Sistema CIE 1976 Lab.

Branco
L

Magenta
+a

Preto
L

Fonte: LOPES, 2009.

O sistema CIE Lab é baseado em 3 variaveis. Sendo os elementos
luminosidade (L*), saturacéo (C) e tonalidade (a*, b* e h*). De acordo com Teles &
Costa (2014), claridade define a escala cinza entre o branco e o preto. E expressa
pela variavel L* e assume valor O para o preto absoluto e 100 para o branco total. A
tonalidade € expressa pelas cores primarias vermelho, verde, amarelo e azul, sendo
representada por um plano constituido por duas retas a* e b* perpendiculares que
passam pelo centro. A saturacao (C) é o desvio a partir do ponto correspondente ao



23

cinza no eixo L*, indicando a proporgcdo em que ela esta misturada com branco, preto
ou cinza (MORENVAL, 2007).

Para determinacéo de valores de saturacdo (C) é utilizado a Equacédo 1. O
angulo de tinta (h*) é determinado pela Equacéo 2. Para obter a variacéo total de cor,

é utilizada a Equacéao 3.

C= (a® + b?)*? Equacdo 1

h*= tan‘l(%) Equacéo 2

AE = \AL? + Ad® + AD? Equacao 3
Sendo:

C= Saturacao;

a= coordenada cromética sobre eixo verde-vermelho;
b= coordenada cromatica sobre eixo azul-amarelo;
h*=angulo de tinta;

A = variagao de leituras das amostras e padrao;

AE= variagao total de cor.

A partir do sistema CIE L*a*b* surgiu o sistema que analisa a diferenca de
cores elaborado pelo Comité de Medicdo de Cores, o CMC (Colour Measurement
Committee). As tolerancias contempladas no CMC foram obtidas por meio de
modificacdes das ja usadas no CIE L*a*b*, criando assim, uma condi¢cdo de melhor
percepcao entre a comparacéo do desvio de cor visual com relacdo ao instrumental
(MORENVAL, 2007).

2.5 CICLODEXTRINAS

Ciclodextrinas (CDs) séo oligossacarideos ciclicos compostos por unidades
de glicose unidas por ligacdes a-1,4 (ARAUJO, 2003). Segundo Andreaus et al.
(2010), as CDs naturais mais importantes e comercialmente fornecidas por diversos

fabricantes sdo a a-CD, a B-CD e a y-CD, cujas cavidades sdo formadas,
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respectivamente, por 6, 7 e 8 unidades de D-(+)-glicopiranose como mostra a Figura
9.

Figura 9: Estrutura quimica de a, B e y-ciclodextrina.
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Fonte: Andreaus et al. (2010).

As ciclodextrinas séo capazes de formar complexos de incluséo, alterando a
intensidade e duracdo dos efeitos dos materiais complexados (ARAUJO, 2003).
Andreus et al. (2010) diz que a estabilidade do complexo CD-corante depende do
tamanho da cavidade da CD.

Moléculas (organicas) apolares ou com extremidade apolar podem ser
incorporadas como moléculas hospedes na cavidade das CDs, resultando assim um
complexo soluvel em agua (BENDER, 1978). A principal razdo pela pouca utilizacao
da CD naindustria téxtil € o custo relativamente alto de comercializa¢do deste produto.

Comercialmente a mais interessante é a B-CD, devido a sua producéo, a
disponibilidade e a facilidade de ligagdo a superficies téxteis. Outra grande
caracteristica da B-CD é a cavidade, que a torna adequada para a realizacdo de uma
série de complexos. E a mais amplamente utilizada e que constitui pelo menos 95%
de todas as CDs produzidos e consumidos (BHASKARA-AMRIT et al.,, 2011;
VONCINA, VIVOD E JAUSOVEC, 2007).

Para Fromming e Szejtli (1994) B-CDs sao carregadores, levando a molécula
hidrofébica em solu¢cdo, mantendo-a dissolvida e transportando-a a membrana celular
lipofilica (solavel em lipidios).

Nos ultimos anos, surgiram varios relatos sobre a aplicacdo de CDs no
beneficiamento téxtil, sobre 0o seu emprego como auxiliares no tingimento e nos
processos de lavagem (ANDREAUS et al, 2010). Sua utilizagdo como auxiliar de
tingimento da-se a sua capacidade de formar complexos, economia de corante no

tingimento e pela sua origem natural.
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2.5.1 Aplicacdes da Ciclodextrinas na Area Téxtil

As ciclodextrinas podem ser consideradas uma nova classe de substancias
auxiliares para a industria téxtil. As ciclodextrinas podem ser utilizadas para aplicacoes
téxteis devido a sua origem natural e a sua biodegradabilidade. (VONCINA, 2011).

Andreaus et al. (2010) expde que as CDs além de serem biodegradaveis,
nao ocasionando problemas nos efluentes téxteis, melhoram a biodegradabilidade de
muitas substéncias organicas toxicas. Logo, as CDs sao utilizadas na area téxtil
também para amenizar os impactos ambientais causados pelos insumos utilizados em
alguns processos como o tingimento, beneficiamento e acabamento.

Voncina, Vivod e JauSovec (2007) em seus estudos observaram que o
tingimento apresentou melhor resultado, e os valores de esgotamento do banho foram
significativamente melhorados quando a B-CD foi utilizado como um reagente de

retardamento em relagéo ao reagente catidnico de retardamento.

Segundo Bhaskara-Amrit et al. (2011), dentro da industria de lavanderia,
ciclodextrinas apresentam uma oportunidade para diminuir os tensoativos residuais
encontrados na superficie do tecido lavado quando adicionados no ciclo de lavagem.
As B-CDs ainda sdo usadas para encapsular fragrancias, repelentes, acéo

antimicrobiana e na prote¢ao contra raios solares.

O efeito igualizante e/ou retardante (com afinidade pelo corante) da 3-CD foi
estudado também no tingimento de algoddo com corantes diretos e foi comparado
com um agente comercial igualizante/retardante (com afinidade pela fibra)
(ANDREAUS et al, 2010). Os resultados deste estudo feito por Cireli & Yudarkul (2006)
concluiram e que a afinidade da B-CD pelo corante no banho depende do tamanho da
molécula do corante e da planaridade de sua estrutura, agindo como retardante
especifico para os corantes onde ela forma complexos de incluséo.

Baseado nas referéncias dos autores citados pode-se esperar que as CDs
contribuam nos resultados encontrados. As CDs podem ser usadas com 0S mais
diversos tipos de fibras, inclusive no tingimento de poliamida com corante acido ou
direto. Sao esperados maior adsorgdo em menor tempo de tingimento, sem que haja
a necessidade de adicionar mais corante para tais resultados.

3 METODOLOGIA
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3.1 MATERIAIS

Para realizacdo dos experimentos foram utilizadas amostras de malha de
100% Poliamida 6, 351,67 g/mz2, B-ciclodextrina — CAVAMAX W7, da empresa Sigma
Aldrich. Para tingir as amostras foram utilizadas o corante C.I. Disperse Yellow 211

(C15H12CINs0O4), da marca Golden Tecnologia, massa molar de 361,74.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental envolveu a caracterizagao do corante utilizado,
0 processo de tingimento e as andlises da fase cinética e termodindmica do

tingimento.

3.2.1 Caracterizagéo do corante disperso

Os modelos da estrutura molecular tridimensional do corante foi obtido
utilizando o software Avogadro. Neste mesmo programa foi realizada a mensuracao
de atomo a atomo das moléculas, e assim verificado as maiores extensdes tanto

longitudinalmente quanto transversalmente da molécula do corante.

3.2.2 Analise termogravimétrica (Tg)

A anadlise da estabilidade térmica dos complexos foi realizada com o
equipamento de Analise Termogravimétrica, Shimatzu TG50. Verificou-se o0
comportamento térmico dos seguintes produtos: B-ciclodextrina, corante e complexos.

O método utilizado apresentava velocidade de aquecimento de 10 °C min‘?,
faixa de temperatura de 30 °C a 600 °C em atmosfera de argénio. Todas as amostras
foram deixadas em estufa, durante 24 horas. Para avaliar o complexo, este foi formado
pelo método de amassamento entre a B-CD e o corante disperso Yellow 211. Neste

método, o corante € colocado em um recipiente junto com a B-CD na relagdo molar
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desejada para a formagédo do complexo. Neste trabalho foi utilizada a relagdo molar
de 1:1 entre a B-CD e o corante disperso. ApOs colocar a 3-CD e o corante no
recipiente, adicionou a quantidade de 0,1mL de agua destilada. Com o auxilio de um
bastéo de vidro foi realizado o amassamento durante 20 minutos. Apos essa etapa de
amassamento, a solucédo foi colocada em estufa para secar a temperatura ambiente

por aproximadamente 24 horas.

3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Com o mesmo complexo formado para a andlise termogravimétrica, foi
realizado a Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier. A FTIR foi
feita na regido 4.000 — 400 ¢m™1, realizada utilizando o aparelho FTIR Bomen, mod.
MB-100. As amostras caracterizadas foram: corante, ciclodextrina e complexo

(corante/ciclodextrina).

3.2.4Tingimento

O processo de tingimento utilizado foi o por esgotamento, na maquina KIMAK
AT1-SW e arelacdo de banho de 1:30 (m:v) e o processo all in (todos os produtos sé&o
colocados no banho no inicio do processo). Foram utilizadas duas temperaturas para
os tingimentos, 60 °C e 80 °C ambos por 45 minutos. Para cada temperatura de
tingimento foi realizado um tingimento com B-CD e corante e 0 outro somente com
corante. Foram realizados 4 grupos de tingimento com 9 amostras cada.

Os tingimentos realizados com a insercdo de [(-ciclodextrina seguiram 0s
mesmos parametros citados anteriormente. Com a B-CD inserida na solucdo
juntamente com o corante. A razdo molar utilizada para o tingimento foi de 1:1 (m:m).
A quantidade de corante utilizada foi de 2% spm.

Foram realizados 4 grupos de tingimento com 9 amostras cada. Os intervalos
de tempo para as retiradas de amostra foram escolhidos aleatoriamente e pré-
determinados.

Tingimento | - Temperatura 80°C sem 3-CD.
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Tingimento Il - Temperatura 80°C com (3-CD.
Tingimento Il - Temperatura 60°C sem 3-CD.
Tingimento IV - Temperatura 60°C com 3-CD.
Os procedimentos para o0s tingimentos com corante disperso podem ser

conferidos na Figura 8.

Figura 10: Grafico de processo paratingimento de PA com corante disperso a 60°C e 80°C.
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Fonte: Autor (2016).

Os procedimentos foram realizados na Universidade Tecnolégica Federal do
Parand — Campus Apucarana e 0s ensaios realizados em duplicata.

3.2.4.1 Avaliacao de Cor

A determinagdo da concentragcdo de corantes na solucdo ocorreu pelo
espectrofotometro de remisséo de cor, Delta Vista 450G, software i7 Delta Color. Uma
amostra sem ter recebido o tingimento foi analisada, para servir de padrao para as
outras amostras que foram tingidas. Apdés a determinacdo das coordenadas
colorimétricas da amostra padrédo, foi realizada a leitura das amostras com o
espectrofotometro. Por meio das leituras realizadas no equipamento, obteve-se as
coordenadas L*a*b para as equacdes de colorimetria da se¢ao 2.3.1. Com o resultado
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dessas equacbes, foi possivel obter a variacdo de cor de cada amostra ao longo dos
tempos de tingimento, utilizando a Equacao 7, nas condi¢bes de CMC (1:1).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
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4.1 CARACTERIZACAO DO CORANTE C.I. DISPERSE YELLOW 211

Com o auxilio do software Avogadro, foi possivel realizar a modelagem 3D da

molécula do corante amarelo disperso 211. O modelo pode ser visto na Figura 9.

Figura 11: Estrutura quimica 3D proposta para o Corante C.I. Disperse Yellow 211.

°Cnrbnnn . Nitrogénio . Oxigénio L Hidmgéniu‘; Clare

Fonte: Autor (2016).

Com esse software também foi possivel determinar o tamanho da molécula a
fim de descobri se seria possivel a formacdo do complexo:corante. As dimensdes

encontradas estao dispostas na Tabela 2.

Tabela 2: Dimensdes do Corante Disperso Yellow 211

Dimensoes (A)

Longitudinal: 12,273

Corante disperse yellow 211
Transversalmax: 6,563

Fonte: Autor (2016).

Com essas dimensfes, comparando com as dimensfes encontradas na
literatura da CD, que segundo Saenger et al. (1998), a B-CD tém diametro entre 7,5 e
8,3 A, acredita-se que ha possibilidade de formacdo de complexo. Devido a molécula
de corante ser longitudinalmente maior que a da B-CD, espera-se que ocorra uma

complexacdo, no maximo parcial. Sendo assim para uma complexacdo total da
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molécula de corante, recomenda-se 0 aumento na relagédo entre CD e corante, seja

1:2, 1:3 ou mais.

4.2 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

Foi realizada a espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada

de Fourier e obteve-se o0s espectros da B-ciclodextrina, do corante e do complexo

formado (CD:Corante). Estes sdo apresentados na Figura 12. E possivel notar que ha

interagbes complexas que podem ser observadas na regido de aproximadamente 500

—4.000 cm™.

Figura 12: Espectrograma na regido do infravermelho: B-CD, corante e complexo.
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Na Figura 12 é mostrada a espectroscopia na regido do infravermelho da -

ciclodextrina, na qual se podem destacar as bandas nas regides de: 3.375,47;
2.925,09; 1.641,66; 1.410 — 1.300; 1.150 — 1.020; 9.50 — 700 cm™.
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O pico caracteristico da ligagdo OH, 3.375,47 cm™ uma banda larga de acordo
com Baptista, Borges e Ferreira (2010). Ja o pico na regido de 2.925,09 cm™ mostra
a presenca de CHz: alifatico e, em 1.080,20 cm™* um estiramento de alcool secundario
presentes na molécula de CD. Com relacéo aos picos situados na regido de 1.150 —
1.020 cm sdo atribuidos as vibracdes do alongamento C-O-C, das ligacdes entre os
grupos éter e hidroxila, ligacdes glicosidicas (MARTIN et al., 2013). E por fim, os picos
pertencentes a regiao de 950 — 700 sé&o relativos as vibragcdes CH e as vibracdes do
esqueleto C-C do anel glicopiranose presente nas ciclodextrinas, assim como relatado
por Aguiar et al. (2014).

Quanto ao espectro obtido com o corante Disperse Yellow 211, é destacado
as bandas nas regides 3.425,5; 2.216,55; 1.691,5; 1.643,54; 1.421,55; 1.325,74;
806,73 cmL. No corante também héa a presenca da ligacdo OH, 3.425,5 cm na banda
larga citada por Batista, Borges e Ferreira (2010) esse pico ocorre pelo estiramento
da ligacéo, ja a deformacéo da ligacdo OH é apresentada pelo pico de 1.421,55 cm™™.
De acordo com Prikryl et al (1994) o pico 2.216,55 cm™ é de ocorréncia de estiramento
de Cianeto. LigacOes da CD podem ser vistas na molécula apresentada na Figura 9.
Ja o pico no intervalo de 1.691,50-1.643,54 cm™ é caracteristico de estiramento da
ligagdo C=0. Ainda no espectro é possivel observar o estiramento do diéxido de
nitrogénio representado pelo pico 1325,74 cm, todos os grupos e ligacdes podem
ser vistas na molécula do corante representada pela Figura 6.

Com relacdo ao espectro obtido pelo complexo, pode-se observar a
diminuicdo da intensidade dos picos no espectro do corante no intervalo de 1.691,50-
1.643,54 cm™. Essa diminuicédo possivelmente foi ocasionada pela complexacéo da
CD com o corante. A insercdo de uma molécula-hdspede no interior da cavidade da
B-CD provoca uma restricdo conformacional, reduzindo a movimentacéao livre das
moléculas encapsuladas e, portanto, reduzindo a intensidade do sinal (AGUIAR et al.,
2014). Outros autores que apontam leves deslocamentos sdo Bakkialakshmi &
Menaka (2012) e Stanghellini et al. (2000), principalmente na regiao do grupo hidroxila
(OH) da B-CD, que antes de complexar apresentava pico na regido de 3.375,47 e ap0s

a complexacdo tem pico de 3.397,14 cm-.
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4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A Figura 13 apresenta o comportamento da 3-CD, do corante e do complexo
ao serem elevados a altas temperaturas (600°C), e a relagdo com sua massa ao

decorrer que a temperatura aumenta.

Figura 13: Curvas termogravimétricas: B-CD, corante e complexo.
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Fonte: Autor (2017).

A curva termogravimétrica da B-CD apresenta dois eventos térmicos, o
primeiro a 91 °C e 0 segundo a 306,36 °C. Segundo Deorsola, Mothé e Oliveira (2014),
primeiro evento € ocasionado pela perda de agua presente na B-CD, essa perda
resultou em uma diminui¢do de aproximadamente 9% da massa inicial. O segundo, é
resultante da decomposicao da 3-CD a 359,52 °C. E os 18% restantes sao residuos
que até os 600°C se decompdem por completo. Esse comportamento da B-CD foi
encontrado em outros trabalhos, tal como os autores supracitados e o estudo
realizado por Vieira (2011).

Para a curva do Corante Disperso obteve-se trés eventos térmicos. A
ocorréncia do primeiro evento foi devido a perda de umidade até a temperatura de
aproximadamente 60 °C. Nesse intervalo de 30 °C — 234 °C houve uma perca por volta

dos 14% do total da massa de corante. De acordo com Rego (2016) a partir da
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temperatura de 200 °C, a queda abrupta na curva apresentada pelo corante ocorre
em todos os tipos de corante azoaromético. Devido a temperatura de evaporacdo
molecular, indicando uma mudanca brusca da fase fundida do corante. Essa queda
abrupta ocorreu a 325,28 °C e a perda de massa foi de aproximadamente 26%. Por
volta da temperatura de 400 °C acontece a fusao do corante, permanecendo apenas
0s residuos.

O complexo BCD-Corante Disperso apresentou uma curva média entre o
comportamento do corante e da p-CD, sendo ligeiramente mais proximo a curva do
corante. Essa situacéo ocorre, pois a razao molar utilizada entre a CD e o corante foi
de 1:1. Devido a molécula do corante nao ter sido totalmente complexada pela CD o
comportamento da curva ficou ligeiramente mais proximo ao do corante, mas esta
indica a suposta complexacéo, que fica evidenciada com o espectrograma obtido pela
técnica de FTIR.

4.4 AVALIACAO DE COR

Com o espectrofotdbmetro obteve-se os resultados da variacdo total de cor
com relacao ao tempo de tingimento em duas temperaturas, 60 °C e 80 °C. A variagéo
da cor (AE) foi calculada levando-se em consideracéo o valor amostral subtraido pelo
padrdo, nas coordenadas L*, a* e b* como mostrado na Equacéo 7, tendo em vista
que quanto maior o valor de AE, maior € a quantidade de corante adsorvido, se teve
a condicao de tingimento a 80 °C com a utilizacdo de CD como o processo de maior
coloracdo (AE = 85,1). Os valores encontrados para AE podem ser conferidos na
Tabela 3.



Tabela 3: Valores de AE por tempo de tingimento.

T(?wr?r?)o 60°C sem B-CD  60°C com B-CD  80°C sem B-CD  80°C com B-CD
5 46,59 52,49 64,84 66,31
10 49,74 53,57 65,42 68,36
15 50,39 57,75 65,81 68,88
20 50,56 59,58 66,02 69,36
25 50,68 61,62 66,39 69,57
30 51,5 60,81 70,32 74,25
35 51,68 62,35 70,44 80,76
40 52,18 65,48 71,8 83,74
45 53,16 69,8 72,08 85,1

Fonte: Autor (2017).
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Com isso foi possivel verificar o comportamento do corante frente a cor como

pode ser notado na Figura 14.

Figura 14: Anélise da variacdo da cor em decorréncia do tempo de tingimento de PA com o
Corante C.I. Disperse Yellow 211 nas temperaturas: 60 °C e 80 °C.
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Fonte: Autor (2017).

Com a Figura 14, pode ser observado que com 0 aumento da temperatura de

tingimento tem se os resultados de maior diferengca de cor. De acordo com Dolzan

(2004) as fibras sintéticas devido ao seu processo de fiacao e estiragem apresentam

modelo estrutural predominante cristalino orientado. Esse modelo estrutural dificulta a

absorcao de liquido pelas fibras sintéticas.
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7

A fibra sem tratamento é altamente dependente da temperatura para se
conseguir maiores valores de forca coloristica (OLIVEIRA, 2009). Ainda segundo
Dolzan (2004) a alta temperatura contribui para uma maior difusdo do corante na fibra.
Essa difusdo ocorre, pois as cadeias poliméricas aumentam sua vibracéo, facilitando
a deposicao de moléculas de corante nas regiées amorfas da fibra.

Entre os tingimentos realizados a mesma temperatura, houve maior diferenca
a medida que o tempo aumentou. Essa diferenca ocorre pelo maior tempo de contato
entre o complexo e a fibra, sendo assim houve maior tempo para que a CD
contribuisse com melhor resultado. Andreaus (2010) demonstra em seus estudos que
o tempo é um dos fatores a ser levado em consideragéo para obter bom rendimento
da CD nareacéo de tingimento. A CD em um tingimento pode ter funcéo de retardante,
contribuindo com um tingimento uniforme ao longo de toda amostra. Além da funcao
retardante Venturini (2008) destaca que a CD também tem a capacidade melhorar a
solubilidade dos substratos em agua.

Uma situacdo que também pode ser observada é que aos 45 minutos, a
variacdo de cor do tingimento realizado com a CD a 60°C obteve resultado proximo
ao tingimento a 80°C sem CD. Essa proximidade de resultados demonstra a grande
influéncia que a CD teve no tingimento da amostra. Que apesar de ndo contar com
uma maior temperatura de tingimento, conseguiu proporcionar resultados préximos

ao tingimento de maior temperatura.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho os objetivos foram atingidos, foi realizado o tingimento de
poliamida com o corante C.I. Disperse Yellow 211 com B-ciclodextrina a fim de verificar
sua influéncia no tingimento.

A caracterizacdo do corante foi realizada e assim, foi possivel avaliar a
guantidade de B-ciclodextrina necessaria para complexar parcialmente e totalmente a
molécula de corante utilizada. A partir dessa caracterizacédo e obtencao do resultado,
pode-se obter e analisar os resultados encontrados no FTIR e no TG.

Essa verificagdo de FTIR permitiu observar a mudanga nas bandas espectrais
do complexo formado, e verificar qual parte do corante foi complexado pela B-
ciclodextrina. A analise termogravimétrica analisou o comportamento do corante, -
ciclodextrina e complexo em altas temperaturas, relacionando-0os com a massa.

A B-ciclodextrina como auxiliar de tingimento mostrou bons resultados se
comparado aos tingimentos realizados sem a p-CD. A B-CD utilizada em tingimento
de menor temperatura obteve resultados préximos ao tingimento realizado em maior
temperatura. Esse tingimento em menor temperatura contribui na economia de
energia, visto que ndo serd necessario gerar maiores temperaturas para atingir
resultados proximos.

Além de apresentar um bom resultado a 3-ciclodextrina € um produto natural
e biodegradavel. Nao influenciando em seu descarte ao meio, e pela utilizacdo da [3-
CD pode-se reduzir a quantidade de corante utilizado, resultando em menor carga de
corante dispersado nos efluentes.

Conforme encontrado em diversas literaturas a [B-CD apresentou o0s
resultados esperados. E mostrou que € um bom auxiliar no tingimento e que sua

utilizacéo é extremamente benéfica para alcancgar resultados satisfatorios.
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