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Resumo

O processo de tingimento do algodao utilizando corantes reactivos € um dos processos mais
utilizados na industria téxtil, no entanto a grande quantidade de cloreto de sddio utilizada neste
processo leva ao desenvolvimento de estudos que consistem na eliminagao ou reducdo deste
electrolito.

Foi entdo com base nestes factos que se pensou na possibilidade de aplicagcdo de colagénio
hidrolisado, obtido através do retalho tripa (um dos subprodutos mais importantes da industria
do couro), no processo de tingimento do algoddo com corantes reativos.

Assim sendo, realizou-se o estudo de hidrélise, ou seja, procedeu-se a hidrélise de colagénio
de retalho tripa (previamente desencalado) por hidrélise alcalina (com hidréxido de sédio) e por
hidrélise enzimatica. Para cada tipo de hidrdlise estudou-se, separadamente, o efeito de trés
parametros (concentracdo de base ou de enzima, tempo e temperatura), sendo depois avaliado
o rendimento de hidrélise. Com base nos resultados obtidos, selecionaram-se as melhores
condicdes para produzir colagénio hidrolisado.

As melhores condi¢cGes para a obtencdo de colagénio hidrolisado foram identificadas com
hidrélise alcalina, a uma temperatura de 80 °C utilizando 2% NaOH, durante 3 horas.

A segunda fase do estudo experimental consistiu na aplicacdo do colagénio hidrolisado no
processo de tingimento mencionado, com amarelo de everzol. Esta fase, por sua vez, incluiu o
estudo de duas formas de proceder. A primeira metodologia consistiu na cationizacdo da fibra
de algodao através de um pré-tratamento e, seguidamente tingimento. A segunda consistiu na
adicdo de colagénio ao banho de tingimento.

Nenhuma das metodologias utilizadas foi suficiente para cumprir o objetivo principal do
trabalho, no entanto foi recorrendo ao pré-tratamento da fibra que se conseguiram os melhores
resultados.

Foi ainda realizado um conjunto de ensaios preliminares de utilizacdo do colagénio
hidrolisado com um corante de outro tipo (corantes directos), tendo-se obtido alguns resultados
mais positivos, que merecem por isso um aprofundamento deste estudo em trabalhos futuros.

Palavras-chave: colagénio, reactivos, cationizacdo e tingimento.
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Abstract

The cotton dyeing process using reactive dyes is one of the processes most used in the textile
industry. However, the large amount of sodium chloride used in this process leads to the
development of studies involving the elimination or reduction of the electrolyte.

Based on these facts, the possibility of application of hydrolyzed collagen, obtained from
cattle hide waste (one of the most important by-products of the leather industry), was
considered for the cotton dyeing process with reactive dyes.

Therefore, the study of the hydrolysis was performed. Hide waste can be hydrolyzed by
alkaline hydrolysis) or byenzymatic hydrolysis). For each type of hydrolysis, the effect of three
parameters was studied separately: concentration of base - NaOH or enzyme, time and
temperature, and the hydrolysis yield was evaluated. Based on the results obtained, the best
conditions were selected to produce hydrolyzed collagen.

The best conditions for obtaining hydrolyzed collagen were using the alkaline hydrolysis, at
a temperature of 80 °C, with 2% NaOH, for 3 hours.

The second stage of the experimental study consisted on the application of the hydrolyzed
collagen in the dyeing process mentioned above. This phase includes the study of two ways to
proceed. The first method consisted of cationization of cotton fiber through a pre-treatment
and then dyeing. The second consisted of adding collagen to the dye bath.

None of the methods used was sufficient to fulfil the main goal of the work, however it was
using the pre-treatment that the best results were achieved.

A set of preliminary tests was still performed using other type of dyes (direct dye). The
positive results obtained seek for the deepening of this study in future work.

Key words: collagen, reactive, cationization and dyeing.



[ ]
I s E‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

Vi



[ ]
I s E‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

Vi



[ ]
I s e Instituto Superior de
Engenharia do Porto

INDICE GERAL
L. INTRODUGAO ..ottt ettt ettt ss e s et e s st et et e seasesetesess st etesessassteseasssstenessesnsesens 1
1.1. EMPRESA AQUITEX — ACABAMENTOS QUIMICOS E TEXTEIS, S.A. ......cc.ccoevvrverrrernnnne. 1
1.2, SETORTEXTIL coovniieieieceeieeeeeeeetete ettt sttt ae st es s anaeaesesanans 1
1.3, OBJETIVOS DA TESE ........ooveeeeeeieeeeecee et sesee s ss et s s st sae s s s s sanaessaneas 2
1.4.  ORGANIZAGAO DA TESE ........coveeeeeeceeeeeeceeseseiesesesesssesesassesessesssesassessssssessssessssssanens 2
2. ESTADO DA ARTE ......oooiuiieeteieee ettt ae s ae s st s s ae s s s s st s st esasaesasenaes 3
2.1, FIBRASTEXTEIS .....coviiieieceeteteeeeeeceete ettt s s st en e st et asa st et s s s enaeee 3
2.1.1.  DIFERENTES TIPOS DE FIBRAS ...........covevuieerieerereeeeerseeiessaesessse s sessaesesasse s 3
21,2, ALGODAD ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt aeaeaeanas 5

2.2. INDUSTRIA ALGODOEIRA - DESCRICAO DO PROCESSO DE FABRICO NA INDUSTRIA
TEXTIL 6

p 2 2 DR = V.Y of .Y o TR 7
2.2.2. TECELAGEM........oooieceeeeeeeeeee ettt s st snas s 7
P2 2 SO U 1 1 1Y 7Yoo TR 8
2.3. EQUIPAMENTO ASSOCIADO AOS PROCESSOS DE TINGIMENTO ...........cccccoevrennee. 13
2.4.  COLORIMETRIA .......cooooieeeteteieeee ettt e sttt s st s et s s s st et es s asaes et e s s s ananee 17
2.5, CORANTES.......cocooeeteeeeeteeeeeetee e sese e ses e ae s st se s s s e s s s et en st e s s st sassessassesnansaes 18
2.5.1.  PROPRIEDADES DOS CORANTES ........c.coevoiuiurreterereeeecaesesesesesesesesesesesesesassesenns 19
2.5.2.  CLASSIFICACAO DOS CORANTES .........covvurrrrecierceeseesaeseeeae s sesensesessaesnanens 19
2.5.3.  APLICAGAO DOS DIFERENTES CORANTES .........c.cevurvimruerieererieesesseesessaesnaees 23
2.6. PRODUTOS AUXILIARES DA INDUSTRIA TEXTIL.......covreeieceerceeieeecee e 23
2.6.1. PRODUTOS QUIMICOS DE BASE MAIS USADOS .............cccooovverrnererrrererraernannn, 23
2.6.2.  SEQUESTRANTES.........coivirereeceereneeeeseetetessaeseseesesessesesesasssssse s s sssesssanassnanens 24
2.6.3.  DISPERSANTES ......c.coiuiviuireriiecteicieseseee st st ss s s s bbb s s s s e 24
2.6.4.  DETERGENTES .......coooiuetieiteeeeceeteceeee s tessaeses ettt s sae s st en s s s s sesasassnanens 24
2.6.5. IMOLHANTES.........coeviuirieiteiieetetsie ettt bbb ae s bbb s naeaes 25
2.6.6.  AGENTES ANTI-ESPUMA ..........coooimimiceeeeeceeteee et senae e 25
2.6.7.  AGENTES ANTI-ESTATICOS ........coovuevieiririerreieieeiesniesessae s 25
2.6.8.  AGENTES ANTI-VINCOS..........oooviieeeeeeeieeeceeseeeeteseseetesesaessssae s s ses e sessanssnanens 25
2.6.9.  FIXADORES............coeviuereeererieesesesieseses et s s s st s et n et s s s saneas 25
2.6.10. IGUALIZADORES...........coeoeuereeceerereeeeseseesesesaesesssesessesesesassssassesesassssassssesassssnsnens 25
2.6.11.  AMAGCIADORES.............ccoevuirerieerereriesesesie s sess e ss s s s s s s es et st s s s snaneas 25
2.6.12. FLUOROCARBONOS ..........cooovecurreeeerceeseesaesesssesessesssesassssessssessssssessssssasssssanens 25
2.6.13. RETARDANTES DE CHAMA ..........cocooimiuirieireinieeteseeesessae s sesas s 26



[ ]
I s e Instituto Superior de
Engenharia do Porto

2.6.14.  ENZIMAS ........coomoeceeeeeeeeeeeteeeeeeeseeae e sesae s st st es et s sasses s st s s s s s assesnanasanens 26
2.7. ETAPAS DO PROCESSO DE TINGIMENTO .........ooeviueiieeeeieeceeseeeeiessae s snae s 26
2.7.1. ETAPA 1-ADSORGCAO DO CORANTE NA SUPERFICIE DAFIBRA........................ 26
2.7.2.  ETAPA 2 —DIFUSAO DO CORANTE ..........corverieerereeereenae e senee st 27
2.7.3.  ETAPA 3 — FIXACAO DAS MOLECULAS DE CORANTE ..........ccevevuevrrecrerrreceernnnn, 28
2.8. CINETICA E IGUALIZAGAO DO TINGIMENTO.........ooveierrereecrereeereesee s 29
2.8.1.  ESTADO DE EQUILIBRIO............ceoooueereeeieeeceeseeeieseeetesesas s senee s sen s aessan s nanens 29
2.8.2.  CINETICA ..ottt a bbb a s 29
2.8.3.  IGUALIZAGAO DO TINGIMENTO .........oueveeerereeeieeceeeesseeseeese s seseesessassenanens 29
2.9. TINGIMENTO COM CORANTES REATIVOS ..........cooouivieererieerereeereseeaesesessesesaesesesaesas 30
2.9.1. PARAMETROS QUE INFLUENCIAM O TINGIMENTO COM CORANTES REACTIVOS
31
2.10.  CATIONIZAGAO DA FIBRA DE ALGODAO............cocooeveeeeeeeeeereeeeseeeesesseesesesesenanans 33
2.11.  AINDUSTRIA DE CURTUMES ........cocoevieirerieceeeeeeteeeaeeessae s sessse s s sen s snassaes 33
212, COLAGENIO.........coooiieeececteteeeeece ettt bbbt bbbt b s s s anaee 34
2.13.  PROCESSOS DE HIDROLISE ...........coouevieereereceeeeeteeeessssseesesessssessssesssssesssesssanens 35
2.13.1.  HIDROLISE ALCALINA ..........coomoeireeeeeeeeieeeae et ses s sae st eses e ses e s nanens 35
2.13.2.  HIDROLISE ENZIMATICA ......coooviieeeceeteteeeeeeeeeteie et es st nanaeae e 36
3. TRABALHO EXPERIMENTAL........coooiuieiueeieceeeeeeceeseseesesesaesesssesesessesessssssessesesssssssassssanaesans 39
3.1, INSTALAGAO EXPERIMENTAL........cocvuevieerereeceeeeeeseseseesesessssesssssesssssssassesssassessssesanes 39
3.2.  REAGENTES E PRODUTOS AUXILIARES .........coeoovueveiereererecieeeeeeeseseesesessesesesaesesaesesnes 40
3.3.  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL..........ocoeviuiririiereieriesesssessesse s sesesae s sesaesesenes 41
4. RESULTADOS E DISCUSSAOD ........coooouiieieeieeeeeeceeeeeesaesessae st sesae s ses e sesassesesassessaesans 45
4.1. CARACTERIZAGAO DA AMOSTRA INICIAL..........coooverreireriiereierreseeesesesae s sesassesanes 45
8.2, HIDROLISES ........cocooviieiuetereieieeeeeeie e te st ses ettt ae bbb aeae s et s s s s s st s s s s aeaesesas 45
4.2.3  AVALIAGAO ENERGETICA DOS PROCESSOS DE HIDROLISE ALCALINA E
ENZIMATICA ..ottt a ettt ae s st en st s s s esssses s ae st s sesnanans 49
4.3. APLICAGAO DO COLAGENIO HIDROLISADO NO PROCESSO DE TINGIMENTO COM
CORANTES REATIVOS .........oovieieiieiteieiesessae st s s bbb s s bbb s s s s s sanes 49
4.4. APLICAGAO DO COLAGENIO HIDROLISADO NO PROCESSO DE TINGIMENTO COM
CORANTES DIRECTOS .........ouvieiiiiieitieeesessae st sesasse s s se s ass e s s se b s s s s s s sanes 53
5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.............ccevruereecrerceeeerenieneneen. 55
BIBLIOGRAFIA ..ottt s ettt sttt b bbb a s s s a s es bt s s s s st sanes 57



[ ]
I s e Instituto Superior de
Engenharia do Porto

INDICE DE FIGURAS

Figura 1 - Certificado de conformidade relativo a norma de Qualidade NP EN ISO 9001:2008... 1
Figura 2 — Divisao esquematica das fibras Naturais [2]......cccccceeeiieeiiiiiee i 3
Figura 3 - Divisdo das fibras ndo naturais e os respetivas polimeros ou copolimeros [2]............ 4
Figura 4 - Colheita de algoddo no Brasil; Algodoeiro [4;5]. ....ccccueeeieciiieiecieee e 5
Figura 5 — Modelo do esqueleto de Um tear [9] .....ccccirie ittt e 8
Figura 6 - Foulard e esquema de funcionamento [10].......cccceiiiiiiiiiiiieeeeiiiee e 12
Figura 7 — Esquema da Barca de Sarilno [11]....ccueerieiiiie et 14
Figura 8 - Maquina Jet @€ 0 seU eSqUemMa [15] ..ccciiiiiiiiiieicciiee et e e e e e eaaee e 14
Figura 9 - MAquing JIEEI [16]...cuuiiiiiiiiieieiiiie ettt ectree ettt e e st e e s e e e s atae e e ssabaeeessnsaeeees 15
Figura 10 - Maquina Pad-jigger e 0 seu esquema [11,17] .cccceeviiieieeiiieeeeiiieee e e 15
Figura 11 - Maquina Pad-roll e 0 seu esquema [11,17] ..ccccveiieiiieieeiiiee e 15
Figura 12 - Maquina Pad-batch e 0 seu esquema [11,17] ..cccovviiieiieiiieeeeiiiee e 16
Figura 13 - Esquema de um processo pad-dry-termosol [17]......cccceeciieieeiiieeeeiieee e, 16
Figura 14 - Esquema de um processo pad-dry-steam [9] .......ccccccveeeeiiieeeeiiiee e e 17
Figura 15 - Representac¢do do sistema colorimétrico CIELAB [20].....ccceeevvvieeeriiveeesiiieeeesineennn 17
Figura 16 - William Henry Perki, quimico inglés — criador do primeiro corante sintético — o

Y TS A <N 27 R 18
Figura 17 - Exemplo da interagdo idnica entre o corante (D) e os grupos amina da fibra da |3
(255 ] ettt ettt ettt et e ettt et e et et et et e et et e et et et et et e et et e e eeae e e et et e et et et eeee e eeer e aeeaeee 28
Figura 18 - Exemplo da interacdo de hidrogénio entre o corante sulfonado e os grupos
(or=14 Yo ) 1 (e 1o I {1 o] = e [ - TN 172 IS U UUUUR 28
Figura 19 - Exemplo da ligagdo covalente entre um corante contendo grupos reativos (triazina)
e grupos hidroxilo presentes na celulose da fibra de algoddo [25] .....ccccveeeciieeeccieee e, 29
Figura 20 - Diferentes etapas da igualizagao no tingimento [10] ......ccccccevviiiiiniiieeeeciieee e, 30
Figura 21 - Processo de tingimento utilizado na Aquitex para corantes reativos .........c...cc....... 31
Figura 22 - Representacdo esquematica da molécula de colagénio (a) forma de triplete
presente nas matrizes colagénicas; (b) tropocolagénio; (c) tripla hélice [38] ......ccceevveercreeennenn. 34
Figura 23 - Agitador orbital termostatizado tipo estufa........cccoccveeieiiiiiiiiiiicce e, 39
Figura 24 - Maquina de tingimento por esgotamento laboratorial..........ccccceeeecieeeecciieee e, 40
Figura 25 — Variagdo do rendimento de hidrélise alcalina (%) com a percentagem de NaOH,
para uma temperatura igual a 80°C durante 4 horas, com agitacdo de 75 rpm ......ccceceeveeevennene 46
Figura 26 — Variacdo do rendimento de hidrdlise alcalina com o tempo do ensaio, para uma
temperatura igual @ 80 9C € 2% NAOH .........cceeviiiieiececeee ettt 46
Figura 27 — Variacdao do rendimento de hidrélise alcalina com a temperatura, para 2% NaOH
durante 3 horas (com excep¢do do ensaio a 50°C, com 4 horas) .....ccccccceeeeeciieeeeciiieeeceiiee e 47
Figura 30 — Variacdo do rendimento de hidrélise enzimatica com a temperatura, para
concentragdo de enzima de 2% e um tempo de 3 N0ras.....ccceeeeccieeeeciiee e 48
Figura 28 — Variacdo do rendimento de hidrélise enzimatica com a concentragdo de enzima,
para uma temperatura igual @ 50 °C, durante 4 horas ......cccveeveveeeeeeeeeeeeeeecereeeee e 48
Figura 29 — Variacdo do rendimento de hidrélise enzimatica com o tempo, para uma
temperatura igual @ 50 9C € 2% ENZIMA.....cicoieiiiirieieciecreecie et ste et ste et teebeebesreeaesbesaeenre e 48


file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559131
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559132
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559133
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559134
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559135
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559136
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559137
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559138
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559139
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559140
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559141
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559142
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559143
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559144
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559145
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559146
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559146
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559147
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559147
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559148
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559148
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559149
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559149
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559150
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559151
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559152
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559152
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559153
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559154
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559155
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559155
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559157
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559157
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559158
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559158
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559159
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559159
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559160
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Tese%20Soraia%20aar%20imp%20final_verifIMP.docx%23_Toc456559160

[ ]
Ise Instituto Superior de
Engenharia do Porto

INDICE DE TABELAS

Tabela 1. Propriedades do corante reactivo afetadas pelo fragmento da estrutura da

V1 o1y = (ol = W olo L = Ye F= TN 1 L0 ISR USPRN 22
Tabela 2. Aplicacdo dos diferentes corantes nas varias fibras [10,11].......ccccccoveeiviiieeeecieeeennns 23
Tabela 3. Substancias quimicas mais utilizadas no processo produtivo téxtil.........cccccevvevveeenns 24
Tabela 4. Cardter do colagénio hidrolisado a pH inferior a 5,2 [40]......cccovveeeeeeeeeciiiieeeeeee e 35
Tabela 5. Parametros estudados nos varios ensaios de hidrélise alcalina e respectivos valores.
..................................................................................................................................................... 41
Tabela 6. Parametros estudados nos varios ensaios de hidrélise enzimatica e respectivos
17221 Lo T TSRS 42
Tabela 7. Parametros estudados na cationizacdo da fibra de algodao através do pré-
L) &= ] 0 0 1=] ) Ko PSP PPPP PR UPPPPRPPOt 42
Tabela 8. Parametros estudados na cationizagdo da fibra de algodao através da adicdo de
colagénio hidrolisado no banho de tingiMeNTo ........cccccviiieiiiiie e e 43
Tabela 9. Caracterizacdo do retalho tripa usado NOS ENSAI0S. .....eeeeeeeeeiiiiirieeeee e e e e, 45
Tabela 10. Resultados da primeira série de ensaios (1-6) de pré-tratamento da fibra com
colagénio hidrolisado por via alcaling........cccuuiiiiciiiicccee e e e s 50
Tabela 11. Resultados da segunda série de ensaios (7-11) de adi¢cdo do colagénio hidrolisado
por via alcalina ao banho de tiNGIMENTO........ccccciiiiiccee e 52

Xi



[ ]
Ise Instituto Superior de
Engenharia do Porto

1. INTRODUGCAO

O trabalho realizado nesta dissertacao foi efetuado no Centro de Inovagao em Engenharia e
Tecnologia Industrial (CIETI) do ISEP com o apoio da empresa Aquitex — Acabamentos Quimicos
e Téxteis.

1.1. EMPRESA AQUITEX —- ACABAMENTOS QUIMICOS E TEXTEIS, S.A.

A empresa Aquitex — Acabamentos Quimicos e Téxteis, S.A. (Pedroucos, Maia), dedica-se ao
fabrico e comercializagdo de produtos quimicos para a industria téxtil e ceramica. Para além
disso, possui uma equipa ativa capaz de reproduzir cores, desenvolver novos produtos e
encontrar solugdes de acordo com as necessidades de cada cliente.

Como prova da importancia do Sistema de Qualidade na Empresa foi atribuido, este ano, o
certificado de conformidade relativo a norma de Qualidade NP EN I1SO 9001:2008, tal como se
pode verificar na Figura 1.

aPCEf Certificado R

r, firnto
Certijicate

A
g K
*
NUMERO 2015/CEP.4817
THE INTERNATIONAL CERTIFICATION NETWORK

CERTIFICATE

0 Sistema de Gest3o da Qualidade da

mplementado no fabrico e comercializago de produtos quimicos para a indiistria téxti e cerdmica, cumpre os requisitos da norma

NP EN ISO 9001:2008

he tollowing standard

4 the req
ISO 9001:2008

PT- 2015/CEP.4817

apcer

Figura 1 - Certificado de conformidade relativo a norma de Qualfdade NP EN 1SO 9001:2008

1.2. SETOR TEXTIL

A indlstria téxtil, uma industria com grande representatividade na estrutura industrial
portuguesa, desde sempre assumiu um papel de relevo em termos de emprego e peso na
economia nacional. Trata-se de um setor maduro, cujo desempenho se encontra fortemente
condicionado pelas variagdes da atividade econdmica mundial [1].

Esta atividade localiza-se fortemente na regido norte do pais. O grande pdlo da industria
téxtil nacional é a regidao do Ave, assumindo também particular relevancia a regides do Cavado,
Grande Porto, Tamega e Grande Lisboa. As regides do Alentejo, Algarve, Acores e Madeira
representam apenas uma pequena percentagem do tecido empresarial nacional da industria
téxtil [1].

A industria téxtil portuguesa é composta por quatro subsetores base, que sdo os que
correspondem a um cédigo CAE de trés digitos:

— CAE 13 1 —Preparacao e fiacdo de fibras téxteis
— CAE 13 2 — Tecelagem de téxteis
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— CAE 13 3 — Acabamento de téxteis
— CAE 13 9 — Fabricacdo de outros téxteis

Entre os subsetores o que inclui uma maior percentagem do numero de empresas, diz
respeito ao CAE 13 9 — Fabricacdo de outros téxteis [1].

1.3. OBIJETIVOS DA TESE

Muitos tém sido os estudos realizados no ambito de eliminar ou reduzir a quantidade de sal
(cloreto de sédio) no processo de tingimento dos téxteis, sendo o processo estudado mais
comum o pré-tratamento da fibra de celulose com um agente reativo catidnico. Pela introducao
de grupos amina, a fibra de celulose serd cationizada, dando alta substantividade para os
corantes anidnicos, devido a atracdo entre a carga positiva da fibra e a carga negativa dos
corantes aniénicos.

Foi entdo com base nestes factos que se pensou na possibilidade de aplicacdo de colagénio
hidrolisado, obtido através do retalho tripa (um dos subprodutos mais importantes da industria
do couro), no processo de tingimento do algoddo com corantes reativos.

Numa primeira fase experimental foi realizado o estudo de hidrdlise, ou seja, procedeu-se a
hidrélise de colagénio de retalho tripa desencalado por via quimica (hidrdlise alcalina) e por via
termoquimica (hidrdlise enzimatica). Para cada tipo de hidrdlise estudou-se, separadamente, o
efeito de trés parametros (concentracdo de base - NaOH ou de enzima, tempo e temperatura),
sendo depois avaliado o rendimento de hidrélise. Com base nos resultados obtidos,
selecionaram-se as melhores condi¢Ges para produzir colagénio hidrolisado.

A segunda fase do estudo experimental consistiu na aplicacdo do colagénio hidrolisado no
processo de tingimento mencionado acima. Esta fase, por sua vez, inclui o estudo de duas
formas de proceder. A primeira metodologia consistiu na cationizacdao da fibra de algodao
através de um pré-tratamento com colagénio e, seguidamente tingimento. A segunda consistiu
na adi¢cdo de colagénio ao banho de tingimento.

1.4. ORGANIZACAO DA TESE
No capitulo 1 faz-se a exposicdo do tema, o porqué do estudo proposto e os seus objectivos.

No capitulo 2 faz-se uma sintese tedrica de varios assuntos relevantes para a industria téxtil,
desde fibras utilizadas, processos de fabrico, equipamentos, corantes, produtos auxiliares,
processos de tingimento, bem como uma abordagem a temas importantes para a realizagdo do
trabalho experimental.

No capitulo 3 apresenta-se a metodologia para o desenvolvimento do trabalho.
No capitulo 4 apresentam-se os resultados e respetiva discussao.

No capitulo 5 salientam-se os principais resultados obtidos e sugerem-se trabalhos futuros.
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2. ESTADO DA ARTE
2.1.FIBRAS TEXTEIS
2.1.1. DIFERENTES TIPOS DE FIBRAS

O complexo téxtil utiliza diversos tipos de fibras. Estas podem ser classificadas quanto a sua
proveniéncia em dois grandes grupos, fibras téxteis naturais e em fibras téxteis ndo naturais. As
fibras téxteis naturais sdo aquelas que a natureza proporciona ao homem e que este aproveita
como tal. As fibras téxteis ndo naturais sdo todas as fibras produzidas por processos quimicos, a
partir de polimeros naturais ou a partir de polimeros obtidos por sintese quimica
(sinteticamente) ou mesmo de origem inorganica [2].

As fibras téxteis naturais dividem-se em trés subgrupos, de acordo com a sua origem,
designadamente, fibras de origem vegetal (quando sdo extraidas das plantas), fibras de origem
animal (quando sdo obtidas a partir dos animais, quer através dos pélos de alguns mamiferos
quer pela secrecao glandular das larvas de alguns insetos) e fibras de origem mineral (quando
sdo provenientes de rochas com estrutura fibrosa) [2]. Na Figura 2 apresenta-se
esquematicamente a divisdo das fibras naturais.

[FIBRAS NATURAIS|

IUEGETAI§| NIMAIS MINERAI
Amianto
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Figura 2 — Divisdo esquematica das fibras naturais [2].

As fibras téxteis ndo naturais dividem-se em dois subgrupos, designadamente as que sdo
obtidas a partir de polimeros naturais, isto é, grandes moléculas que existem na natureza
constituidas por moléculas simples, mas que se repetem num grande nimero de vezes,
transformadas posteriormente por a¢do de reagentes quimicos. Estas fibras sdo também
classificadas como fibras artificiais [2].

As fibras téxteis artificiais dividem-se em quatro tipos de acordo com a origem do polimero:
designadamente de celulose regenerada (quando os polimeros que as constituem sdo de
celulose sem qualquer modificacdo), de celulose modificada (quando os polimeros que as
constituem sdo de celulose modificada), de natureza proteica (quando os polimeros que as
constituem sdo obtidos a partir de substdncias proteicas naturais), e de outras origens naturais,
como por exemplo, de polimeros obtidos das algas marinhas ou da arvore de borracha [2].



O outro subgrupo das fibras téxteis ndo naturais corresponde as fibras que sdo produzidas
pelo Homem, na sua maioria obtidas por sintese quimica, isto é, aglomerac¢do de pequenas
moléculas, das quais resultam macromoléculas de grande extensdo, em que a molécula simples
repete-se um grande nimero de vezes. As fibras téxteis ndo naturais podem ainda ser de origem

organica ou de origem inorganica [2].

As fibras téxteis ndo naturais de origem organica dividem-se em seis grandes familias,
designadamente, as poliamidas, os poliésteres, as polivinilicas, as poliolefinas, as poliuretanas e,

por ultimo, a familia designada por outros tipos [2].

Na Figura 3 apresenta-se em esquema a divisdo das fibras ndo naturais e os respetivas

polimeros ou copolimeros.
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Figura 3 - Divisdo das fibras ndo naturais e os respetivas polimeros ou copolimeros [2].
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Cada fibra possui caracteristicas e propriedades diferentes, sejam as dimensées das suas
cadeias moleculares, cristalinidade, cores, massa especifica, ponto de fusdo ou temperatura de
transicao vitrea, elasticidade, hidrofilidade e muitas outras propriedades que irdo possibilitar
aos tecidos varias aplicacGes. Desta forma é muito importante conhecer de modo profundo as
fibras téxteis e os seus aspetos técnicos, a fim de selecionar a fibra e os processos adequados
para se atingir os objetivos desejados [3].

O que confere a cada fibra téxtil uma qualidade diferenciada e Unica é a sua composicao
quimica. Além desta também é levada em conta a estrutura molecular. O elemento carbono
estd quase sempre presente, ligado a outros elementos como hidrogénio, oxigénio, nitrogénio,
enxofre e halégeneos como fllor, cloro e iodo. A disposicdo na qual estes elementos se
encontram, formando as cadeias de polimeros, afeta as caracteristicas e propriedades das fibras

3].

A maioria das fibras possui estruturas cristalinas e areas amorfas. As dreas amorfas, quando
comparadas com as estruturas cristalinas das fibras possuem baixa resisténcia a tracdo, e se as
estruturas cristalinas forem orientadas, a resisténcia aumenta ainda mais. Contudo, as areas
amorfas contribuem para a absorcdo de humidade e de corantes, por terem maior espaco entre
as moléculas. Além disso, fibras amorfas possuem maior elasticidade e alongamento se
comparadas com as fibras de cadeias cristalinas orientadas [3].

Atendendo aos objetivos do presente estudo, apresenta-se na seccao 2.1.2 mais algum
detalhe sobre a fibra utilizada: algodao.

2.1.2. ALGODAO

De entre as fibras celuldsicas naturais, o algodao é a fibra de maior destaque e volume na
industria téxtil. Isto deve-se ao facto de, conferir conforto aos artigos confecionados, apresentar
versatilidade nos processos de beneficiamento de tecidos permitindo a obtencdo de uma vasta
gama de cores e tons a baixos custos de producdo e ser ecologicamente correta [3].

As fibras de algoddo sdo pélos que se desenvolvem a partir da epiderme da planta do
algodoeiro, designada por Gossypium. O algoddo é assim uma fibra natural de origem vegetal
proveniente da semente da planta [2].

Na Figura 4 apresenta-se uma imagem da colheita de algoddo no Brasil (a esquerda) e um
ramo de um algodoeiro (a direita).
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Estas fibras sdo constituidas essencialmente de celulose (88-96%) encontrando-se na
Natureza em combinagdo com outras substancias, sendo a mais comum a linhina. A fibra contém
também impurezas tais como gomas, resinas, gorduras, ceras (acidos gordos, esteres, glicerina
e hidrocarbonetos), cinzas (principalmente carbonatos, fosfatos, cloretos de potdssio, calcio,
magnésio, sddio, ferro, aluminio) e pigmentos [3].

As ceras estdo localizadas na superficie da fibra e atuam como lubrificantes naturais. Ao
serem removidas o coeficiente de atrito triplica. Sem elas ndo se consegue fiar adequadamente
o algod3do. No entanto, as ceras conferem hidrofobicidade as fibras, o que é indesejdvel para o
bom rendimento dos processos de tingimento, estampagem e amaciamento [3].

A preocupagdo com as cinzas esta nos metais alcalinos, como o calcio e magnésio que estdo
em quantidades apreciaveis no algodao e sdo igualmente indesejaveis [3].

A qualidade da fibra de algodado ndo esta determinada somente pela classificacao e variedade
da fibra. Ela é dada também pela sua cor, espessura, resisténcia, maturacdo, presenca de sais e
acucares, bem como pela quantidade de folhas, terra e todo o tipo de impurezas provenientes
da sua colheita. Além destas caracteristicas, os pesticidas e desfolhantes utilizados no cultivo
também deixam residuos de produtos quimicos que interferem no processamento da fibra de
algodao [3].

A estrutura molecular do algodao é do tipo fibrilar. Este possui um alto grau de polimerizagado.
A celulose possui varios grupos hidroxilo (-OH), sendo este responsavel por muitas das
propriedades fisicas e quimicas associadas ao algodao. Eles atraem agua e corantes, fazendo
com que o algodao seja reconhecidamente facil de ser tingido. O algoddo possui cerca de 70%
de cadeias cristalinas e 30% de regides amorfas [3].

Em termos de aplicacdo, o algodado é uma fibra que proporciona aos artigos conforto natural
e um toque agradavel, sendo por isso, uma fibra que tem presenca dominante em diversos
artigos de vestudrio e particularmente com caracteristicas superiores para aplicacdo em vdarios
segmentos da industria téxtil e de confegdo [6].

Na industria de malhas, a utilizagdo do algodao em 100% ou em mistura com outras fibras,
encontra aplicagdes em todo o tipo de estruturas, quer em malhas que se destinam a roupa
interior, quer em malhas que destinam a roupa exterior. Destaca-se que, as propriedades do
algoddo, conferem caracteristicas de conforto aos artigos de malha de Verdo, devido a elevada
taxa de absor¢do de humidade, mas também aos artigos de malha para Inverno, sendo
normalmente, nestes casos, submetidos a uma operac¢do de cardacdo, com vista a formar um
substrato que retém o calor [6].

Em téxteis-lar, o algoddo é particularmente utilizado, no fabrico de lengéis, toalhas de mesa,
toalhas de banho e cortinados [6].

Como aplicagGes técnicas, o algoddo encontra utilizagdo no fabrico de telas para tendas de
campismo, telas para pneus, tapetes transportadores, lonas, etc. Neste dominio, tem sofrido
forte concorréncia das fibras sintéticas, umas vezes por questdes de prego e outras por motivos
relacionados com as suas propriedades [6].

2.2.INDUSTRIA ALGODOEIRA - DESCRICAO DO PROCESSO DE FABRICO NA INDUSTRIA TEXTIL

O processo produtivo da industria téxtil compreende trés grandes areas — fiagao, tecelagem
e ultimacdo. Seguidamente descrevem-se os diversos processos mais pormenorizadamente.
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2.2.1. FIACAO

A fiacdo é o conjunto de operagdes necessarias a transformacao de fibras téxteis (em rama)
em fios. As operagGes que fazem parte do processo de fiagdo reinem-se nos seguintes grupos:

= Depuracdo

Englobam-se nesta fase todos os tratamentos cuja finalidade consiste em separar a fibra em
bruto das matérias estranhas que a ela se encontram ligadas [6].

O tratamento de limpeza verifica-se com maior ou menor incidéncia em varios processos
preparatérios, sendo gradualmente acompanhado da modificacdo da estrutura da massa
fibrosa, de forma a facilitar o trabalho das maquinas seguintes [6].

=  Preparacdo a fiacdo

A preparacao a fiagdao tem por objetivo obter, a partir de uma fita cardada, uma mecha com
uma espessura tal, que permita ao continuo de fiacado, fiar um fio com a espessura desejada.

Na fiacdo das fibras existem duas vias de produzir fio:

— Processo do fio cardado - O fio é produzido com fibras mais curtas e como tal de
menor qualidade.

— Processo do fio penteado - O fio é produzido com fibras mais compridas, uma vez
que as fibras curtas sdo eliminadas durante este processo, pelo que se obtém fios
mais finos e de melhor qualidade [6].

= Fiacdo propriamente dita

E o tltimo estagio do processo de producdo de fio, transformando a mecha em fio [6].

A retorcdo efetua-se em maquinas denominadas retorcedores para assim obter um fio
retorcido com maior resisténcia ou por motivos puramente relacionados com o aspeto desejado
no artigo final tecido (motivos estéticos) [6].

O processo de vaporizagdo/humidificacdo tem por objetivo estabelecer simultaneamente a
humidade relativa pretendida para o fio e estabilizar a tensdo acumulada no fio, resultante da
introdugdo de tor¢do na fiagdo ou na retorgdo. Esta operagdo visa o relaxamento do fio, para
que este nas operagbes subsequentes ndo tenda a enrolar-se sobre si mesmo [1,7].

Nesta ultima fase é necessario transferir o fio de um determinado tipo de suporte (canelas)
para outro (bobines) com carateristicas mais adequadas ao processo de tecelagem, e esta
transferéncia designa-se bobinagem. Aqui também se efetua normalmente uma depurag¢ao, ou
seja, a eliminagdo de pontos defeituosos e pode eventualmente lubrificar-se o fio [6].

2.2.2. TECELAGEM

A tecelagem tem por objetivo a construcao do tecido. Para tal, existe todo um conjunto de
operacgodes, destinadas a:

= Preparar a teia, isto €, a componente longitudinal de um tecido;
= Preparar a trama, ou seja, a componente transversal de um tecido;
= Entrecruzar os fios da trama com os fios da teia [1;7].

A tecelagem, genericamente, agrupa-se em trés grandes fases:
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- Preparacdo a tecelagem

Esta fase é constituida pelas operac¢des de urdissagem, encolagem e de montagem do tear.
O processo de urdir a teia, consiste em construir um sistema de fios paralelos, rigorosamente
individualizados do mesmo comprimento e com a mesma tensdo. Apds a urdissagem, as teias
sdo encoladas. A encolagem consiste na impregnacao ou revestimento dos fios da teia com uma
substdncia adesiva (goma), de modo a aumentar a resisténcia dos fios as acdes mecanicas
sofridas durante a tecelagem, tais como, vibracdes, friccdes, choques, alongamentos e efeitos
electroestaticos. Assim, a encolagem reduz as quebras e as consequentes paragens do tear,
aumentando a eficiéncia da tecelagem e a qualidade do tecido produzido [1;7].

= Tecelagem propriamente dita

Esta fase corresponde ao entrelagcamento dos fios da teia com os fios da trama, originados
pelos movimentos da maquina de tecer [1;7].

= Revista/Inspecdo do tecido

Trata-se de uma operacdo de inspecdo do tecido em cru (apds tecelagem), inserida no
controlo de qualidade do tecido, onde se procede a identificacao, classificacdo e rastreabilidade
dos defeitos [1;7].

O principio de funcionamento é basicamente o mesmo para todos os tipos de teares [8]. Na
Figura 5 encontra-se representado um modelo do esqueleto de um tear.
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Figura 5 — Modelo do esqueleto de um tear [9]

2.2.3. ULTIMACAO

O termo ultimagdo téxtil ou enobrecimento téxtil engloba o conjunto de operagdes a que um
“tecido” é submetido apds o seu fabrico até estar pronto para a confegdo. O tratamento prévio,
a tinturaria, os acabamentos e a estamparia sdo todo um conjunto de opera¢des que fazem
parte da ultimagdo [10;11].

= Tratamento prévio ou Preparacdo

Os tratamentos prévios sdo realizados com os objetivos de assegurar ao artigo um aspeto
limpo e hidréfilo e possibilitar o tingimento de forma igualizada e reprodutivel. Isso facilita o
acesso do corante a fibra, favorecendo as liga¢Ges, o que, na maioria dos casos, aumenta o
rendimento da cor [3]. O tratamento prévio inclui varios tipos de processos, tais como:
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— GASAGEM/CHAMUSCAGEM

Consiste na eliminagdo por queima das fibras soltas a superficie dos artigos (tecidos). Este
processo permite que o substrato adquira um melhor aspeto visual, um toque mais macio e
obtengdo de um certo grau de brilho, pois a luz incidente apresenta uma reflexdo mais regular.
Leva a consequente diminuicdo de formacdo de borboto (“pilling”) nas operacbes posteriores.
A altura da chama e a velocidade do tecido sdo dois parametros a controlar [3;12]. Operagao
utilizada quase exclusivamente em tecidos de algoddo e misturas podendo, com menor
frequéncia, ser feita em fio e malha [2].

— DESENCOLAGEM

Operacao para eliminacdo do agente encolante [1]. A encolagem é uma operacao
fundamental no subsetor do algodao, no entanto, o agente encolante adicionado ao fio nesta
operacdo tem de ser retirado antes das operacdes de tingimento, por forma a garantir a
uniformidade do mesmo. Os tipos mais comuns de agentes encolantes sdo o amido e seus
derivados, o alcool polivinilico (PVA), a celulose metil carboxilica (CMC), o acido poliacrilico (PAA)
entre outos, sendo o amido o mais utilizado. O amido é removido por degradacdo sob a acdo de
oxidantes, acidos, bases ou enzimas (amilase), ndo sendo por isso recuperavel. Os outros tipos
de agentes encolantes, apesar de mais caros, sdo mais ou menos recuperaveis [1].

A desencolagem pode ser realizada através de processo continuo ou descontinuo (por
esgotamento) [10]. Dependendo do tipo de encolante que foi utilizado, podemos ter:

DESENCOLAGEM ENZIMATICA

As enzimas (proteinas sintetizadas em células vivas que atuam como catalisadores) rompem
as cadeias de amido, hidrolisando-as completamente e transformando-as em maltose e glicose.
Como a enzima (Amilase) pode fazer o ciclo catalitico varias vezes, as quantidades necessdrias
de cada enzima sdo muito pequenas. A amilase atua sobre o amido e ndo tem qualquer tipo de
acao sobre a celulose, embora o amido e a celulose sejam substdncias quimicamente muito
semelhantes. Ndao se deve misturar artigos com encolagens incompativeis para evitar
precipitagdes [10].

O processo de lavagem é essencial para obter-se um bom resultado de desencolagem, com
a eliminagdo da dextrina formada (hidratos de carbono naturais de cadeia curta) e de outras
impurezas. Os melhores resultados sdo obtidos utilizando agua fervida.

O pH, a temperatura e a concentragdo da enzima sao trés parametros a ter em consideragao.
Fora da temperatura e pH ideais, a enzima pode sofrer desnaturagdo, ou seja, se a forma
tridimensional especifica mudar, mesmo que ligeiramente, a enzima nado se liga ao substrato
convenientemente e a catalise ndo se processa. Também, abaixo da temperatura ideal para cada
tipo de enzima, a energia cinética das moléculas é tdo pequena que dificulta a catdlise
enzimatica. A medida que a temperatura aumenta, a velocidade de reagdo vai aumentando [12].

DESENCOLAGEM OXIDATIVA

Processo em que ocorrem simultaneamente trés opera¢gdes de beneficiamento:
desengomagem, limpeza e branqueamento. Os produtos utilizados sdo os seguintes:

- perdxido de hidrogénio (agente oxidante, cuja fun¢do é oxidar a cadeia de amido,
transformando em substancias soltveis, assim como oxidar os pigmentos naturais e cascas,
proporcionando o branqueamento)
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- hidréxido de sddio (atua como alcalinizante do banho, ativa a reacdo de decomposi¢do do
perdxido de hidrogénio, bem como hidrolisa o amido e saponifica os dcidos gordos)

- tensioativo (aumenta a hidrofilidade do material, emulsionando éleos ndo saponificaveis, e
dispersando impurezas no banho, para evitar deposicado sobre o substrato)

- complexante (complexa metais pesados, para evitar a decomposicdo rapida do perdxido de
hidrogénio (que chega a furar tecidos), bem como calcio e magnésio presentes, evitando a sua
precipitacdo na forma de hidréxidos sobre o substrato)

- estabilizador (controla o desprendimento do elemento ativo, o oxigénio) [12].
DESENCOLAGEM ACIDA

Consiste em impregnar o material numa solucdo de H,SO,, no entanto, o algodao, tal como
qgualquer outra fibra celuldsica, resiste muito mal ao acido sulfarico [2].

DESENCOLAGEM POR PUTREFACAO

Neste caso, sdo as préprias bactérias contidas na agua que vao atuar no tecido previamente
molhado e armazenado durante 24 horas. O principal inconveniente é a possivel formacdo de
bolores [2].

DESENCOLAGEM POR DISSOLUGCAO ALCALINA

Esta operacdo elimina das fibras téxteis as gorduras, os 6leos, as ceras e encolantes tornando
o material hidréfilo e mais bem preparado para receber os tratamentos posteriores
(branqueamento, tingimento, estamparia e acabamento...) [2].

— MERCERIZAGAO/CAUSTIFICAGAO

A mercerizagdo consiste no tratamento de artigos de algoddo e/ou outras fibras naturais
compostas por celulose com uma solucdo de soda cdustica concentrada (300 g/L), sob tensdo e
a temperatura ambiente (pode ser feita a 60-90 °C) [2].

A agdo da soda cdustica revela-se por um inchamento da fibra e uma simultanea contragdo
no sentido longitudinal, modificando a estrutura morfoldgica da fibra. D& origem a uma
superficie mais brilhante resistente ao uso e a lavagem [2].

Afinidades tintoriais mais elevadas, maior estabilidade dimensional dos artigos, aumento do
brilho, aumento da resisténcia, melhor cobertura do algoddo morto e/ou imaturo e maior
uniformidade no tingimento sdo algumas das vantagens trazidas pela mercerizagdo [2].

A diferencga entre merceriza¢do e caustificacdo, reside no facto de esta ultima trabalhar a
uma menor concentracdo de base (60-200 g/L), sendo executada sem tensdo, num dos
equipamentos foulard ou jigger. Ja a mercerizagdo é efetuada sob tensdo em equipamento
especifico (mercerizadeira) [1;10].

Apds o tratamento alcalino deve-se proceder a retirada da solugdo caustica sobre a fibra.
Dada a afinidade do hidréxido de sddio para com a celulose, ndo é possivel a sua eliminagdo
apenas por enxaguamento, havendo assim necessidade de uma boa neutralizagdo. Desta forma,
esta remocdo normalmente é feita com o auxilio de 4gua e neutralizagdo com acido. Uma ma
lavagem e/ou neutraliza¢do, pode implicar defeitos irreversiveis no material téxtil [1;10].
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— BRANQUEAMENTO

Esta operacdo destina-se a eliminar o corante natural que se encontra sobre as fibras
(tornando o substrato mais branco, mais hidréfilo) assim como os restos de cascas que
resistiram aos processos anteriores [10].

Os processos de branqueamento diminuem o grau de polimerizacdo (DP) do algodao,
levando a uma diminuig¢do da resisténcia do mesmo [2].

Os tipos de brangueamento existentes sdo o oxidativo e o redutivo. No processo de
branqueamento oxidativo podem ser utilizados o hipoclorito de sddio, o clorito de sédio, o
perborato de sddio ou diversos perdxidos, sendo o mais comum o perdxido de hidrogénio (dgua
oxigenada). Estes sdo agentes oxidantes que atacam em maior ou menor grau o algodao [12].
No entanto, o branqueamento também se pode realizar por reducdo, e neste caso utiliza-se o
hidrossulfito de sddio ou o bissulfito de sédio [12].

— FERVURA ALCALINA

A finalidade da fervura alcalina é proporcionar ao material um bom poder absorvente e
torna-lo limpo de impurezas.

Esta operacdo consiste num tratamento com uma solugdo alcalina (com bom poder
dispersante e sequestrante), a uma temperatura préxima da ebulicdo, permitindo a eliminacdo
de gorduras, ceras, pectinas e proteinas, sais minerais, etc [10].

— TERMOFIXACAO

Operacao destinada a fixar as dimensdes de um artigo. Um artigo ndo fixado, pode sofrer
alteracbes dimensionais, encolhimento e enrugamento durante a lavagem, tingimento,
estamparia,... [1;10]

Se o tratamento prévio for ineficiente sdo algumas as consequéncias que poderdo ocorrer,
tais como: tingimento ndo uniforme, fraca solidez, amarelecimento, manchas, fraca
hidrofilidade, perda de resisténcia, danificacdo catalitica (buracos).

= Tingimento

As operagdes que constituem a fase de tingimento consistem no tingimento propriamente
dito e em lavagens sucessivas para eliminar o excesso de corantes e produtos quimicos
presentes no material a tingir, seja ele rama, fio, tecido, malha ou produto acabado [13].

O objetivo desta fase é conferir a fibra uma cor uniforme em toda a sua extensao, permitindo
obter cores praticas sob o ponto de vista de uso (resistir aos varios agentes externos que podem
condicionar o seu ciclo de vida), dar aos téxteis um aspeto mais agraddvel (valorizar os artigos)
e dar resposta as necessidades da moda ou da tradi¢do [10].

O tingimento consiste na aplicacdo de substancias coradas (corantes) as fibras téxteis. Para
além dos corantes, é também necessario utilizar produtos quimicos e produtos auxiliares cuja
funcdo é controlar da melhor forma possivel o tingimento, visando a obten¢do da melhor
qualidade ao melhor preco [10].

Os principais requisitos exigidos a um tingimento sdo: uma uniforme distribuicdo e uma boa
penetracdo do corante. Para além disso, a ligacdo corante-fibra desenvolvida tem de ser estavel
e com resisténcia suficientemente elevada para impedir que o corante saia durante o uso dos
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artigos, por exemplo, durante as lavagens domésticas. A esta resisténcia da-se o nome de solidez
[10].

A solugdo constituida pelos corantes, produtos quimicos e auxiliares, chama-se banho de
tingimento e a sua composicdo varia segundo a cor pretendida e o tipo de fibra/mistura de fibras
a tingir [10].

O processamento do material téxtil é efetuado de forma descontinua (esgotamento), semi-
continuo ou continuo.

Processo descontinuo (Esgotamento)

O processamento do material téxtil é efetuado por imersdo no banho e permanéncia durante
determinado tempo com movimento (esgotamento) do banho no respetivo artigo.

Nos processos descontinuos ou por esgotamento o movimento do corante em dire¢do ao
material tem as seguintes fases [10]:

e Uniformizagdo do corante no banho
e Difusdo do banho

e Absorgdo superficial da fibra

e Difusdo na fibra

e Fixacdo

Processo semi-continuo

O processamento do artigo é efetuado por combinacdo do processo continuo (impregnacdo
prévia em foulard) com descontinuo (tratamento posterior) [10].

Processo continuo

O processamento do material téxtil é efetuado de uma forma continua, com impregnacao
prévia em foulard, secagem e lavagem subsequentes na mesma maquina, em unidades distintas
[10]. Na Figura 6 encontra-se representado um foulard e o seu esquema de funcionamento.

Figura 6 - Foulard e esquema de funcionamento [10]

= Estampagem

Enquanto por tingimento se obtém, em principio, uma colora¢do uniforme do material téxtil,
por estampagem obtém-se diretamente desenhos, a uma ou varias cores sobre o material téxtil
[11].

As poucas semelhangas entre as técnicas usadas nesta operagdo comparativamente ao
tingimento, faz da estamparia uma operacao totalmente distinta [11].
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A estamparia comecou a ter grande incremento na Europa no século XVIII. A inovagao mais
recente é a chamada estamparia por transferéncia [11].

=  Acabamento

Este processo é efetuado apds a preparacao, tingimento ou estampagem, destina-se a tornar
o substrato téxtil mais adequado ao fim a que se destina [1].

Os acabamentos quimicos permitem conferir diversas caracteristicas finais ao tecido,
podendo conferir maior estabilidade, melhorias de aspeto e toque ou melhorias da resisténcia
a agressoes externas [1].

Conforme o efeito final pretendido podem ser aplicados: produtos de carga, amaciadores,
resinas termopldsticas, termoendureciveis, produtos de hidrofobacdo, produtos oledfobos,
produtos de ignifugacdo, produtos biocidas, produtos anti-traca, produtos anti-estaticos e
acabamentos anti-feltragem [1].

A aplicacdo dos diversos produtos de acabamento, dependendo da forma de aplicacdo e das
variaveis a ela inerentes, da sua compatibilidade e do tipo de base de trabalho, podera ser feita
conjuntamente ou em separado e poderd ainda estar associada a um acabamento mecanico [1].

Os acabamentos mecanicos dos tecidos compreendem as operacdes de cardacdo,
esmerilagem, perchagem, tesouragem, laminagem, decatissagem, calandragem, encolhimento
por compressdo e secagem, podendo em alguns casos ter uma componente quimica associada,
processando-se genericamente em continuo [1;14].

A dgua é, em termos de quantidade, a principal matéria-prima na ultimacdo téxtil. Haver3,
pois, que controlar devida e periodicamente as carateristicas da d4gua, corrigindo-as, se
necessario, com um tratamento adequado, de forma a evitar muitos dissabores aparentemente
injustificaveis [11].

2.3. EQUIPAMENTO ASSOCIADO AOS PROCESSOS DE TINGIMENTO

A principal evolugdo das maquinas de tingir tem sido no sentido de diminuir ao minimo a
relagdo de banho (relagdo entre a massa de matéria a tingir e o volume do banho de tingimento),
uma vez que assim se diminui o consumo energético, o consumo de alguns produtos auxiliares,
o consumo de 4gua e consequentemente o volume de efluente gerado [10].

O equipamento varia com a forma em que a matéria-prima se apresenta: rama, penteado,
fio, tecido, malha ou produto acabado. Os tipos de corantes usados variam com o tipo de
matéria-prima processada, se é 13, algodao, fibra sintética ou artificial. Cada corante apresenta
diferentes formas de aplicagdo em termos de produtos auxiliares utilizados, tempos de
tingimento, etc [13].

=  Processo descontinuo (esgotamento)

Algumas das maquinas utilizadas em processos descontinuos sdo as seguintes:
— BARCA DE SARILHO

As barcas sdo as madaquinas tradicionalmente mais utilizadas para tingir tecidos por
esgotamento. A agitacdo é feita apenas por circulacdo do material provocada pelo sarilho
disposto na parte superior da maquina, fora do banho [11].
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O tecido encontra-se sob a forma de corda, podendo ser colocadas varias cordas lado a lado
na mesma barca [11].

As barcas de sarilho sdo normalmente abertas, mas podem ser totalmente fechadas para
permitir tingir sob pressao [11].

Na Figura 7 encontra-se representado um esquema da Barca de Sarilho.

Figura 7 — Esquema da Barca de Sarilho [11]

— JET

Nas mdquinas do tipo “jet”, o tecido é igualmente tingido em corda, mas ha simultaneamente

uma circulacdo do tecido e do banho [11].

As maquinas do tipo jet sdo normalmente fechadas, permitindo trabalhar sob pressdo [11].

Com o jet consegue-se atingir relacdes de banho muito mais baixas, da ordem de 1:5 (massa
de matéria a tingir : volume do banho de tingimento) [11]. Na Figura 8 esta representada uma

maquina Jet (a esquerda) e o seu esquema (a direita).

[ TR

Figura 8 - Maquina Jet e o seu esquema [15]

— JIGGER

O jigger ¢ uma maquina que permite tingir ao largo. No tingimento com esta maquina é
necessario ter em conta o fendmeno de esgotamento do banho, que iria provocar uma maior
intensidade da cor nos primeiros metros do tecido a passar no banho. Para evitar este
fendmeno, deve proceder-se a uma adi¢ao gradual do corante no banho [11].
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Figura 9 - Maquina jigger [16]

=  Processo semi-continuo

Apds a impregnacdo do tecido no foulard, a fixagdo do corante pode ser feita por processos
descontinuos, sendo portanto o conjunto um processo semi-continuo [11].

— PAD-JIGGER

Uma possibilidade é o processo pad-jigger, em que, a seguir a impregnacdo, o tecido é
transferido para um jigger, onde se vai proceder a fixacdo do corante e aos tratamentos
posteriores [11]. Na Figura 10 representa-se uma maquina pad-jigger (a esquerda) e o seu

esquema (a direita).

Fixagdo
Tratamentos posteriores
Fulardagem Enxaguamento

Figura 10 - Maquina Pad-jigger e o seu esquema [11,17]

— PAD-ROLL

Outra possibilidade é o processo pad-roll, em que a seguir a impregnacdo o tecido é enrolado
num cilindro e colocado numa camara a alta temperatura, onde se vai dar a fixacdo do corante.
Os tratamentos posteriores sdo efetuados normalmente em maquina de lavar ao largo [11]. Na
Figura 11 encontra-se representada uma maquina pad-roll (a direita) e o seu esquema (a
esquerda).

/ e (
| O b
i § \/ adn WV WW|

i % —
//5’ ‘% /-" Aquecimento e repouso Tratamentos posteriores

P,

| Fulardagem Enxaguamento

[ = Fll—li

Figura 11 - Maquina Pad-roll e o seu esquema [11,17]

— PAD-BATCH
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A diferenca deste método em relagao ao pad-roll é a fase da reagdao que se da a frio. Em
ambos os casos, o tecido deve ser mantido em rotacdo lenta, para evitar uma migragao do banho
sob acdo da forca da gravidade [11]. Na Figura 12 encontra-se representada uma maquina pad-

batch e o seu esquema.

© 0O

Repouso Tratamentos posteriores
Enxaguamento

=  Processo continuo (Foulardagem)

Algumas das maquinas utilizadas em processos continuos sdo as seguintes:

— PAD-DRY-TERMOSOL

Neste processo, a fixacdo é feita por tratamento a seco a alta temperatura. Apds uma pré-
secagem, o tecido passa numa camara onde é submetido a alta temperatura [11]. Na Figura 13

encontra-se esquematizado este processo.

= Secagem Termofixagao
Impregnagao
Lavagem

Corantes
Alcal

Figura 13 - Esquema de um processo pad-dry-termosol [17]
—  PAD-
DRY-STEAM

A fixacdo é feita sob acdo do vapor. O tecido passa num vaporizador onde se vai dar a fixacdo
do corante [11].

Em qualquer dos casos, seguem-se os tratamentos posteriores, em maquina de lavar ao largo
[11].

Na Figura 14 encontra-se o processo descrito.
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Figura 14 - Esquema de um processo pad-dry-steam [9]

Os residuos mais importantes obtidos nestas operacgdes, sdo as aguas residuais de elevada
temperatura fortemente contaminadas com corante, sais e outros produtos quimicos [18].

2.4.COLORIMETRIA

A colorimetria é uma 4drea inevitavelmente associada aos processos de tingimento da
industria téxtil. Consiste na técnica da medicdo da cor, que é realizada através da utilizacdo de
um espetrofotdmetro sob fontes de luz normalizadas [19].

O sistema CIE (Comissdo Internacional de Iluminagdo) é utilizado para descrever a cor. Em
1976, a CIE definiu o espaco CIELAB (em termos de coordenadas colorimétricas L*, a*,b*) [20].

No espaco CIELAB, as cores sao descritas ou por luminosidade (L*), conteudo de vermelho a
verde (coordenada a*) e conteldo de amarelo a azul (coordenada b*) ou pelo uso de
coordenadas cilindricas de luminosidade (L*), tonalidade (H*) e diferenca de saturacdo (C*) [20].
Na Figura 15 encontra-se representado o sistema colorimétrico CIELAB.

ab
Branco
L*=100 4
AL
Amarelo
+b*
Verde m vermelho
-a * ab +a*

-b*
Azul

L*=0'%Y

Preto

Figura 15 - Representagdo do sistema colorimétrico CIELAB [20].

A diferenca de cor (AE*) entre padrdo e amostra, pode ser quantificada no diagrama L*a*b*,
tal como se pode verificar pela equacgdo 1 [20],

AE* = \[[(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?] (1)

em que,
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AE* = diferenca de cor

AL* = diferenga de luminosidade

Aa* = Relacdo vermelho/verde (Se a > 0 <> + vermelho; Se a < 0 <> + verde)
Ab* = Relacdo amarelo/azul (Se b > 0 <> + amarelo; Se a <0 & + azul)

O amarelo, o vermelho e o azul sdo as chamadas cores fundamentais, pois a partir da
combinac¢do destas pode-se obter as restantes cores.

2.5.CORANTES

Um corante é um produto inorganico ou organico que da cor a matérias vivas ou inertes. A
utilizacdo dos corantes remonta a Antiguidade, com a descoberta do primeiro corante: o indigo,
de cor azul [21]. Na Figura 16 encontra-se uma fotografia do criador do primeiro corante
sintético.

Figura 16 - William Henry Perki, quimico inglés — criador do primeiro
corante sintético — o Mauve [22]

As substancias corantes tém a propriedade de absorver apenas determinadas radiagdes,
difundindo as restantes, provocando assim uma sensagao de cor [11].

Os corantes sdo compostos que ddo cor ao material a que se “ligam”, através da retencao
seletiva da luz a comprimentos de onda definidos. Apenas um nimero limitado de compostos
possui esta propriedade de absor¢ao seletiva da luz, que depende de aspetos relacionados com
a sua estrutura molecular [10].

A cor resulta da deslocalizacao de eletrdes correspondentes a estados excitados de energia
que envolve sistemas conjugados de ligacdes duplas e simples, por isso as moléculas que
compdem o corante sdo insaturadas, sendo na sua maioria conjuntos de anéis aromaticos
ligados entre si por grupos, designados por croméforos [10].

A selecdo dos corantes a empregar ndo é exclusivamente ditada pelas propriedades
colorimétricas que apresentam, mas também pela sua aplicabilidade ao substrato a tingir e aos
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processos de tingimento, bem como pelas propriedades de solidez que conferem e ainda pelo
seu custo [10].

2.5.1. PROPRIEDADES DOS CORANTES
Para os corantes usados na industria téxtil, é usual definir as seguintes propriedades:
= Afinidade - forca de atracdo entre o corante e o substrato a tingir.
= Esgotamento - percentagem total de corante aplicado no tingimento que é absorvido
durante todo o processo (inclui corante que ndo se encontra ligado com a fibra).
= Fixacdo - percentagem de corante aplicado no tingimento que permanece na fibra
depois das operacdes posteriores.
= Migracdo - tendéncia que o corante tem para migrar (mover-se com a agua) das zonas
molhadas para as zonas secas, durante a fase intermédia de secagem.
=  Substantividade - percentagem de corante aplicado no tingimento que é absorvido
depois de 30 minutos num banho sé com corante e sal [10].

De entre as propriedades de um corante, é essencial que se compreenda o termo
substantividade. Numa operacdo tipica de tingimento, o material entra em contato com um
corante em solugdo. Ao elevar a temperatura ou ao ajustar o pH, ou ambos, o corante adere ao
material e transfere-se gradualmente do banho para o material. Podemos referir este fendmeno
como, o corante é “substantivo” e “esgota” a fibra. Quando este processo é levado até ao fim o
banho diz-se “esgotado”. Por razdes econdmicas é desejavel transferir tanto corante quanto
possivel da solugdo para o material e na pratica obtém-se um grau razodvel de esgotamento
[23].

Alguns tipos de corantes sdo absorvidos por métodos que ndo sdo substantivos. Nestes casos,
durante o tingimento a concentracdo de corante no banho ndo muda. Para aplicar o corante
impregna-se o material, geralmente um tecido, no banho, espreme-se por intermédio de rolos
e depois seca-se. A totalidade da tinta é absorvida sem haver transferéncia de corante para a
fibra, mas sim do banho no seu todo que o tecido pode absorver. O excesso de banho é
espremido pelos rolos. Numa operagdo destas a quantidade de corante no tecido depende,
portanto, de dois fatores:

1. A concentragao de corante no banho
2. A pressdo exercida pelos rolos espremedores [23].

Quando se faz o tingimento por estes métodos, o corante ndo pode ser substantivo (ter
afinidade) para com a fibra, pois se for corre-se o risco da concentracdo do corante no banho
diminuir a medida que o tecido é espremido e, progressivamente, menos corante é transferido
para a fibra, com a consequéncia da tonalidade do material se tornar cada vez mais clara [23].

2.5.2. CLASSIFICAGAO DOS CORANTES

Os corantes podem ser classificados de acordo com a sua origem, a sua constituicdao quimica,
tipo de ligagdo que estabelecem com o substrato téxtil, em fungdo da aplicagdo (afinidade para
com determinada fibra) e em func¢do das suas propriedades tintoriais.

= Quanto a origem

Naturais - Provém de animais, plantas ou minerais e sdo reservados, essencialmente, para os
produtos alimentares. Os corantes vegetais (alizarina, o indico e a clorofila), os corantes minerais
inorganicos e os corantes animais (conchinha, a purpura, a hemoglobina e os pigmentos de pele
e de cabelo) sdo alguns exemplos.
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Sintéticos - Como os azoicos, o indantreno, a tiazina, as cianinas. Apresentam uma composi¢do
qguimica semelhante a dos corantes naturais, mas sdo obtidos em instala¢gGes industriais e tém
a sua principal aplicacdo na industria téxtil. Para a producao de muitos destes corantes parte-se
da destilacdo do alcatrdao da hulha [21].

= Em funcdo do grupo croméforo

O grupo cromoéforo é a parte ou conjunto de &tomos de uma molécula responsavel pela sua
cor. Trata-se de um grupo que tem muitos eletrdes capazes de absorver energia ou luz visivel, e
excitar-se, para assim emitir diversas cores, dependendo dos comprimentos de onda da energia
emitida pela permuta de nivel energético dos eletrGes, de estado excitado para o estado
fundamental. Como complemento da a¢do dos cromdforos existem grupos dadores de eletrées
geralmente dispostos no extremo oposto da molécula designados por auxocromos (exemplo:
Amina (-NHy); Alquilamina e Dialquilamina (NHR e NR;); Carbonilo (COOH); Sulfénico (SOs);
Hidroxilo (OH); Ciano (CN)). A cor sé é possivel pela conjugacdo do cromdforo e do auxocromo
formando o composto denominado por cromogénio [10;24].

Azo (-N=N-azo) - Formam o maior grupo de corantes sintéticos e sdo utilizados em quase todas
as aplicacBes. Pode haver mais que um grupo azo, sendo, os corantes designados por monoazo,
diazo, triazo, tetraazo ou poliazo conforme o nimero de grupos azo na molécula de corante. A
gama de tonalidades conseguida com este grupo de corantes é muito vasta incluindo amarelo,
um grande numero de vermelhos e laranjas, azuis marinhos, violetas e pretos. Os corantes
monoazo sao os que conferem as cores mais vivas [10].

Antraquinona (>C=0 carbonilo) - O cromdforo dos corantes de antraquinona é constituido por
grupos carbonilo em associagdo com um sistema conjugado de dois anéis de benzeno [10].

Tal como para os corantes azo sdo necessarios grupos substituintes nos anéis aromaticos que
intensifiguem a deslocalizacdo de eletrdes e consequentemente a cor [10].

A Unica diferenga no caso da antraquinona é que s6 sdo necessarios grupos dadores, uma vez
que os grupos carbonilo estdo colocados nas Unicas posigdes possiveis para grupos de aceitagdo
de eletrdes atuarem [10].

Di e Triarilmetano (>C= Metano) - Estes corantes tém a particularidade de ter cores muito vivas
e intensas, mas em contrapartida tém fraca solidez a luz. As cores principais deste grupo de
corantes sdo os vermelhos, violetas, azuis e verdes. O sistema cromdforo consiste num carbono
central ligado a trés anéis aromaticos. Trata-se de um croméforo presente em algumas das
classes mais importantes de corantes, nomeadamente nos corantes catidnicos, acidos, a
mordente, diretos [10].

E, no entanto, utilizado principalmente como corante catiénico no tingimento de fibras
acrilicas. Sendo catidnico tem também afinidade para com o algodao [10].

= Em funcdo do tipo de ligacdo

Os corantes também podem ser classificados consoante o tipo de ligacdo com a fibra, como
como corantes do grupo 1 e corantes do grupo 2:

GRUPO 1

Os corantes deste grupo sdo absorvidos diretamente pela fibra, normalmente a partir de
solucBes aquosas. Trata-se de um processo reversivel, ou seja, o corante pode ser transferido
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da fibra para a solugdo. A este grupo pertencem as seguintes classes de corantes: acidos, diretos,
catidnicos e dispersos [10].

Acidos - S3o sais de sédio, usualmente de acidos sulfénicos e em alguns casos de acidos
carboxilicos. Sdo soluveis em agua e, em solucdo, adquirem carga negativa. Utilizados no
tingimento de |13 e poliamida. Os corantes acidos contém grupos sulfénicos (carga negativa) que
reagem com o grupo amina da fibra (carga positiva). A solidez a lavagem e a luz aumenta com o
tamanho molecular [10].

Diretos - A maioria sdo compostos azo sulfonados quimicamente muito semelhantes aos
corantes 4acidos (também com carga negativa). Diferem dos acidos por terem forte afinidade
para com as fibras celuldsicas. Geralmente contém mais do que um grupo azo e grupos
sulfénicos, que Ihes conferem solubilidade em dgua. Sao diretamente substantivos em fibras
celulésicas, estabelecendo ligacdes de hidrogénio entre os grupos OH da fibra e o azo do
corante, e de Van der Waals, do tipo fracas [10].

Bdsicos (catidnicos) - Sdo designados basicos por terem carga positiva. Usualmente sdo
hidrocarbonetos ou sais de bases organicas. O cromdforo encontra-se no catido dai a sua
denominacdo — catidnicos. Sdo utilizados no tingimento das fibras acrilicas. Os primeiros
corantes eram a base de cromogéneos proprios (triarilmetano) e tém vindo a ser substituido por
corantes azo, que apresentam uma melhor solidez a luz [10].

Dispersos - Sao suspensdes de corantes organicos muito pouco sollveis em agua, e geralmente
aplicados por intermédio de dispersdes. As fibras que podem ser tingidas sdo: poliéster,
poliamida, acrilicas, acetato e triacetato. Estes corantes sublimam quando aquecidos e o vapor
do corante é absorvido pelas fibras hidréfobas [10].

GRUPO 2

A transferéncia do corante da fibra para outro meio sé ocorre sob condi¢des extremas. Os
corantes deste grupo sdo preferidos aos do grupo 1, quando se pretende maxima solidez.
Pertencem a este grupo as seguintes classes de corantes: sulfurosos, cuba, reativos [10].

Sulfurosos - Compostos organicos complexos que contém enxofre. Corante solivel em base
reduzida, absorvida pelas fibras durante o processo de coloragdo e depois convertida por
oxidagdo num corante insoluvel no interior da fibra. Sdo utilizados no tingimento do algodao,
normalmente em preto. Recentemente ja existem corantes sulfurosos mais ecoldgicos [10].

Cuba - Corantes insoluveis, que podem ser convertidos em compostos leuco soluveis pela agao
de hidréxido de sédio e um agente redutor (por exemplo: hidrossulfito de sédio).

Etapas de tingimento com este tipo de corante:

- Reducdo do corante (composto leuco)

- Absorgao do composto leuco pela fibra

- Regeneracdo do corante cuba insoluvel no interior da fibra por oxidagdo [10].

Reactivos - De todos os diferentes tipos de corantes, os reactivos sdo a classe de corantes de
maior utilizacdo pelas industrias téxteis [10].

Sdo corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacdo covalente com
o grupo hidroxilo das fibras celulésicas, com grupos amina, hidroxilo e tidis das fibras proteicas

21



[ ]
I s e Instituto Superior de
Engenharia do Porto

e também com grupos amina das poliamidas. Um corante reativo pode entdo ser representado
da seguinte forma:

C-R

em que C é o cromoforo, o elemento que Ihe confere cor, e R é o grupo reativo, o elemento
que reage com a fibra e estabelece a ligacdo com esta. A ligacdo é covalente e portanto de
grande resisténcia, conferindo ao corante elevada solidez a lavagem [10].

Pode-se representar os corantes reativos de uma forma em que se inclui o grupo de ligacao
entre o cromoforo e o grupo reativo, X:

C-X-R

Desta forma, fica evidente que o grupo reativo nao interfere na cor e que o cromdéforo nao
interfere significativamente na reatividade do corante, por estarem separados por um grupo X
[10].

A estrutura do corante reactivo influencia as seguintes propriedades do corante, tal como se
pode verificar na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades do corante reactivo afetadas pelo fragmento da estrutura da substdncia corada
(10]

Fragmento Propriedade
Tonalidade
Solidez a luz

Solidez ao suor
Solidez a agua clorada
Poder de absorcao
Cinética reacional
Poder de montagem
Lavagem final
Solubilidade
Rendimento de fixacdo

Cromoforo

Lavagem
Solidez ao perborato
Poder de absorc¢ao
Cinética reacional
Poder de montagem
Lavagem final
Solubilidade
Rendimento de fixacdo

Grupo reativo

Este grupo de corantes apresenta como caracteristica uma alta solubilidade em agua e o
estabelecimento de uma ligagdo covalente entre o corante e a fibra, cuja ligagdo confere maior
estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado com outros tipos de corante em que o
processo de coloragdo se opera através de ligacGes de maior intensidade [25].
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A eficiéncia de um corante reativo, razao entre a quantidade de corante fixo a fibra e o
corante aplicado, nunca é igual a unidade. Isto &, a eficiéncia nunca pode ser de 100%, pois:

a) Nem todo o corante é absorvido pela fibra

b) Algum corante é desativado por reagdo com a agua (hidrolise)

c) Uma pequena quantidade de corante pode ainda sofrer a rotura da sua ligacdo com a
fibra em processos posteriores ao tingimento, nomeadamente em lavagens posteriores
[10].

O corante que nao se fixa a fibra é rejeitado e vai integrar o efluente final. Em virtude da sua
natureza quimica, do seu tamanho e da sua estrutura molecular, os corantes azo reactivos
apresentam baixa biodegradabilidade nos processos bioldgicos convencionais (lamas ativadas)
[26].

A etapa de tingimento com corantes reativos caracteriza-se por apresentar concentragées
dos corantes que variam de 10 a 70 g/L, presenca de sais de 25 a 100 g/L (NaCl ou Na,S0,) e
temperatura de 30 a 85 °C [26].

2.5.3. APLICACAO DOS DIFERENTES CORANTES

No que respeita a classificacdo dos corantes, se para 0s quimicos interessa
fundamentalmente a constituicdo quimica, para os téxteis interessa mais o seu comportamento
tintorial, relacionado com as condi¢bes de aplicacdo. Na Tabela 2 apresenta-se, de forma
resumida, a aplicacdo dos principais corantes as diferentes fibras.

Tabela 2. Aplicacdo dos diferentes corantes nas varias fibras [10,11]

Celulésicas

(algodao (CO), viscose Pc;l;i;t)er A(:r:ga POI(i;IT)ida (‘F;\;g;:ei:i:: ((Is?;)
(CV), modal (CP)) !
Reativos XX X XX
Diretos XX X X
Dispersos XX XX XX
Sulfurosos XX
Acidos XX XX
(c:t?zlnci?::)s) XX
Cuba XX X
Azoicos XX X X X

XX - Muito adequado; X — Adequado em certos casos

2.6.PRODUTOS AUXILIARES DA INDUSTRIA TEXTIL

No processo produtivo téxtil é utilizada uma grande quantidade e diversidade de produtos
guimicos, nomeadamente no processo de ultimagdo, que inclui o pré-tratamento, tingimento e
acabamento. Processos como a fiagdo e tecelagem utilizam quantidades marginais de produtos
quimicos.

2.6.1. PRODUTOS QUIMICOS DE BASE MAIS USADOS
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As substancias quimicas utilizadas dependem do tipo de fibra e tratamento que se pretende
executar. Na Tabela 3 encontram-se, resumidamente, as substancias mais utilizadas, bem como
as respetivas funcgGes.

Tabela 3. Substancias quimicas mais utilizadas no processo produtivo téxtil.

SUBSTANCIA ~
QUIMICA FUNCAO
Hidréxido de sddio Utiliza-se sobretudo no processamento do algoddo: fervura, branqueamento,
Carbonato de sodio tingimento
Pe_rOXId,O (.je Particularmente no branqueamento das fibras
hidrogénio

Coopera no processo de montagem do corante aumentando a forga idnica do

Cloreto de sodio (sal) meio

Redugdo dos corantes cuba, bem como para a eliminagdo dos corantes dispersos
a superficie das fibras sintéticas, a operagdo pos-tingimento designada por
lavagem redutora. E ainda um agente eficaz para a desmontagem de tintos.

Hidrossulfito de
sédio

Principal utilizagdo no tingimento do poliéster com corantes dispersos, na

Acido acético L . . .
neutralizacdo de tecidos tratados em meio alcalino.

Os produtos auxiliares sdo misturas de substancias quimicas e sdo muito varidveis em funcao
do processo e tratamento pretendido podendo ser usados para diferentes funcgdes. A seguir sdo
apresentados alguns dos produtos auxiliares mais utilizados.

2.6.2. SEQUESTRANTES

Estas substancias sdo capazes de formar ligacGes com iGes metalicos e alcalinoterrosos,
formando assim substancias hidrossoluveis [27].

Estes produtos (complexantes) podem ser aplicados nos processos de preparacdo,
tingimento e acabamento. Durante a fase de preparacdo, a exigéncia ao nivel deste tipo de
produtos é maior, jd que é aqui que se encontram as maiores quantidades de ides metadlicos
[27].

No tingimento, como normalmente se tinge material preparado reduz-se assim este tipo de
problemas. Geralmente, todos os produtos com grande poder de complexa¢do de metais
pesados ndo sdo, em principio, adequados para o uso em banhos de tingimento, pois podem
extrair de determinados corantes, principalmente os azuis e os turquesas, os ides metalicos
responsaveis pela cor e pela solidez [27].

A eficacia dos complexantes depende do pH, da temperatura e do teor de eletrélitos [27].
2.6.3. DISPERSANTES

Estes produtos tém como objetivo dispersar restos de impurezas, evitando redeposi¢cdes
sobre o material, assim como dispersar corantes e pigmentos que nao sdo sollveis [27].

Tal como os sequestrantes/complexantes, a eficacia dos produtos dispersantes também
depende do pH, da temperatura e do teor de eletrélitos [27].

2.6.4. DETERGENTES

Permitem baixar a tensdo superficial da dgua, facilitando a remocdo da sujidade, mantém em
suspensdo as particulas removidas, ndo permitindo que se aglomerem e se depositem na
superficie do substrato [27].
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2.6.5. MOLHANTES

Homogeneizam e aceleram a hidrofilidade do tecido, evitando diferentes tempos de
contacto entre zonas das fibras com a solugao de corante, o que provocaria manchas [27].

2.6.6. AGENTES ANTI-ESPUMA

Tal como o nome indica, estes produtos servem para eliminar a espuma, normalmente,
indesejavel na tinturaria e na estamparia [29].

Estes agentes evitam o transbordo do banho de corante pela formagdo de espuma em
maquinas com grande agitagdo [27].

2.6.7. AGENTES ANTI-ESTATICOS

Estes produtos sdo usados principalmente para as fibras sintéticas, porque estas carregam
facilmente a eletricidade estatica no contato umas com as outras, mas também devido a sua
fraca condutividade térmica, o que dificulta o trabalho de fiacdo, tecelagem e acabamentos [29].

2.6.8. AGENTES ANTI-VINCOS

Produtos utilizados para evitar e se necessdrio eliminar vincos. Sdo utilizados em processos
de esgotamento e podem ser anidnicos ou nao idnicos [28].

2.6.9. FIXADORES

Melhoram a fixacdo dos corantes as fibras téxteis (criam pontes entre a molécula de corante
e a fibra, evitam a migracdo do corante do interior da fibra para o meio externo. Desta forma,
melhoram-se os niveis de solidez do material tingido a processos “a molhado”, de que sao
exemplo as lavagens [30].

2.6.10. IGUALIZADORES

Evitam o rdpido tingimento das partes mais expostas do tecido, permitindo a obtencdo de
tintos mais uniformes [29].

2.6.11. AMACIADORES

As caracteristicas da maioria dos produtos de amaciamento s3o similares a um detergente,
ou seja, possuem uma cadeia alifatica e uma parte hidrdfila. A sua classificagdo é, normalmente,
baseada nas caracteristicas da parte hidrdfila. Desta forma, existem amaciadores ndo idnicos,
anidnicos, catidnicos, anfotéricos e reativos. Estes Ultimos sdo os que possuem melhor solidez a
lavagem, dado que se fixam quimicamente nas fibras [29].

O caracter iénico de grande parte dos produtos de amaciamento, pode levar a
incompatibilidade com outros produtos. O caso mais frequente sdao os amaciadores catidnicos,
incompativeis com produtos anidnicos, e que causam frequentemente o amarelecimento de
brancos dpticos. Salienta-se que a presenca de amaciadores sobre o tecido favorece a formagao
de borboto (“pilling”) e aumenta o perigo de amarelecimento quando da passagem de ferro
[29].

A maior parte dos amaciadores diminui a hidrofilidade do tecido, o que pode ser um grande
inconveniente [29].

Enquanto todos os amaciadores podem ser aplicados por foulardagem, por esgotamento so
os que apresentam substantividade. Em geral, os produtos catiénicos e anfotéricos podem ser
aplicados por esgotamento sobre todas as fibras [29].

2.6.12. FLUOROCARBONOS
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Por vezes é necessario que os tecidos ndo se deixam atravessar pela agua, mas que deixem
passar o ar. Para tal, é necessario modificar a sua tensao superficial em relacdo a dgua, o que se
consegue com os produtos hidréfobos [29].

Os polimeros fluorocarbonados formam filmes perpendiculares ao eixo da fibra impedindo
assim a molhagem da superficie [29].

2.6.13. RETARDANTES DE CHAMA

Estes produtos tém vindo a ser desenvolvidos no sentido de proteger o homem dos perigos
de incéndio. Sdo aplicados, sobretudo, em fibras celulésicas. Entre os produtos, podemos referir:
os sais minerais (que ndo apresentam qualquer solidez a lavagem), os derivados halogenados
(polimeros clorados, cloretos de titanio, etc), os derivados de fésforo e halogénio e os derivados
a base de azoto e fosforo [29].

A aplicacdo da maioria destes produtos deve fazer-se simultaneamente com uma resina
termoendurecivel. Para a obtencdo de um efeito ignifugo apreciavel é necessario aplicar cerca
de 20% de produto em relacdo ao peso da fibra, o que vai naturalmente afetar o toque do tecido
[29].

As resinas termoendureciveis sdo substancias que, sob acdo do calor, polimerizam e além
disso podem reagir com a celulose [29].

2.6.14. ENZIMAS

As enzimas sdo biocatalizadores, isto é, possuem propriedades dos catalisadores quimicos,
acelerando as reacdes onde estdo envolvidas [2]

Possuem natureza proteica, o que lhes confere especificidades muito elevadas, pois cada
enzima tem um centro ativo que sé atua nas reacdes de substrato correspondente [2].

As enzimas sdo classificadas segundo o substrato que decompdem, ou seja:

=  Amilases — degradam o amido

=  Proteases — Degradam as proteinas

= Celulases — Degradam a celulose

= (Catalases — Degradam a H,0;

= Llipases — Degradam as gorduras

= Pectinases — Degradam as pectinas

=  Peroxidases — Degradam o perdxido [2].

2.7.ETAPAS DO PROCESSO DE TINGIMENTO

As forgas que ligam as moléculas do corante ao substrato téxtil sdo complexas. Pode-se dizer,
no entanto, que o processo de tingimento consiste em trés etapas:

1. Migracdo do corante da solu¢dao para a interface acompanhada por adsor¢do na
superficie da fibra.

2. Difusdo do corante da superficie para o interior da fibra.

3. Fixacdo — Ligacdo das moléculas de corante por ligagGes covalentes, pontes de
hidrogénio ou outras forcas de natureza fisica [10].

2.7.1. ETAPA 1-ADSORGAO DO CORANTE NA SUPERFICIE DA FIBRA

A primeira fase da etapa de adsorcdo (migracdo do corante para a superficie da fibra) é
controlada pelas forcas de potencial elétrico, pela temperatura e pela agitacdo [10].
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Todas as fibras téxteis quando mergulhadas em 3agua ou solu¢des aquosas adquirem um
potencial elétrico, muitas vezes referido como potencial zeta [10].

= As fibras celulésicas adquirem carga negativa quando mergulhadas em solucdes
neutras.

= As fibras proteicas estdo carregadas positivamente quando os valores de pH da fase
aquosa sdo inferiores ao ponto isoelétrico (valor de pH onde uma molécula, por
exemplo, um aminoacido ou uma proteina apresenta carga elétrica liquida igual a zero)
e negativamente quando o pH é mais elevado [10;24].

A maior parte dos corantes, quando em solucdo, estd quer no estado molecular e
parcialmente ionizado, quer na forma de micelas idnicas semelhantes ao sab3ao. O aumento da
temperatura tende a quebrar as micelas em unidades de agregados menores [10].

A migracdo do corante para a superficie da fibra pode ser conseguida por aumento da
temperatura, que promove a atividade vibracional e também pela adicdo de eletrdlito, que
contraria o efeito do potencial zeta negativo [10].

Ao adicionar-se acido, supde-se que os anides do acido se movam mais rapidamente e
ocupem temporariamente os “sitios eletropositivos” da fibra e sejam substituidos a uma
velocidade menor pelos anides do corante [10].

2.7.2. ETAPA 2 -DIFUSAO DO CORANTE
A segunda etapa é a difusdo das moléculas de corante em direcdo ao centro da fibra [10].

Esta etapa é governada pela denominada “lei de Fick”:

ds dc
- D% (2)

em que ds é a quantidade de corante difundido através da unidade de area durante o
intervalo de tempo (dt); c é a concentragdo num ponto x e D é o coeficiente de difusdo [10].

O coeficiente de difusdo (D) é a medida da capacidade do corante se difundir e também da
capacidade de permeabilidade da fibra [10].

Quanto mais pequena for a molécula de corante tanto mais rapidamente ele se difundira e
guanto mais porosa a estrutura fina da fibra mais facil sera a passagem das moléculas de corante
[10].

A velocidade de difusdo é dependente da concentracdo das moléculas de corante na camada
interfacial e esta pode, sob certas condi¢des, ser influenciada pelo grau de agitacdo [10].
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Os coeficientes de difusdo dos corantes dependem de [10]:

= Concentragao

=  Tamanho molecular

= Afinidade

= Presenca de agregados

= Mudangas da estrutura fisica do substrato
=  Modificagao das macromoléculas da fibra
= etc

2.7.3. ETAPA 3 - FIXAGAO DAS MOLECULAS DE CORANTE

Com pequenas excecoes, a fixacdo das moléculas de corante a fibra esta dependente de tipos
de ligacGes diferentes que se estabelecem entre as moléculas do corante e a estrutura da fibra:

Ligacdes idnicas - Tingimentos baseados em ligacdes mutuas entre o centro positivo dos grupos
amina e carboxilatos presentes na fibra e a parte idnica da molécula do corante ou vice-versa,
tal como se pode verificar pela Figura 17. Exemplos caracteristicos deste tipo de ligacdo, sdo
encontrados no tingimento da |3, seda e poliamida [25].

&
® NH, co? + Na®D® ——  NH, coP Na®
DO
Caranta
grupos disponiveis interacao ionica enlre
da fibra em meio Corante (D) e a fibra
acido

Figura 17 - Exemplo da interagdo idnica entre o corante (D) e os grupos
amina da fibra da 13 [25]

LigacOes de Van der Waals - Tingimentos baseados na interagao proveniente da aproximagdo
maxima entre orbitais p do corante e da molécula da fibra, de tal modo que as moléculas do
corante sdo "ancoradas" firmemente sobre a fibra por um processo de afinidade, sem formar
uma ligacao propriamente dita. Esta atracdo é especialmente efetiva quando a molécula do
corante é linear/longa e/ou achatada e pode assim aproximar-se o maximo possivel da molécula
da fibra [25].

LigacOes de Hidrogénio - Tingimentos que envolvem ligagdo entre atomos de hidrogénio
covalentemente ligados no corante e pares de eletrdes livres de atomos doadores em centros
presentes na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdao encontrados no
tingimento de 13, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose [25]. Na Figura 18 encontra-
se um exemplo da ligacdo de hidrogénio.

0,5~ R—O\H corante

0 o H

%ME - N—% fibra de 14

Figura 18 - Exemplo da interacdo de hidrogénio entre o
corante sulfonado e os grupos carboxilos da fibra de 13 [25]
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LigacOes Covalentes — Estabelecem-se entre a molécula do corante contendo um grupo reactivo
(grupo eletrofilico) e residuos nucleofilicos da fibra [25]. Exemplos caracteristicos deste tipo de
interacdo sdo o tingimento de fibra de algoddo, como se verifica na Figura 19.

N

PSS ANy
rR—C  C=Cl+H-O-celuose —— R—C  C—0O-celulose +HCI
1 Il%l o4 Il |
N N
~e# fibra \“C)
| |
H H

corante

Figura 19 - Exemplo da ligagdo covalente entre um corante contendo
grupos reativos (triazina) e grupos hidroxilo presentes na celulose da
fibra de algoddo [25]

2.8. CINETICA E IGUALIZAGAO DO TINGIMENTO

2.8.1. ESTADO DE EQUILIBRIO

No processo de tingimento o estado de equilibrio define-se como o estado estacionario a
gue se chega num tingimento em que o corante na solucdo ou no banho estd em equilibrio com
o corante que se encontra na fibra. A partir deste momento a fibra ndo “fixa” mais corante, e
diz-se que o banho esta esgotado [10].

Este ponto de equilibrio é afetado pela temperatura, pela presenca de sais (com
comportamento de eletrdlito), pelo pH, etc [10].

2.8.2. CINETICA

Interessa que, enquanto a afinidade é muito grande, ou seja, no inicio do tingimento, a
velocidade ndo seja demasiado elevada, para ndo conduzir a formacdo de manchas
(“manchamento”). Interessa ainda que nos aproximemos do estado de equilibrio num tempo
ndo excessivo, normalmente da ordem de uma hora [10].

A velocidade de tingimento depende de:

= fatores mecanicos: agitacao; circulagdo do material no banho
= fatores fisicos: contextura do material; temperatura
= fatores quimicos: tipo de fibra; tipo de corante; produtos quimicos e auxiliares
(pH, eletrdlitos, etc) [10].
2.8.3. IGUALIZACAO DO TINGIMENTO

Apesar da velocidade influenciar a igualizacdo de um tingimento, o poder de igualizagdo do
corante é uma caracteristica fundamental a ter em conta [10].

O poder de igualizagdo do corante ajuda, através da migracdo, o corante a circular das partes
“mais escuras” para as “mais claras” [10].

A igualizacdo no tingimento abrange trés etapas, que se representam na Figura 20.
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Figura 20 - Diferentes etapas da igualizagdo no tingimento [10]

T inicial

1- Etapa inicial curta para contacto material/banho corante

2- Etapa de aquecimento

3- Etapa de migra¢do — corante passa das partes “mais tingidas” para as partes “menos
tingidas” [10].

As desigualdades de cor podem produzir-se no inicio do tingimento ou na etapa de
aquecimento por falta de homogeneidade, podendo corrigir-se no final da mesma sempre que
os corantes tenham boas capacidades migratérias [10].

2.9.TINGIMENTO COM CORANTES REATIVOS

Descobriu-se que os corantes com um grupo diclorotriazinio eram capazes de formar ligagdes
covalentes com a celulose, a um pH alcalino e a temperaturas moderadas (20-100 °C) [10].

Alguns corantes reativos sdo derivados da diclorotriazina, onde a unido do croméforo ao anel
reativo se realiza através de reacdo entre uma amina do croméforo e este anel reativo. Este
conjunto fixa-se a fibra celuldsica, através da reacdo de um grupo hidroxilo do anel celuldsico
[10].

Uma vez que a ligagdo ndo depende do peso molecular do corante, é possivel utilizar
moléculas de pequeno tamanho, sendo as cores muito brilhantes, estando a solidez a lavagem
dos tingimentos assegurada pela liga¢do covalente [10].

Apesar do grande numero de grupos reativos distintos, podem classificar-se segundo [10]:

=  Corantes reativos que formam ésteres de celulose
= Corantes reativos que formam éteres de celulose

Em ambos os casos, a reacdo ocorre com os grupos hidroxilo ionizados da celulose. A celulose
e 0 corante reativo estdo em contacto com a agua, a qual também pode reagir com o grupo
reativo do corante, originando o corante hidrolisado. A reacdo entre corante e a celulose possui
uma velocidade muito superior a da reacdo entre corante e dgua, por isso esta ultima ndo é
preferencial [10;31].

No corante hidrolisado, o d&tomo ou grupo reativo transforma-se em OH. Este corante
hidrolisado perde a sua capacidade de formar uma ligacdo covalente com a celulose, sendo
assim absorvido como se fosse um corante direto, de maior ou menor afinidade. Por isso, a
solidez a lavagem é muito inferior a do corante fixado covalentemente [10].

O pH alcalino entre 8 e 11, garante que os grupos da celulose estejam na forma de hidréxidos
(-OH"). Nestas condic¢des a solugdo também contém maior quantidade de ides OH™ [10].
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O aumento da temperatura faz aumentar a velocidade de reagao entre a celulose e a dgua
[10].

Os corantes reativos tém um caracter anidnico e sdo sollveis na dgua. A sua absor¢ao na
fibra segue os mesmos principios que os corantes diretos de baixa afinidade [10].

Os tingimentos sdo brilhantes, de elevada solidez a lavagem e a ebulicdo, mas tém baixa
solidez ao hipoclorito [10].

Na Figura 21 apresenta-se o processo de tingimento com corantes reativos utilizado na
empresa Aquitex.

60 °C
- ]
Produto solubilizante e igualizador Carbonato de sodio
Produto molhante Soda caustica
Corante

Sal

Figura 21 - Processo de tingimento utilizado na Aquitex para corantes reativos

2.9.1. PARAMETROS QUE INFLUENCIAM O TINGIMENTO COM CORANTES REACTIVOS

= Natureza do corante

Os corantes reativos apresentam um elevado coeficiente de difusdo (D) [10].

A afinidade destes corantes aumenta com a temperatura, mas como estes corantes tém
coeficientes de difusdo elevados, usam-se a baixa temperatura [10].

A reatividade destes corantes é condicionada pela estrutura quimica do grupo reativo que
contém, podendo distinguir-se os corantes de alta reatividade que podem reagir a frio, 20-25 °C
(diclorados), e os que necessitam de temperaturas elevadas de cerca de 70 °C (monoclorados)
para que a reagdo se dé a uma velocidade razodvel. Pode-se atingir o equilibrio em tempos
inferiores a uma hora [10].

= Relacdo de banho

A relagdo de banho (massa de matéria a tingir/volume do banho de tingimento) é um dos
fatores mais importantes em processos por esgotamento, com este tipo de corantes. Um
aumento da R.B. produz uma grande reducdo do esgotamento, embora os corantes de grande
afinidade sejam pouco influenciados [10].

A relagdo de banho também influencia a hidrdlise do corante, assim como a sua ag¢ao no
esgotamento, na medida em que, existe sempre uma melhoria de rendimento quando se
trabalha com R.B. inferiores [10].

A relagdo de banho é imposta pelo equipamento disponivel [10].
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= Utilizacdo de eletrdlito

A sua presenca influencia muito a absorgao dos corantes reativos, sendo a sua agdo a de
neutralizar o potencial eletronegativo da fibra, que esta adquire ao mergulhar na agua, devido
a ionizacdo de grupos hidroxilo. As quantidades de sal a usar dependem da concentragdo do
corante e da relagdo de banho. Os eletrélitos usualmente utilizados sdo o cloreto de sédio e o
sulfato de sddio. O cloreto de sddio dissolve-se facilmente, enquanto o sulfato de sédio pode
formar “grumos” e possui um custo mais elevado [10].

Quando o eletrdlito cloreto de sédio é adicionado ao banho de corante, dissocia-se
completamente em ides de sddio (Na*) e ides cloreto (CI'). A carga negativa da fibra é suprimida
pelos catiGes que permitem que o anido do corante entre na fibra mais facilmente. A presenca
de anides do eletrélito, também auxilia o anido do corante a deixar o banho de tingimento e
penetrar na fibra devido ao efeito de repulsdo [32]. Portanto, o Na* liga-se a fibra e atrai o
corante que possui carga negativa. Comeca a surgir uma forca atrativa (forca de Van der Waals)
entre a fibra e o corante, que vai dar origem a uma ligacdo entre ambos e que faz com que o ido
sodio se liberte da fibra. Desta forma, os eletrélitos ndo sdo esgotados voltando para o banho
depois do tingimento.

Quando a base é introduzida no banho (pH sobe para 11/12) para facilitar a formac&o de
ligagcdo covalente entre a fibra e o grupo funcional do corante reativo, a abundancia de ides
hidroxilo causa hidrdlise significativa dos corantes reativos. Esse corante hidrolisado é chamado
de “corante morto”, pois ndo tem afinidade com a fibra, sendo enviado para o banho de corante.
A sua deposicdo na fibra baixa as propriedades de solidez.

O tingimento com corantes reativos polui o meio ambiente, ndo sé devido a alta coloracao
do banho, mas também as altas concentracdes de eletrélito.

A guantidade de sal pode ser reduzida ou eliminada, pela modificacdo molecular da fibra
para lhe conferir maior afinidade e atracdo para os corantes anidnicos.

Muitos tém sido os estudos realizados no ambito de eliminar ou reduzir a quantidade de sal
do processo de tingimento, sendo o mais comum o pré-tratamento da fibra de celulose com um
agente reativo catidnico. Pela introduc¢do de grupos amina, a fibra de celulose sera cationizada,
sob condi¢Ges alcalinas, dando alta substantividade para os corantes anidnicos, devido a atragao
entre a carga positiva da fibra e a carga negativa dos corantes anidnicos [33].

" pH

A absorcdo do corante é feita em pH neutro. Com o aumento de pH da-se a reacgdo entre
corante e fibra, mas se este ndo estiver absorvido pela fibra hidrolisa. Para evitar este fendmeno
de hidrdlise, adiciona-se lentamente a base (carbonato de sddio/soda cdustica), assim ha uma
subida gradual de pH de forma a permitir uma fixa¢do uniforme. Um pH superior a 11 provoca
uma diminuigdo do esgotamento, dando-se a reagdo com a agua (hidrdlise) [10,34].

A precipitacdo de sais alcalinoterrosos (reacdo entre as impurezas de célcio e/ou magnésio e
a base reduzem a alcalinidade do banho de tingimento, pelo que é necessario um controlo
rigoroso do processo [10].

= Temperatura
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Os corantes reativos, devido ao seu maior coeficiente de difusdao, podem tingir a diferentes
temperaturas, tais como [10]:

o Tingimento a 90-95 °C
o Tingimento a 80 °C
o Tingimento a 50-60 °C

= Tipo de fibra

A viscose tem uma absorc¢do superior ao algoddo mercerizado e este superior ao algoddo em
cru, sendo por isso o esgotamento do corante também diferenciado [10].

2.10. CATIONIZAGAO DA FIBRA DE ALGODAO

A modificagdao quimica do algodao tendo em vista uma alternativa a utilizacdo de um
eletrdlito como o NaCl pode consistir na introducdo de grupos catidnicos na fibra de algodao.
Tal modificagdo, usualmente referida como cationizacdo, é alcancada por tratamento do
algodao com um composto quimico catidénico de baixo peso molecular ou com polimeros
catidnicos (resinas). A cationizagdo aumenta a utilizagdo de corante em 30% com nenhuma
mudanca na solidez da cor e reduz a poluicdo ambiental [34; 35].

No tingimento com corantes reativos utilizando algodao cationizado, os corantes aniénicos
sdo atraidos pela carga positiva da fibra, formando com esta uma ligacao idnica forte, ndo sendo
necessario nenhuma base para a fixacao. O tingimento com algod3o cationizado é realizado para
consumir apenas cerca de 40% do vapor e 50% do tempo de um tingimento normal. No
tingimento com corantes reativos, a cationizacdo do algoddo vem mostrar a capacidade de
eliminar o sal e o alcali e levar a reducdo de uma grande quantidade de corante ndo fixado. Isto
oferece muitos beneficios ambientais [34; 35].

Polimeros naturais como o amido catiénico e o quitosano (quimico “amigo do ambiente”),
polimero derivado da quitina, tém sido explorados como agentes de cationizagdo. O nitrogénio
tem um potencial positivo forte e esta inclusdo na fibra faz atrair os anides do corante. Dai o sal
ndo ser necessario para forgar as moléculas de corante a transferir-se da solugdo para a fibra,
como se passa no tingimento normal [34; 35].

2.11. A INDUSTRIA DE CURTUMES

A industria dos curtumes, uma das mais antigas e com mais tradicdo em Portugal, é bastante
problemdtica em termos ambientais, ndo sé pelo seu peso no conjunto da industria
transformadora mas, sobretudo pela taxa elevada de desperdicios produzidos, muitos dos quais
de elevada perigosidade. Com efeito, admite-se que por cada tonelada de peles tratadas, apenas
40% resulta em produtos finais comercializaveis [36].

Em Portugal, esta industria estd essencialmente vocacionada para a transformacao de peles
de bovinos para a industria de calgado [36].

Devido a caracteristicas climaticas e geograficas, abundancia de 4gua, temperaturas elevadas
e clima seco, é na regido de Lisboa e Vale do Tejo, nomeadamente Alcanena, que existem mais
unidades de curtumes no pais, cerca de 85% do numero total de empresas do sector, sendo
correspondente a 90% da produgao nacional [37].
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A regido do Porto ocupa a segunda posicdo de empresas de curtumes a nivel nacional,
distribuindo-se as restantes empresas por Guimaraes e Seia [37].

As principais operagdes sdo: Ribeira, Curtimento e Acabamento molhado ou pés curtimento
e Acabamento final, sendo do processo da Ribeira que se obtém o retalho, de onde se vai extrair
o colagénio.

2.12. COLAGENIO

A estrutura histoldgica da pele é diferente de espécie para espécie, podendo mesmo diferir
dentro da mesma espécie. Na generalidade, consiste em trés camadas principais: epiderme,
derme e tecido subcutdneo. O principal elemento da epiderme é a queratina, enquanto o
principal constituinte da derme é o colagénio [38].

Esta proteina corresponde a 60% do total de proteinas do corpo, sendo o principal
constituinte do tecido conjuntivo, contém cadeias peptidicas dos aminodacidos glicina, prolina,
lisina, hidroxilisina, hidroxiprolina e alanina [38].

A molécula de colagénio tem 280 nm de comprimento, massa molecular de 300.000 Da,
estabilizada por pontes de hidrogénio e por ligacGes intermoleculares. A sequéncia de
aminodacidos no colagénio é, em geral, uma unidade tripeptidica, glicina-X-prolina ou glicina-X-
hidroxiprolina, onde X pode ser qualquer um dos vinte aminodcidos padrdo. (Esta molécula de
colagénio é constituida por trés cadeias polipeptidicas em forma de hélices, duas com
orientacdo a direita e uma a esquerda. A molécula assim constituida, geralmente é chamada de
tropocolagénio. Cada uma dessas cadeias tem cerca de 1052 residuos de aminoacidos [39].

Como mostrado na Figura 22, estas cadeias enrolam-se umas nas outras formando a hélice
tripla, através da formacao de ligagdes de hidrogénio, que estabilizam esta estrutura.

(<)

Figura 22 - Representagdo esquematica da molécula de colagénio
(a) forma de triplete presente nas matrizes colagénicas; (b)
tropocolagénio; (c) tripla hélice [38]

Do processo de Ribeira retiram-se pontas e defeitos das peles, chamados de retalhos. Esses
retalhos sdo ricos em proteinas, principalmente o colagénio, pois nesta etapa os agentes
depilantes destroem a queratina e deixam intacto o colagénio, ou seja, a epiderme é destruida
enquanto a derme permanece preservada [37].

Este subproduto natural da industria do couro possui uma grande quantidade de aplicacGes
na cosmética e cuidados com a pele [37].
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O processo de formacdo de colagénio ocorre, principalmente, durante a preparagao da
regeneracao e do desenvolvimento do tecido embrionario [40].

O colagénio apresenta uma estrutura molecular relativamente simples e é insolUvel em agua,
em virtude da grande concentracao de aminoacidos hidrofébicos, quer no interior da proteina,
quer na superficie [40].

O colagénio, na sua forma bruta, na forma de fibras ou pd, pode ser submetido a reaccdo de
hidrélise, que leva a produgdo de gelatina e de colagénio hidrolisado. Uma vez hidrolisado, o
colagénio torna-se numa mistura de peptideos [40].

O ponto isoelétrico do colagénio hidrolisado é 5,2. Acima deste valor de pH o colagénio
apresenta caracter anidnico, ja abaixo de 5,2, apresenta cardcter catidnico, tal como se pode
verificar na Tabela 4. O que significa que o colagénio hidrolisado pode desempenhar o mesmo
papel que o sal no processo de tingimento, uma vez que reduz a repulsdo entre o corante e a
fibra, quando se encontra a pH abaixo do ponto isoelétrico [40].

Tabela 4. Carater do colagénio hidrolisado a pH inferior a 5,2 [40].

O colagénio hidrolisado fica fixo
electrostaticamente, reduzindo a carga
negativa do algodao.

Colagénio Hes Catidnico
hidrolisado | P NHi — R — COOH

2.13. PROCESSOS DE HIDROLISE

De forma a obter o colagénio hidrolisado a partir de residuo da industria dos curtumes, um
processo de hidrdlise é realizado por meio 4cido, alcalino ou enzimatico. O tratamento alcalino
€ mais suave que o tratamento acido e mais adequado para se obterem hidrolisados industriais.
A hidrdlise enzimatica em meio alcalino a temperaturas moderadas é altamente recomendada
porque permite o controlo da reac¢do, a fim de obter produtos com diferentes propriedades
funcionais. O processo enzimatico é preferivel a qualquer processo quimico, uma vez que é mais
ecoldgico [40].

2.13.1. HIDROLISE ALCALINA

Esta técnica consiste num ataque alcalino a quente as proteinas, quebrando as ligaces
peptidicas, e transformando-as em peptideos de diferentes tamanhos e em aminodcidos livres.

Este método nao requer instalagdes nem equipamentos complexos, o que o torna atrativo
em termos econdmicos. Também tem demonstrado ndo causar perigo sobre o meio ambiente
nem sobre a saude da populagdo em geral, uma vez que ndo provoca a libertagdao de agentes
quimicos perigosos [36].
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2.13.2. HIDROLISE ENZIMATICA

As enzimas sdo um grupo de substancias organicas de natureza geralmente proteica, que
tém funcdo catalisadora. Catalisam reag¢bes quimicas que, sem a sua presencga, aconteceriam a
uma velocidade demasiado baixa.

A atividade catalitica pode depender da presenca de determinadas moléculas,
genericamente designados cofatores. A natureza quimica dos cofatores é muito variavel.

As enzimas atuam em concentra¢des muito baixas e em condi¢Oes suaves de temperatura e
pH. Possuem todas as caracteristicas das proteinas. Podem, portanto, ser definidas como
biocatalisadores cuja natureza proteica determina a presenca de certas propriedades, tais como:
especificidade de substrato, dependéncia da temperatura e dependéncia do pH.

A atividade enzimatica é influenciada por fatores do meio, como a temperatura, o pH, a
concentragao do substrato, efetores e cofatores.

= Temperatura— A temperatura influencia a atividade enzimdatica. Em qualquer reacao
enzimatica, a velocidade da reacdo aumenta com a temperatura até um
determinado valor, a partir do qual diminui até se anular. A temperatura para a qual
a atividade enzimatica é maxima designa-se por temperatura 6tima. Temperaturas
baixas ou muito elevadas dificultam a acdo enzimdtica, podendo as altas
temperaturas destruir a enzima por desnaturacdo da proteina enzimatica. Embora
cada enzima tenha a sua temperatura étima de atuagdo, verifica-se que a maioria
das enzimas tem a temperatura 6tima proxima da temperatura de muitos seres vivos
(35 a 40 °C).

= pH - A alteragdo do pH do meio em que uma enzima atua interfere na atividade
enzimatica, pois provoca alteragGes nas cargas elétricas do centro ativo e do
substrato. Verifica-se pois que cada enzima tem um pH 6timo de atuagao, havendo,
portanto, enzimas que tém a sua atividade maxima em meio acido, outras em meio
neutro e outras em meio alcalino.

= Concentragdo do substrato — E um dos fatores que mais influencia a atividade
enzimatica. Para baixas concentracGes de substrato ha uma relagdo direta entre o
aumento da concentragdo de substrato e a velocidade da reacdo. Para maiores
concentragdes de substrato, o aumento da velocidade passa a ser cada vez menor e,
a partir de determinada concentracdo, a velocidade estabiliza, mesmo que a
concentragdo de substrato continue a aumentar. Isto acontece porque todos os
centros ativos da enzima que catalisam a reagdo estdo ligados a moléculas do
substrato, havendo assim satura¢ao dos centros ativos das enzimas. A partir deste
momento, a quantidade de produto formado por unidade de tempo (velocidade da
reacdo) é constante. A Unica possibilidade de, neste caso, aumentar a velocidade de
reacdo é fazer aumentar a concentragdo de enzima.

= Concentragdo da enzima — A velocidade de qualquer reacdo enzimatica é
diretamente proporcional a concentra¢cdo da enzima, desde que haja excesso de
substrato durante a reagdo. Ao aumentarmos a concentracdo de enzima,
observamos um aumento na velocidade de reacao.

= Efetores ou moduladores — Sdo compostos quimicos que interferem na catdlise
enzimatica e que podem atuar, quer ativando, quer inibindo a reagdo. Enquanto os
ativadores orientam os grupos cataliticos presentes no centro ativo da enzima,
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facilitando a formacdo do complexo enzima-substrato e acelerando assim a reacao,
os inibidores atuam impedindo a ligacdo do substrato a enzima, o que obriga a
diminuir a velocidade da reacdo. E possivel ultrapassar a a¢do dos inibidores
competitivos aumentando a concentragdo do substrato, a inibicdo mantém-se por
incapacidade das enzimas. Esta inibicdo sé pode ser ultrapassada fazendo aumentar
a concentragdo das enzimas, ou seja, substituindo as enzimas inibidas por outras.
Cofatores — Como os cofatores sao moléculas ou ides cuja presenca é indispensavel
a atuacdo da enzima, a sua concentragdo interfere na capacidade catalitica das
mesmas [36].
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3. TRABALHO EXPERIMENTAL

O trabalho experimental realizado consistiu na preparacao do hidrolisado proteico e na sua
aplicagdo no processo de tingimento de algoddo com o objectivo de diminuir ou mesmo eliminar
a quantidade de cloreto de sédio utilizada no tingimento do algodao.

Numa primeira fase, testaram-se dois tipos de hidrélise: hidrélise alcalina e hidrdlise
enzimatica, tendo-se estudado o efeito de alguns dos parametros fundamentais e selecionando
as condi¢cOes mais favoraveis.

Numa segunda fase, o colagénio hidrolisado obtido foi testado na cationizacdo de fibra de
algodao, seguida de tingimento.

Relembra-se ainda que o residuo usado neste estudo experimental foi o retalho tripa.

3.1.INSTALAGAO EXPERIMENTAL

Hidrdlises alcalina e enzimatica

Os ensaios de hidrdlise alcalina e de hidrdlise enzimatica foram realizados num agitador
orbital termostatizado tipo estufa (Figura 23).

Figura 23 - Agitador orbital termostatizado tipo estufa

Cationizacdo da fibra de algod3o e Processo de tingimento

A cationizac¢do da fibra de algod3o, bem como o processo de tingimento foram efetuados
numa maquina laboratorial de tingimento por esgotamento (Figura 24).
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Figura 24 - Maquina de tingimento por esgotamento laboratorial

3.2.REAGENTES E PRODUTOS AUXILIARES

A seguir apresentam-se os reagentes utilizados e outros produtos nos vdrios tipos de ensaios.

Hidrdlise alcalina

» Agua desmineralizada
= Hidréxido de sédio (NaOH) sélido
* Acido cloridrico (HCI) a 50 %

Hidrdlise enzimatica

» Agua desmineralizada

=  Enzima pH 3895

* Acido cloridrico (HCI) a 50 %

= Hidréxido de sédio (NaOH) sélido

Cationizacdo da fibras de algodao

* Agua desmineralizada
= Colagénio hidrolisado obtido previamente

Processo de tingimento

» Agua desmineralizada

= Corante (Amarelo Everzol LX)

= Sal (NaCl)

= Soda solvay (Carbonato de sédio)
=  Soda custica (NaOH 38°Bé)
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3.3.PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Antes de se estudar os processos de hidrdlise do colagénio, propriamente ditos, foi efetuada
uma desencalagem, cujo objetivo consistiu na elimina¢do da cal e produtos alcalinos do interior
da pele (retalho tripa) através de lavagens e produtos quimicos. A seguir apresenta-se o
processo seguido.

3.3.1 Desencalagem

I Primeira lavagem
300 % de dgua/massa de pele (retalho tripa)
Temperatura igual a 33 °C, durante 15 minutos
Desprezou-se o banho

Il. Segunda lavagem
50 % agua/massa de pele inicial + 1,5 % sulfato de amadnio + 0,5 % bissulfito de sddio +
0,5 % acido citrico
Temperatura igual a 33 °C, durante 60 minutos (No final desta segunda lavagem, o pH
deve ser 7,5-8)

Il Lavagens finais
Com o pH neutro, fazem-se duas lavagens com 300 % de agua (sempre relativamente a

massa inicial), a temperatura ambiente

V. Corte e conservacao
Cortou-se a pele em bocadinhos, guardou-se em sacos plasticos transparentes e de
seguida foi armazenada no frigorifico.

Apds a desencalagem, realizaram-se as hidrdlises alcalina e enzimdtica na pele com o intuito
de obter o colagénio hidrolisado e assim avaliar os dois processos.

3.3.2 Hidrodlises

As hidrélises foram efetuadas utilizando 5 g de pele e 50 mL de agua, em cada ensaio. Para
além disso, foram variados alguns parametros em cada processo de hidrdlise realizado.

= Hidrdlise alcalina

Os parametros variados ao longo das experiéncias (concentragdo de NaOH, tempo e
temperatura) e respectivos valores encontram-se resumidos na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros estudados nos varios ensaios de hidrdlise alcalina e respectivos valores.

A Primeiro conjunto de Segundo conjunto de Terceiro conjunto de
Parametro . . .
ensaios ensaios ensaios
Temperatura (° C) 80 80 40, 50, 60, 80
Agitacdo (rpm) 75 75 75
Tempo (minutos) 240 45, 60, 120, 180, 240 180
NaOH (% m/m) 2,4,6,8,10 2 2
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Os parametros variados ao longo das experiéncias de hdrdlise enzimatica (concentragdo de
enzima, tempo e temperatura) e os respectivos valores encontram-se resumidos na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros estudados nos varios ensaios de hidrélise enzimatica e respectivos valores.

. Primeiro conjunto de Segundo conjunto de Terceiro conjunto de
Parametro . . .
ensaios ensaios ensaios
Temperatura (°C) 50 50 40, 50, 60
Agitacdo (rpm) 175 175 175
Tempo (minutos) 240 30, 60, 120, 180, 240 180
Enzima (% m/m) 0;0,3;0,5;1;2 2 2

3.3.4 Cationizacao da fibra de algodao

Para a cationizacdo da fibra de algoddo (CO) foi utilizado colagénio hidrolisado através de
dois processos: fazendo um pré-tratamento da fibra, antes do tingimento; adicionando o
colagénio directamente no banho de tingimento. Os ensaios foram efetuados a uma R.B.: 1:20
(2,5 g de algoddo:50 mL de banho).

=  Pré-tratamento da fibra CO com colagénio hidrolisado

Na Tabela 7 encontram-se, resumidamente, os pardmetros estudados nos ensaios de
cationizacdo da fibra de algodao, através do pré-tratamento com colagénio hidrolisado.

Tabela 7. Parametros estudados na cationizagdo da fibra de algodao através do pré-tratamento

Primeiro Segundo Terceiro Quarto Quinto Sexto
Parametro Estudo Estudo Estudo Estudo Estudo Estudo
(5 ensaios) (1 ensaio) | (1 ensaio) | (1 ensaio) | (1 ensaio) | (1 ensaio)
% Corante 1 1 1 1 1 1
Colagénio (mL) 5 5 2,5 5 15 25
Carbonato de sodio
(mL) (solugdo 1g:20mL) | > > > > >
Soda caustica 38° Bé
(mL) (solucdo 1:20,vol) | L5 L5 L5 L5 L5
Temperatura (° C) 80 80 80 80 80 80
Tempo (minutos) 20, 30, 40, 50, 60 30 30 30 30 30
Sélidos organicos (%) 3 3 19 19 19 19

Apds o tratamento da fibra de algoddo foi efetuado o tingimento, a temperatura de 60 °C,
durante 60 minutos (temperatura e tempo do processo de tingimento convencionais) e
posterior ensaboamento (processo que remove o corante hidrolisado, nao fixado)

= Adicdo do colagénio hidrolisado no banho de tingimento

Na Tabela 8 encontram-se, de forma resumida, os parametros estudados na cationizacdo da
fibra de algodao através da adicdo de colagénio hidrolisado no banho de tingimento.
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Tabela 8. Parametros estudados na cationizagdo da fibra de algodao através da adigdo de colagénio
hidrolisado no banho de tingimento

Primeiro Segundo
Parametros Estudo Estudo
(2 ensaios) (3 ensaios)
% Corante 1 1
Colagénio (mL) 5,10 5, 15, 25
Carbonato de sddio 5 5
(mL) (solugdo 1g:20mL)
Soda cdustica 38° Bé
(mL) (solugdo 1:20, vol) L5 15
Temperatura (° C) 60 60
Tempo (minutos) 60 60
Sélidos organicos (%) 3 19

43



[ ]
I s E‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

44



[ ]
I s e Instituto Superior de
Engenharia do Porto

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o objetivo de maximizar o rendimento de hidrélise (definido pela equagdo 3), bem como
minimizar os custos envolvidos, realizaram-se varios ensaios fazendo variar alternadamente um
dos parametros de operacdo (fixando todos os restantes), de modo a avaliar a influéncia de cada
um na eficiéncia do processo.

Rendimento de hidroélise (%) = (Minicial peleMiinal pele) . 10 (3)

Mjnicial pele

Nos varios ensaios, foi estudado o efeito dos seguintes parametros:

= Concentragao de NaOH (hidrdlise alcalina) ou de enzima (hidrdlise enzimatica)
= Tempo de contacto
= Temperatura

4.1.CARACTERIZACAO DA AMOSTRA INICIAL

A caracterizacdo do retalho tripa consistiu na determinac¢édo do teor (em %) de:

= Humidade
=  Matéria mineral
= Matéria orgénica

Na Tabela 9 encontra-se o teor de humidade, de matéria organica e mineral determinados.

Tabela 9. Caracterizagdo do retalho tripa usado nos ensaios.

% Matéria % Matéria
% Humidad . ..
% Humidade mineral organica
Retalho tripa 69 28 3

4.2.HIDROLISES
4.2.1 Hidrolise alcalina

De forma a otimizar as condi¢des operatérias do processo de hidrélise alcalina, através da
avaliagdo do rendimento de hidrélise, foram efetuados varios ensaios onde se fez variar a
temperatura (T), o tempo de contacto (t) e a quantidade de NaOH adicionada. O primeiro
conjunto de ensaios consistiu em fixar a temperatura e o tempo, variando a concentragao de
NaOH (2%, 4%, 6%, 8% e 10%). Na Figura 25 encontram-se representados os resultados obtidos.

Tal como se pode verificar pela Figura 25, o rendimento de hidrélise foi sempre bastante
elevado e de cerca de 99%. Pode observar-se, mesmo assim, que um dos valores mais altos foi
obtido para uma concentragdo de NaOH de apenas 2%, sendo esta quantidade suficiente para
hidrolisar todo o colagénio existente.
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Condigbes: T= 80 °C; t= 4 horas; Agita¢do: 75 rpm

S 2%; 99,3 4%; 98,9 6%; 99,1 8%; 99,3 10%; 99,0

< 100,00

k2]

95,00

°

-

@ 90,00

e

8

€ 85,00

Q

£

T 80,00

3 2% 4% 6% 8% 10%
% NaOH

Figura 25 — Variagdo do rendimento de hidrdlise alcalina (%) com a percentagem de NaOH, para uma
temperatura igual a 80°C durante 4 horas, com agita¢do de 75 rpm

Sendo assim, de seguida, fez-se variar o tempo (30 min; 60 min; 120 min; 180 min e 240 min)
utilizando a percentagem de NaOH de 2%, e mantendo a temperatura em 80 °C. Na Figura 26
apresentam-se os resultados conseguidos.

Condigoes: T= 80°C; % NaOH= 2%; Agitacao= 75 rpm

120: 95.9% 180; 98,6% | | 240; 98,6%

100,00% 45;86,8% | | 60;87,9%
90,00%
80,00%
70,00%
60,00%
i 60 120 180 240

50,00%

Rendimento hidrélise (%)

tempo (minutos)

Figura 26 — Variacdo do rendimento de hidrdlise alcalina com o tempo do ensaio, para uma temperatura
igual a 80 °C e 2% NaOH

Pela observacdo do grafico da Figura 26, pode concluir-se que 180 minutos, para uma
temperatura de 80 °C e 2% NaOH, s3o suficientes para obter um rendimento de hidrdlise
proximo de 99%.
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Por ultimo, fez-se variar a temperatura usando a concentragao de NaOH de 2% e tempo de
180 minutos, de acordo com as conclusdes dos ensaios anteriores. Na Figura 27 encontram-se
os resultados obtidos.

Condigdes: tempo=3 horas; % NaOH= 2%; Agitacao= 75 rpm

80; 98,6%
X 100,0%
[
:% 90,0% 50; 78,7% 60; 77,6%
'E 80,0% 40; 71,9%
2
Q 70,0%
c
2 60,0%
T 50,0%
g 40 50 60 80

Temperatura (° C)

Figura 27 — Variagdo do rendimento de hidrdlise alcalina com a temperatura, para 2% NaOH durante 3 horas
(com excepg¢do do ensaio a 50°C, com 4 horas)

Pela observacdo do grafico da Figura 27 podemos concluir que as melhores condi¢des para
produzir colagénio hidrolisado e assim obter um melhor rendimento serd a uma temperatura de
80 °C utilizando 2% NaOH, durante 3 horas. E de salientar que o rendimento obtido para a
temperatura de 50 °C, foi para um ensaio realizado durante 4 horas, mas mesmo assim pode-se
concluir que ndo sdo as melhores condi¢cdes para o processo estudado.

4.2.2 Hidrolise enzimatica

Esta etapa do trabalho experimental teve como principal objetivo otimizar as condicGes
operatdrias do processo de hidrélise enzimatica, através da avaliagdo do rendimento de
hidrélise. Tal como para o processo de hidrdlise alcalina, foram efetuados varios ensaios onde
se fez variar a temperatura (T), o tempo de contacto (t) e a quantidade de enzima adicionada.
Comecou-se por fixar a temperatura (50 °C) e o tempo (4 horas), variando a concentragdo de
enzima (0%, 0.3%, 0.5%, 1% e 2%). Em cada ensaio foi adicionado 2% de NaOH para manter o
pH no intervalo 10-13, pH de funcionamento da enzima (ERHA PH3895).

Tal como o esperado, o melhor rendimento de hidrdlise corresponde a uma concentragdo de
enzima igual a 2%.

Esta percentagem foi a utilizada para o segundo conjunto de ensaios, onde se manteve a
temperatura de 50 °C e variou-se o tempo (30 min; 60 min; 120 min; 180 min e 240 min). Os
resultados obtidos encontram-se representados na Figura 29. Assim como para o processo de
hidrélise alcalina, foi aos 180 minutos que se obteve o melhor rendimento de hidrdlise.

Por dltimo, fixou-se a %enzima em 2%, variou-se a temperatura (40, 50 e 60 °C) e o tempo
de cada ensaio foi de 180 minutos. A Figura 30 mostra os resultados conseguidos.
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Condigdes: T= 50 °C; t= 4 horas; Agitacdo: 175 rpm

2,0%; 81,8%

0,5%; 79,7%
0,0%; 78,7% | | 0:3%; 79,1% ’ '
' ' ' |
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Figura 29 — Variagdo do rendimento de hidrdlise enzimatica com a concentragdo de enzima, para uma
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b
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c
[J]
o

temperatura igual a 50 °C, durante 4 horas

Condig¢des: T= 50°C; % Enzima= 2%; Agitagdao= 175 rpm

120;78,3% | eml )| 240 80.4%

j [ ' ' '
30 60 120 180 240

tempo (minutos)

Figura 30 — Variagao do rendimento de hidrdlise enzimatica com o tempo, para uma temperatura igual a

50 °C e 2% enzima

Condigoes: tempo= 180 min;% Enzima= 2%; Agitacao= 175 rpm

90,0%
85,0%
80,0%
75,0%
70,0%
65,0%

Rendimento hidrélise (%)

60; 85,9%

50; 81,7%

40; 74,8%

40 50 60
Temperatura (° C)

Figura 28 — Variagdo do rendimento de hidrélise enzimatica com a temperatura, para concentragdo de enzima

de 2% e um tempo de 3 horas
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Pela observacdo do grafico da Figura 30 pode-se concluir que o melhor rendimento é obtido
para uma temperatura de 60 °C, temperatura maxima de funcionamento da enzima em estudo.

Desta forma, chegou-se a conclusdo que as melhores condi¢Bes para produzir colagénio
hidrolisado através do processo de hidrdlise enzimatica s3o a uma temperatura de 60 °C, usando
2% de enzima durante 3 horas.

4.2.3 AVALIACAO ENERGETICA DOS PROCESSOS DE HIDROLISE ALCALINA E
ENZIMATICA

e Hidrdlise alcalina: o consumo de energia na hidrélise alcalina consiste no
aquecimento de todo o sistema até 802C e em assegurar a compensacao devido
a perda de calor durante o processo.

e Hidrdlise enzimatica: a vantagem da hidrélise enzimatica tem a ver com o facto
de ndo ser necessaria uma temperatura tdo elevada, 602C como temperatura
maxima aceitavel por restricdes de aplicacdo da enzima. A compensacdo devido
a perdas térmicas serd semelhante.

A grande diferenca entre os dois processos esta na temperatura de operacdo que origina um
maior custo energético no caso da hidrélise alcalina, custo esse que tem a ver com a diferenca
de necessidade de aquecimento de um AT de 20°C, sendo que a compensacdo devido a perdas
de calor serd semelhante nos dois casos.

Apesar de tudo, o rendimento da hidrélise alcalina é superior ao da hidrélise enzimatica e a
opcao pela hidrélise enzimatica so deveria ser tomada no caso do custo energético compensar
substancialmente o custo da enzima.

4.3.APLICACAO DO COLAGENIO HIDROLISADO NO PROCESSO DE TINGIMENTO COM
CORANTES REATIVOS

Depois de se chegar a conclusdo sobre qual seria o processo mais rentavel para produzir
hidrolisado, comegou-se a aplicacdo deste no processo de tingimento com corantes reativos.
Optou-se por duas vias diferentes, uma que consistia na cationiza¢do da fibra de algod3do através
de um pré-tratamento e posterior tingimento e outra que residia na adi¢do do colagénio
hidrolisado no banho de tingimento.

Os resultados do primeiro pré-tratamento realizado encontram-se representados na Tabela
10.
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Tabela 10. Resultados da primeira série de ensaios (1-6) de pré-tratamento da fibra com colagénio

hidrolisado por via alcalina

TINGIMENTO CONVENCIONAL
(COM SAL)

TINGIMENTO SEM SAL

ENSAIO 1

(1% Amarelo Everzol LX; 5 mL
colagénio hidrolisado; 3%
sélidos orgénicos; 80 °C; 30
min *)

Antes do ensaboamento

el

Antes do ensaboamento

Antes do ensaboamento

Depois do ensaboamento

1

%

Depois do ensaboamento '

Depois do ensaboamento

ENSAIO 2
(1% Amarelo Everzol LX; 5 mL

colagénio hidrolisado 3% sélidos

carbonato de sddio 1g:20mL; 1,5
mL NaOH 38°Bé)

organicos; 80 °C; 30 min; 5 mL sol.

ENSAIO 3

(1% Amarelo Everzol LX; 2,5
mL colagénio hidrolisado 19%
sélidos organicos; 80 °C; 30
min; 5 mL sol. carbonato de
sédio 1g:20mL; 1,5 mL NaOH

ENSAIO 4

(1% Amarelo Everzol LX; 5 mL
colagénio hidrolisado 19%
sélidos organicos; 80 °C; 30
min; 5 mL sol. carbonato de
sédio 1g:20mL; 1,5 mL NaOH
38°B¢)

Antes do ensaboamento

38°B¢)

Antes do ensaboamento

Antes do ensaboamento

Depois do ensaboamento

|
Depois do ensaboamento

Depois do ensaboamento

ENSAIO 5
(1% Amarelo Everzol LX; 15 mL

colagénio hidrolisado 19% sélidos

carbonato de sédio 1g:20mL; 1,5
mL NaOH 38°Bé)

organicos; 80 °C; 30 min; 5 mL sol.

ENSAIO 6

(1% Amarelo Everzol LX; 25 mL
colagénio hidrolisado 19%
s6lidos organicos; 80 °C; 30
min; 5 mL sol. carbonato de

sédio 1g:20mL; 1,5 mL NaOH
38°Bé)

Antes do ensaboamento

Antes do ensaboamento

Depois do ensaboamento

Depois do ensaboamento

* este primeiro ensaio foi repetido para tempos diferentes: 20, 30, 40, 50 e 60 min, tendo-se obtido resultados idénticos
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Relativamente aos resultados obtidos no ensaio 1, pode-se dizer que ndo houve diferencas
de cor, apds o tingimento e ensaboamento, entre os ensaios com a varia¢do do tempo (20, 30,
40, 50 e 60) dai se apresentar apenas um dos ensaios.

Pela observacdo dos resultados obtidos do primeiro ensaio, representados na Tabela 10,
concluiu-se que o pré-tratamento efetuado ndo é eficaz, pois, apds o tingimento da fibra, a cor
nao se aproxima da de um tingimento convencional (com sal). Para além disso, a elevada perda
de coloragdo apds ensaboamento levou a crer que é necessario adicionar carbonato de sddio e
soda cdaustica durante o tingimento, para assim haver formacdo de liga¢cGes covalentes. Desta
forma, estudou-se um segundo pré-tratamento e posterior tingimento.

Através da analise dos resultados obtidos no segundo ensaio, verifica-se que houve um
melhoramento na coloracao do primeiro para o segundo ensaio. No entanto, a diferenca de cor
existente, comparada com o tingimento convencional, é ainda bastante notéria.

De seguida, procedeu-se a um pré-tratamento da fibra utilizando diferentes quantidades de
colagénio hidrolisado (ensaios terceiro a sexto). Tendo utilizado previamente um colagénio
hidrolisado com apenas 3% de matéria organica, pensou-se também que esta percentagem ndo
devia ser suficiente para cationizar a fibra de algoddo. Assim, concentrou-se a solucdo, por
evaporag¢do, até uma percentagem final de 19% de sélidos organicos, sendo este colagénio
usado nos ensaios terceiro a sexto.

Nestes ensaios, verifica-se que, mais uma vez, o pré-tratamento nao foi eficiente, pois a
coloracdo da fibra de algoddo ainda se encontra muita afastada da de um processo de
tingimento normal. No entanto, é importante salientar que o aumento da quantidade de
colagénio adicionada no pré-tratamento tornou a tonalidade da cor obtida mais fraca, apds o
tingimento.

Uma vez que o colagénio estava a ser utilizado para substituir ou eliminar o sal do processo
de tingimento, foi realizado um outro conjunto de ensaios (7 a 11), em que se adicionou o
hidrolisado directamente no banho de tingimento, tal como acontece com o sal. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 11.

Nos ensaios 7 e 8, a percentagem de sélidos organicos no hidrolisado era de 3%. Nos ensaios
9 a 11, essa percentagem passou a ser de 19%, tendo-se variado a quantidade de hidrolisado
adicionado ao banho.
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Tabela 111. Resultados da segunda série de ensaios (7-11) de adi¢do do colagénio hidrolisado por via

alcalina ao banho de tingimento

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

TINGIMENTO CONVENCIONAL
(COM SAL)

TINGIMENTO SEM SAL

ENSAIO 7

(1% Amarelo Everzol LX; 5 mL
colagénio hidrolisado; 3%
sélidos orgénicos; 60 °C; 60
min, 5 mL sol. carbonato de
sodio 1g:20mL; 1,5 mL NaOH

Antes do ensaboamento

Antes‘ dO ensa bbamento

38°B¢)

Antes do ensaboamento

T

LB

oamento

Depois do ensa

,'/ s Y

¥

Dépois do ensaboamento

Depois do ensaboamento

ENSAIO 8

(1% Amarelo Everzol LX; 10 mL
colagénio hidrolisado 3% soélidos
organicos; 60 °C; 60 min, 5 mL sol.
carbonato de sddio 1g:20mL; 1,5
mL NaOH 38°Bé)

ENSAIO 9

(1% Amarelo Everzol LX; 5 mL
colagénio hidrolisado; 19%
sélidos organicos; 60 °C; 60
min, 5 mL sol. carbonato de

sédio 1g:20mL; 1,5 mL NaOH

38°Bé)

ENSAIO 10

(1% Amarelo Everzol LX; 15 mL
colagénio hidrolisado 19%
sélidos orgéanicos; 60 °C; 60
min; 5 mL sol. carbonato de

sodio 1g:20mL; 1,5 mL NaOH
38°Bé)

Antes do ensaboanﬁehto

Antes do ensaboamento

Antes do ensaboamento

Depois do ensaboamento

Depois do ensaboamento

Depois do ensaboamento

ENSAIO 11
(1% Amarelo Everzol LX; 25 mL

colagénio hidrolisado 19% sélidos

carbonato de sédio 1g:20mL; 1,5
mL NaOH 38°Bé)

organicos; 60 °C; 60 min; 5 mL sol.

Antes do ensaboamento

Depois do ensaboamento
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Pela observacao da Tabela 11 conclui-se que a adicao de colagénio hidrolisado no banho de
tingimento ndo é de facto o melhor caminho para se conseguir reduzir ou eliminar a quantidade
de sal adicionada no processo de tingimento com corantes reativos.

Dos dois conjuntos de ensaios, parece poder concluir-se que os melhores resultados foram
os conseguidos no ensaio 3 (de pré-tratamento da fibra), com 2,5 mL colagénio hidrolisado
contendo 19% sélidos organicos, a 80 °C, durante 30 min e usando 5 mL sol. carbonato de sédio
1g:20mL e 1,5 mL NaOH 38°Bé. No entanto, para validar esta conclusdo, haveria necessidade de
medir a diferenca de cor conseguida entre as varias amostras e a amostra correspondente ao
método convencional, o que n3o foi feito atendendo ao afastamento visivel de todas elas, a olho
nu.

4.4.APLICACAO DO COLAGENIO HIDROLISADO NO PROCESSO DE TINGIMENTO COM
CORANTES DIRECTOS

Realizou-se ainda um pequeno estudo experimental utilizando corantes directos no
tingimento, apds um pré-tratamento da fibra, durante 30 minutos, com pequenas quantidades
de colagénio hidrolisado (0,5, 1 e 2 mL). Os corantes directos tém alta afinidade com a celulose,
dai ser necessario usar pequenas quantidades de sal (7,5 g/L de sal para 1% de corante, no caso
em estudo) e ndo é necessario adicionar soda cdustica e carbonato de sddio no processo de
tingimento.

Comparando os resultados obtidos através do processo convencional com os trés ensaios
preliminares em que se realizou um pré-tratamento da fibra, conclui-se que a cor obtida entre
os quatro tingimentos sdo muito idénticas, sendo este um estudo que deveria ser aprofundado.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O objectivo principal deste trabalho foi testar a utilizacdo de um produto (colagénio
hidrolisado) obtido a partir sub-produto da industria de curtumes no processo de tingimento de
fibras de algoddao com corantes reactivos, tendo em vista a diminuicdo ou eliminacdo da
quantidade de cloreto de sédio que é habitualmente utilizada nestes processos.

O cloreto de sdédio, adicionado nos banhos de tingimento, permite favorecer a ligacao das
moléculas de corante as moléculas da fibra, nomeadamente pelo efeito de cationizagdo que
consegue produzir, na fibra de algodao. Assim, com o presente estudo, pretendeu-se avaliar a
capacidade de o colagénio hidrolisado conseguir a cationizacdo prévia da fibra ou actuar
favoravelmente, por outra via, no processo de tingimento.

Para o efeito, usou-se retalho tripa previamente desencalado e caracterizado (em termos de
teor de matéria sdlida, organica e inorganica), tendo-se sujeito este a um processo de hidrdlise,
para obtencdo de colagénio hidrolisado. Foram realizados ensaios de hidrdlise alcalina com
hidréxido de sddio e ensaios de hidrdlise enzimatica, com uma protease. Testaram-se diferentes
concentracdes de base ou de enzima, tempo e temperatura.

Os resultados dos ensaios de hidrdlise foram analisados através da quantificacdo do
rendimento de hidrdlise, concluindo-se que as condigdes mais favoraveis (de entre as
estudadas) foram: hidrdlise alcalina, a uma temperatura de 80 °C utilizando 2% NaOH, durante
3 horas.

O colagénio hidrolisado foi entdo usado em dois estudos experimentais, em que se usou
como corante o amarelo de everzol (1%).

No primeiro conjunto de ensaios (1 a 6), sujeitou-se a fibra de algoddo a um pré-tratamento
em que se usou o colagénio e posteriormente procedeu-se ao tingimento da mesma. Nestes
ensaios de pré-tratamento, estudou-se inicialmente a influéncia do tempo de contacto (entre
30 e 60 min), tendo-se concluido que ndo havia diferencas significativas. Testou-se o efeito da
presenca de carbonato de sédio e de hidréxido de sédio no pré-tratamento da fibra e a
percentagem de sélidos na solugdo de colagénio hidrolisado usada (3 e 19%), bem como a
qguantidade (volume) de solugdo de hidrolisado (entre 2,5 e 25 mL, para 19% sdlidos). A
temperatura adoptada foi de 80°C.

No segundo conjunto de ensaios, a aplicagdo do colagénio hidrolisado foi feita directamente
no banho de tingimento, em que se usou a temperatura de 60 °C, com um tempo de contacto
de 60 min. Nestes ensaios também se utilizou carbonato de sédio e de hidréxido de sddio, no
banho, e fizeram-se ensaios com: os dois teores de sélidos organicos ja cosiderados
anteriormente (3 e 19%), bem como diferentes quantidades de colagénio adicionado (entre 5 e
25 mL).

Os resultados obtidos para o tingimento da fibra ficaram todos eles aqguém dos resultados
obtidos com o método convencional (testado em paralelo), mas no entanto foi recorrendo ao
pré-tratamento da fibra que se conseguiram os melhores resultados.

Dos dois conjuntos de ensaios, parece poder concluir-se que os melhores resultados foram
os conseguidos no ensaio 3 (de pré-tratamento da fibra), com 2,5 mL colagénio hidrolisado
contendo 19% sdélidos organicos, a 80 °C, durante 30 min e usando 5 mL sol. carbonato de sédio
1g:20mL e 1,5 mL NaOH 38°Bé. No entanto, para validar esta conclusdo, haveria necessidade de
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medir a diferencga de cor conseguida entre as varias amostras e a amostra correspondente ao
método convencional, o que ndo foi feito atendendo ao afastamento visivel de todas elas, a olho
nu.

No ambito deste trabalho foi ainda feito um conjunto de ensaios preliminares usando
corantes directos, tendo-se obtido resultados interessantes e que devem ser aprofundados. Nao
sendo este o objectivo inicial, constatou-se que o colagénio hidrolisado teve uma acgao positiva
no tingimento da fibra de algodao com o corante testado.

Este trabalho devera ter continuidade, pois ainda ndo se cumpriu o objetivo principal, ou
seja, ainda ndo se conseguiu eliminar ou reduzir a quantidade de sal do processo de tingimento
com corantes reativos. Desta forma, deverdo ser feitos mais estudos com colagénio hidrolisado
no tingimento do algoddao com corantes reativos, assim como utilizando também os corantes
diretos.
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