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RESUMO

O historico da industria téxtil reflete bastante o crescimento da economia de diversos paises,
assim como no Brasil. O setor € um dos pioneiros a desencadear a revolucgéo industrial. Desde
essa epoca, as industrias vém investindo na modernizacdo de seus processos € em novas
tecnologias de producdo, gerando modificages no cenario atual da industrial téxtil e
permitindo o aumento expressivo na produtividade. A cadeia téxtil por sua vez, engloba toda
a producdo téxtil desde a fabricacdo das fibras, fiacdo, tecelagem, beneficiamento até a
confecgéo e venda. A etapa de beneficiamento, em especial no tingimento, se tem um alto
consumo de &gua, e grandes descartes de efluentes, com a presenca de diversos produtos
quimicos, como 0s corantes azos. Esses grupamentos sdo0 0s mais empregados
comercialmente para colorir diferentes materiais, porém possuem um nivel considerado de
toxicidade. Desta forma, pensando em alternativas ao tingimento convencional existem
tecnologias que propdem a substituicdo da dgua em seus processos e sdo conhecidas como
“tecnologias de tingimento em meio ndo aquoso”, e dentre eles estdo o tingimento com
Liquidos ldnicos Proticos, CO2 supercritico, Micelas Reversas e Tunel de Infusdo Ativa
(ATI). Para o trabalho foram realizados estudos a partir de levantamentos bibliogréficos a
cerca desses métodos. Com base na leitura de artigos e outras fontes académicas foram
analisadas a toxicidade e caracteristicas dos processos. A partir disso, foi possivel verificar
gue de um modo geral, 0s processos se mostraram promissores. Os processos que utilizam
liquidos i6nicos préticos e o CO. supercritico, apresentaram estudos mais detalhados. A
tecnologia de liquidos ibnicos exibiu baixo valor de toxicidade (ECs0>100), e o tingimento
também pode ser realizado em baixas temperaturas e um curto tempo. Para o processo de CO»
supercritico ndo houve indicios de poluicdo, ja que a natureza do CO- supercritico é volatil,
sendo um composto ndo toxico. Além disso, essa técnica obteve um bom rendimento para as

fibras sintéticas, com o emprego de pressdes e temperaturas mais altas.

Palavras-chave: Tingimento, industria téxtil, efluentes, tingimento ndo aquoso, sem agua.



ABSTRACT

The history of the textile industry considers the economic growth of different countries, as
well as in Brazil. The sector is one of the pioneers to trigger the industrial revolution. Since
that time, the main functions have been investing in the modernization of its processes and in
new production technologies, generating changes in the current scenario of industrial textiles
and allowing a significant increase in productivity. The textile chain, in turn, encompasses the
entire textile production, from fiber manufacturing, spinning, weaving, processing to
manufacture and sale. The processing stage, especially in dyeing, has a high consumption of
water, and large discharges of effluents, with the presence of various chemical products, such
as azo dyes. These groups are the most commercially used to color different materials, but
they have a considered level of toxicity. Thus, thinking of alternatives to dyeing, there are
conventional technologies that propose the replacement of water in their processes and are
formed as "dyeing technologies in a non-aqueous medium”, and they include dyeing with
Protic lonic Liquids, supercritical CO2, Reverse Micelles and Active Infusion Tunnel (ATI).
For the work, studies were carried out from bibliographic surveys about methods. Based on
the reading of articles and other academic sources, the toxicity and characteristics of the
processes were analyzed. From this, it was possible to verify that, in general, the processes
are different. Processes using protic ionic liquids and supercritical CO2, more detailed
studies. lonic liquid technology exhibited low toxicity value (EC50>100), and dyeing can also
be carried out at low temperatures and a short time. For the supercritical CO2 process there
was no evidence of superiority, since the nature of supercritical CO2 is volatile, being a non-
toxic compound. In addition, this technique obtained a good yield for synthetic fibers, with the

employment of higher pressures and prices.

Keywords: Dyeing, textile industry, effluents, non-aqueous dyeing, no water.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

1.1.  INTRODUCAO - TEMA E PROBLEMATIZACAO

O setor téxtil se encontra em destaque dentre as atividades industriais que estdo em
crescimento. Mesmo com a pandemia do coronavirus, que trouxe reflexos para a economia
mundial, o setor téxtil vem se recuperando e tende a ser um dos principais a retomar a
economia do pais (FEBRATEX, 2021). Segundo o Relatério Focus do Banco Central, de
27/08/2021, existe uma estimativa de crescimento da industria téxtil de 5,2% do PIB do Brasil
até o final de 2021 (BNB, 2021).

De acordo com os dados divulgados pela Associacdo Brasileira da Industria Téxtil
(ABIT) existe aproximadamente 25,2 mil empresas formais voltadas ao segmento de tecidos
no Brasil, sendo a segunda maior empregadora do pais, perdendo apenas para o0 segmento de
alimentos e bebidas (ABIT, 2019). Em vista disso e em consonancia com as exigéncias atuais,
0 setor tem investido constantemente em novos produtos e processos para atender também as
normas ambientais e trabalhistas (ANDRADE, 2017).

O Brasil possui uma das maiores cadeias téxteis, englobando desde o plantio para a
producdo de fibras naturais, processos de fiacdo, tecelagem, beneficiamento até a confeccéo e
varejo. No entanto, o setor de beneficiamento téxtil necessita de um alto consumo de recursos
como agua e energia além de corantes e diversos compostos quimicos, o resultado é a geracédo
de uma quantidade significativa de efluentes industriais, que pode representar prejuizos ao
meio ambiente se ndo houver um tratamento eficiente (PARVATHI et. Al., 2009).

Dentre as etapas do processo téxtil é justamente o beneficiamento que consome uma
maior quantidade de agua, que inclui o estagio de tingimento em que sdo gerados efluentes
coloridos. Essa etapa é considerada como a mais critica em relacdo a poluicdo do meio
ambiente e que demanda uma maior quantidade de produtos quimicos potencialmente
poluidores (ANDRADE, 2017).

O tingimento téxtil geralmente ocorre em meio aquoso e para que ndo ocorra o
desbotamento do material téxtil durante o processo, diferentes corantes séo aplicados, a fim de
proporcionar uma melhor afinidade, reatividade e consequentemente maior durabilidade do
produto. Os corantes podem apresentar cores intensas mesmo em baixas concentracfes (1

mg/L) e essa facil percepcdo visual, atrai a atencdo de Orgdos ambientais, principalmente
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devido a potencial poluigdo hidrica uma vez que estes efluentes podem conter substancias
quimicas com agentes cancerigenos e mutagénicos (Andrade; Rebecca, 2015).

Segundo os parametros adotados pela Associacdo Ecologica e Toxicologica de
Fabricantes de Corantes e Pigmentos Organicos (ETAD), os corantes sdo substancias
organicas intensamente coloridas ou fluorescentes, sdo sollveis e/ou passam por um processo
de aplicacdo que destrOi qualquer estrutura cristalina por absor¢do, solucdo e retencdo
mecanica, ou por ligagdes quimicas i6nicas ou covalentes. J& os pigmentos sdo solidos
organicos ou inorganicos constituido por particulas coloridas, pretas, brancas ou fluorescentes
e sdo geralmente insollveis, como sdo descritos segundo a Color Pigment Manufactures
Association (CPMA). Um dos modos mais bem aceitos de realizar a classificagdo dos
corantes é através de sua estrutura quimica ou a partir de seu grupo cromdforo. Nesta
abordagem, se tem uma variedade de classes, sendo o grupo dos corantes azos apontados
como um dos mais importante dos corantes sintéticos empregados comercialmente. Esses sao
relatados como recalcitrantes e geram aminas aromaticas por meio da clivagem redutiva das
ligacGes azo por bactérias (Zanone; Yamanaka 2016; Queiroz; Marluce, 2016).

A partir desse contexto, este trabalho é baseado na pesquisa, analise e descricdo de
algumas técnicas de tingimento téxtil em meio ndo aquosos. Considerando que nos ultimos
anos h& uma busca incessante por processos que reduzam ou eliminem &agua e produtos
quimicos durante o beneficiamento téxtil, estas alternativas aos processos convencionais que
utilizam &gua, além de reduzir ou eliminar o consumo de um recurso natural esgotavel, tem

também como grande beneficio a minimizacdo na geracao de efluentes téxteis.

1.2.  OBJETIVOS

1.2.1. OBJETIVO GERAL

Realizar um levantamento bibliografico e descrever sobre 0s processos e as
tecnologias que utilizam tingimento téxtil em meio ndo aquoso, assim como analisar estes
processos quanto ao impacto para 0 meio ambiente no que diz respeito a diminuic¢do da carga

de efluentes e consumo hidrico.

1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Awvaliar o cenario atual do setor téxtil e abordar os impactos ecoldgicos provindos do

tingimento convencional,
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b) Descrever a estrutura de corantes e pigmentos utilizados atualmente na inddstria téxtil e
0s seus potenciais de toxicidade;

c) Identificar os processos de tingimento que nao utilizam dgua em sua producéo;

d) Definir os potenciais processos de tingimento em meio ndo aquoso e sua viabilidade
técnica, destacando as vantagens e desvantagens em relagdo as técnicas de tingimento

convencionais.

1.3. JUSTIFICATIVA

Desde a antiguidade, a humanidade busca meios de colorir objetos e ambientes com o
uso de substéncias naturais, tais evidéncias foram possiveis a partir da presenca de registros
pré-historicos que mostram a utilizacdo dessas substancias para colorir paredes de cavernas e
outros utensilios. Atualmente o desenvolvimento e a obtencdo de corantes e pigmentos
sintéticos propiciam de maneira efetiva uma maior qualidade no processo de coloracdo de
substratos téxteis.

No entanto, com o crescimento industrial e aumento da escala de producdo téxtil ha
um excedente consumo de recursos hidricos, que somado ao excesso de aguas residuais,
constitui um dos principais problemas ambientais na atualidade. De acordo com Zanone e
Yamanaka (2016), existe uma perda de 20% a 50% dos corantes utilizados na inddstria
durante a etapa de tingimento, devido a ndo fixacdo no material téxtil. Como resultado, cerca
de meia tonelada de corantes sdo langados diariamente no ambiente junto aos efluentes.

Considerando que nas etapas de tingimento convencionais, a dgua é responsavel pela
incorporacdo de corante e que existe uma diversidade de compostos quimicos presentes no
processo de tintura, constitui-se entdo fatores que contribuem para a contaminagdo ambiental,
resultando em prejuizo para a fauna e flora. Além disso, um efluente provindo da industria
téxtil tem como caracteristica alta demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioldgica
de oxigénio (BOD) e solidos dissolvidos (TDS) (Varadarajan; Venkatachalam, 2015). Assim,
com a preocupacdo cada vez maior com o meio ambiente, esse problema se torna um claro
desafio para o governo, instituicdes e pesquisadores. Por esse motivo, 0 presente trabalho
justifica-se pela necessidade da pesquisa e implementacdo de processos de tingimento ndo
aquoso que possam reduzir a utilizacdo da agua e produtos quimicos e promover o controle de
residuos de descarte ndo ecologicos (Kasiri e Safapour 2013; Varadarajan e Venkatachalam
2016).
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Dentre estes processos estdo o de Tunel Ativo, Sistema de Miscelas Reversas, CO>
supercritico e liquidos idnicos préticos. O estudo proposto também objetiva determinar as
vantagens e desvantagens das técnicas citadas e identificar processos promissores, que tenham

baixos impactos para 0 meio ambiente.

1.4. DELIMITACAO DO TRABALHO

A toxidade aquatica das aguas residuais varia conforme as instalacdes de producéo e
as diferentes fontes de toxicidades, como sal, surfactantes, metais i6nicos e seus complexos
metalicos, produtos quimicos organicos tdxicos, biocidas e anions téxicos. Embora, a maioria
dos corantes utilizados na etapa de tingimento tem baixas toxicidade aquaticas, os surfactantes
e compostos associados, como detergentes, emulsificantes e dispersantes sao empregados em
quase todos 0s processos téxteis e pode ser um importante contribuinte para a toxicidade
aquatica de efluentes, formacdo de espuma e DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio)
(Parvathi, 2009).

Atualmente, com o aumento da demanda téxtil, existe uma aderéncia por processos
mais intensos e rapidos, resultando em uma geracdo maior de residuos liquidos. Isso tem
gerado preocupacdo por parte das industrias téxteis em relagdo ao meio ambiente e a insercéo
de pardmetros mais severos para o controle do descarte de residuos pelo setor. Somados a
fatores como a crise hidrica, escassez de agua e de energia, tem incentivado diversas empresas

pela procura por novas alternativas (Maciel, Dulce Maria Holanda et. Al., 2015).

Para este trabalho foi realizado uma investigacdo de diferentes técnicas que néo
utilizam 4gua durante a etapa de tingimento textil, sendo denominados como tecnologias de
tingimento em meio ndo-aquoso. O estudo propde uma alternativa para um processo mais

limpo e uma solugéo para a redugdo no consumo de agua.
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CAPITULO 2- METODOLOGIA

2.1. PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Este trabalho se baseia em uma pesquisa descritiva e exploratoria visto que, segundo
Gil (1996), objetiva proporcionar maior familiaridade com o problema, visando torna-lo mais
explicito ou a construir hipoteses. Enquanto os instrumentos para a coleta desses dados foi

pesquisa bibliografica e documental.

Desta forma, foi realizado um levantamento bibliogréfico, utilizando artigos
cientificos e académicos, teses ¢ TCC’s para a elaboracdo do trabalho. As pesquisas foram
divididas em etapas de acordo com a sequéncia descrita na Figura 1, sendo divididos em trés

etapas.

Figura 1 - Fluxograma de acordo com as etapas que foram realizadas neste trabalho.

Processos de fiagdo e tecelagem

Processo de beneficiamento téxtil

1. Aspectos Gerais da Industria

Téxtil Consumo de agua pela ind(istria téxtil

Processos de Tingimento Convencionais

[ 2. Corantes e Pigmentos ) Impactos Ambientais

~—— _— Toxicidade nos corpos hidricos

| (Corantes Azos)

//3. Tecnologias de tingimento er;\,

meio ndo-aguoso

4. Selegdo e analise dos resultados

Fonte: Elaboragéo Propria, 2021.

Para as buscas foram empregadas as bases de dados académicos acessadas através do

“Google Académico”. E as etapas compreenderam em:

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Primeiro, realizar um estudo geral do setor téxtil, que engloba o cenario mundial da
indUstria e as sub etapas de processo produtivo téxtil, com foco no beneficiamento do tecido,
e 0 consumo de agua deste setor. Para isso, utilizou-se as palavras-chaves como ‘“cenario
atual” and “industria téxtil”, "indUstria téxtil brasileira™ e "consumo de agua na indudstria
téxtil" e foram empregados também sites de pesquisa como ABIT e IBGE para obtencdo dos
dados estatisticos e informacges atualizadas do setor téxtil;

Em seguida, fazer um levantamento bibliografico para obter as informacbes dos
corantes e pigmentos utilizados no processo de tingimento, além da toxicidade nos corpos
hidricos dessa indUstria. Para essa etapa, empregou-se as palavras-chaves como: “corantes

téxteis”, impacto do tingimento and "industria téxtil" e “efluentes na industria téxtil”.

Por fim, empregar pesquisas em busca das tecnologias de tingimentos em meio ndo-
aquoso, selecionando a palavra-chave “Non-water dyeing”. Nessa etapa, foram obtidos 2.150
resultados. Para o enriquecimento dessa analise foi aplicado uma pesquisa avancada
utilizando as palavras-chaves: textile dye technology AND "non aqueous medium" obtendo
363 resultados. Para o estudo foi considerado como linha temporal documentos publicados
nos Ultimos 10 anos (2010 a 2020). Apos a pesquisa bibliografica selecionou-se 20 artigos
que tiveram mais correlacdo com o presente trabalho, sendo utilizados para a construcdo dos

resultados e analises.

Além do “Google Académico” foram empregados também as bases de dados como

Science Direct e Springer Link.

CAPITULO 3 - FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. ASPECTOS GERAIS DA INDUSTRIA TEXTIL NO BRASIL E NO MUNDO

O historico da industria téxtil reflete bastante o crescimento da economia de diversos
paises, assim como no Brasil. O setor téxtil € um dos pioneiros a desencadear a revolucao
industrial, no século XVIII, a partir da substituicdo da méo de obra manual por méquinas a
vapor. Desde essa época, as industrias vém investindo na modernizacdo de seus processos e

em novas tecnologias de producdo até os dias de hoje com a inser¢do da industria 4.0,
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chamada também de quarta revolugédo industrial (ABIT, 2017). Sendo assim, a automagao de
equipamentos e a robotizacdo, modificou o cenério atual da industria téxtil, permitindo o
aumento expressivo na produtividade, levando a processos produtivos mais rapidos e um
melhor monitoramento da qualidade dos produtos. No setor téxtil, j& podemos encontrar
impressoras 3D e maquinas de cortes precisos, por exemplo, sendo empregados na cadeia
produtiva (FEBRATEX, 2021).

Vale ressaltar que com a modernizacdo dos processos, as industrias téxteis norte-
americana e europeia, por exemplo, buscaram elevar a proximidade com 0s maiores mercados
consumidores, sendo orientadas pelo setor da moda e deixaram de concorrer nas faixas

dominadas pelos artigos de pequeno valor agregado provenientes da Asia (Andrade, 2015).

Dados da United Nations Industrial Development Organization (UNIDO) de 2018,
indicam que existe uma lideranca da China, que se mantém no ranking mundial de producéo
téxteis. O pais apresenta uma produtividade de US$ 421 bilhdes, bem acima dos valores da
india (Tabela 1). Além disso, a partir dos dados do ITC (Internacional Trade Centre) de 2020,
indicam que o pais também assume a lideranca em exportacGes téxteis, com aproximadamente
US$ 80,5 bilhdes (Tabela 2) (BNB, 2021).

Tabela 1 - Maiores produtores mundiais de téxteis — 2018 (US$ bilhdes).

Ranking Pais USS bilhdes
1 China 421,150
2 india 67,244
3 E.LLA. 53,523
4 lapdo 36,521
5 Turgquia 32,271
6 Italia 24,822
7 Coreia do Sul 13,166
] Alemanha 14,346
9 Vietna 13,295
10 Brasil 12,946
11 Tailandia 9,128
12 Reino Unido 7.279
i3 Espanha 6,559
14 Framca 6,239

Fonte: BNB/Etene, com dados da UNIDO (2021).

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Tabela 2 - Ranking dos 15 paises de maiores exportacdes (FOB) de téxteis do Mundo — 2020
(US$ bilhdes).

Ranking Pais US$ bilhdes T:::i"
1 China 80,448 33.60%
2 E.UA. 16,209 6, 77%
3 India 12,610 5.27%
4 Alemanha 10,227 4.27%
5 Turguia aBM 4.10%
] Italia 9,309 3.89%
7 Coreia do Sul 7957 3.32%
a \ietn3a 6,881 2.87%
g Taipé [China] 6677 2,79%
10 lap3o L, 749 240%
11 Paises Baixos 4,418 1.85%
12 Hong Kong (China) 4,399 1.84%
13 Belgica 4,095 1.71%
14 Brasil 3844 1.61%
15 Franga 3,630 1.52%

Demais Paises 53,138 22 20r%
Mundo 239,411 100, O

Fonte: BNB, com dados do ITC (2021).

No Brasil, segundo a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccao

(ABIT), a cadeia téxtil é a 22 maior empregadora dentre as industrias de transformacdo,

perdendo apenas para o segmento de alimentos e bebidas, estd entre os cinco maiores

produtores e consumidores de denim e os quatro maiores produtores de malha do mundo

(ABIT, 2019).

A ABIT é uma das entidades mais importantes do setor produtor de téxteis, reunindo

associados de todo o Brasil e empresarios de todos os elos da cadeia téxtil, desde as fibras

naturais e quimicas. Este setor representou uma forca produtiva de 25,5 mil empresas

instaladas de todos os portes compreendendo todo o territorio nacional em 2019.

Além disso, a trajetoria da industria téxtil no Brasil tem aproximadamente 200 anos, assim
como os paises da Europa, Asia e América do Norte e é marcada por momentos de altos e

baixos em diferentes épocas (FEBRATEX, 2021). No cenério atual, o pais vem se

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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recuperando da pandemia do coronavirus que pegou os setores industriais despreparados, o
que causou uma queda na produtividade para o setor téxtil (FEBRATEX, 2021).

Entre os anos de 2017 e 2019, o Brasil obteve consecutivo saldo negativo da balanca
comercial nas transacfes de téxteis entre paises, mas em 2020, alcangou superavit comercial
de US$ 1,14 bilh&o, segundo dados do Banco do Nordeste (BNB). Essa queda se deu devido
as restricdes as importacGes e alto nimero de exportacbes dadas pela crise econdmica.
Entretanto, apesar da crise gerada devido a pandemia de Covid-19 em 2020, o pais apresenta
um oOtimo desempenho, quando comparado com as exportacdes de paises tradicionais pelo
Mundo, que tiveram uma grande queda na producédo téxtil. Além disso, se manteve entre 0s
maiores produtores téxteis mundiais entre 2017 e 2020, de acordo com a Figura 2 (BNB,
2021), inclusive esteve em 10° lugar no ranking dos paises produtores em destaque, em 2020
(Tabela 1).

Figura 2 - Exportadores de téxteis no Mundo — 2017 a 2020 (US$ bilhdes).

290,688
374,198 280,103
I 239411
2017 2018 2019 0

Fonte: BNB/Etene, com dados do ITC (2021).

Em 2018, o Brasil alcangou um valor bruto de téxteis de R$ 47,3 bilhdes no ano de
2018 segundo a Pesquisa Industrial Anual (IBGE, 2018), sendo os estados de S&o Paulo e
Santa Catarina 0s maiores produtores de téxteis, apresentando mais de 62% do que é
produzido no pais (Tabela 3). Em 2020 dentre os Estados que tiveram um maior nimero de
exportacOes estdo a Bahia, Mato Grosso e Sdo Paulo, devido a essas duas primeiras areas
citadas possuirem extensas plantagdes de algoddo. Ainda, o Estado da Bahia ficou em
evidéncia em relacdo a outros estados do Nordeste, apresentando quase 647 milhdes de

exportacOes, cerca de 17% das exportacdes do Brasil (BNB, 2021).

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Tabela 3 - Brasil e Estados — Valor bruto da produgéo industrial, em ordem
decrescente — Fabricacéo de produtos téxteis — 2018 (R$ mil).

Valor bruto da

Estados produgio industrial % do total
%30 Faulo 17.363.143 36,71
fanta Catarina 12.244.295 25,849
Minas Gerais 3.590.473 7,59
Parana 2.293.567 4,85
Ceara 2.063.981 4,36
Bahia 2.029.286 4,29
Rio Grande do Sul 1.867.0:09 3,85
Paraiba 1.417.425 3,00
Permambuco 1.002.595 2,12
Sergipe T62.847 1,61
Rio Grande do Morte T12.622 1,51
Rio de Janeiro 678.433 143
Outros 1.273.603 2,69
Brasil 47.299.279 100,00

Fonte: BNB/Etene, com dados do IBGE.

Além disso, o Relatorio Focus do Banco Central, estimou um aumento de 5,2% do
PIB do Brasil para 2021 e, de acordo com o BNB espera-se que o setor téxtil acompanhe essa
projecdo para 0s proximos anos ou até mesmo, ultrapasse essa estimativa. Fazendo uma
comparacdao mensal ao ano de 2020 e 2021, podemos notar que o setor estd comecando a se
recuperar (Figura 3), e existe uma tendencia para que o setor téxtil caminhe para uma maior
projecdo em razdo do aumento da vacinacdo contra o Covid-19, assim como na regido do
Nordeste e estados do Ceard e Pernambuco (BNB, 2021). Mesmo com as perspectivas de
crescimento, a pandemia trouxe um pensamento ainda mais critico com relagdo a
sustentabilidade da industria. Com isso, as empresas tém buscado por processos produtivos
que priorizam a manutencdo da salde dos trabalhadores e do meio ambiente somados ao

crescimento econdmico (Valsaraj, 2009).

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Figura 3 — Taxa de crescimento mensal da producdo fisica de produtos téxteis do Brasil, do

Nordeste e do Ceard, acumulado dos ultimo 12 meses (Base: mesmo periodo anterior) - (%) —

mar¢o/2018 a
junho/2021.

Fonte: BNB/ETENE, com dados do IBGE.

3.1.1. A CADEIA TEXTIL

A industria téxtil se caracteriza por ser o segmento industrial responsavel pela
transformacéo das fibras, que podem ser de origem natural ou quimica, em fios e esses em
tecido, malhas ou néo - tecidos. Envolvem, portanto, toda a producéo téxtil desde a fabricagédo
das fibras, fiacdo, tecelagem, beneficiamento até a confeccdo e venda. (FEBRATEX, 2020).
Além disso, o setor inclui a confecgdo de tecidos para diversas areas, como de esporte, mesa e
banho, vestuario, construcdo civil, entre outras (FERREIRA, 2019). Deste modo, a cadeia

téxtil pode ser representada pelas etapas ilustradas na Figura 4. (BENEVIDES, 2020).

Figura 4 - Etapas do processo produtivo téxtil, tendo como exemplo o processamento as

fibras de algodéo.

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Fonte: ABIT, 2013.

3.1.2. FIACAO E TECELAGEM

Inicialmente, é feita a escolha das matérias-primas que serdo utilizadas. O segmento
téxtil utiliza fibras naturais, artificiais e quimicas, e filamentos sintéticos, que sdo derivados
do petroleo, como acrilico, poliéster, nailon e polipropileno e artificiais, provindos de
materiais organicos naturais, como raiom viscose e acetatos originados da celulose (BNB,
2021). Apds a escolha do tipo de matéria-prima, ocorre o processo de fiacdo, que consiste na
transformacéo das fibras naturais ou ndo naturais em fios, fazendo a preparacdo dessas fibras
para a etapa seguinte de tecelagem, nessa fase os fios de trama s&o entrelagcados na transversal
ou horizontal, junto aos fios de urdume no sentido longitudinal ou vertical para a construcao
de tecidos planos (Figura 5). Posteriormente, os fios sdo encaminhados para a malharia, que
séo entrelacados dando origem ao tecido em malha (Figura 5). Nesse caso, o entrelagamento
ocorre sempre no mesmo sentido, ou todos na horizontal, no sentido da trama ou no urdume,
na vertical. Na etapa seguinte ocorre o beneficiamento, e por fim, confec¢do, que é composta

pelas empresas téxteis. Nessa etapa, o produto é destinado para o mercado, que é bastante

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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diversificado e envolve o setor de vestuario, lar (cama, mesa e banho), decorativo, entre
outros (ANDRADE, 2015; BENEVIDES, 2020).

Figura 5 - Diferenca dos tecidos planos e tecidos de malha.
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Fonte: SENAI; FIRJAN, 2015.

Vale destacar que cada um desses setores possui variaveis unicas e caracteristicas
préprias, e as etapas de acordo com a sequéncia citada se complementam de forma
independente (BNB, 2021). O produto obtido por meio da fiacdo alimenta a etapa da

tecelagem, e assim por diante, tendo a integracdo de todas as etapas citadas.

3.1.3. O BENEFICIAMENTO TEXTIL

O processo de beneficiamento téxtil visa de uma forma geral a melhoria das
caracteristicas fisico-quimicas do substrato, com o intuito de embelezamento do tecido,
tornando-o Util aos consumidores. Para essa etapa alguns elementos como insumos, substrato
téxtil, solventes, maquinario e a energia térmica, sdo fundamentais para 0 processo
(FERREIRA, 2019).

Desta forma, ao falar da etapa de beneficiamento téxtil é possivel fazer sua divisdo em
pré-tratamento ou preparacdo do tecido, tingimento, estamparia e acabamento, segundo
ARAUJO e CASTRO (1984), como ¢ apresentado na Figura 6.

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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O primeiro estagio é o de pré-tratamento, e consiste na preparacdo do substrato para as
etapas seguintes. Nessa fase, ocorre a remogdo de impurezas, 6leos e aditivos presentes na
matéria prima oriunda dos estagios de tecelagem ou malharia. Além disso, podem ser
utilizados diversos processos para o tratamento téxtil, dentre os principais estdo a
engomagem, tecelagem e chamuscagem, desengomagem, cozimento, alvejamento,
merceirizacdo e secagem (FERREIRA, 2019). Em seguida, é realizado o tingimento e a
estamparia, que empregam cor ou estampas ao substrato téxtil ja tratados, e por fim, se tem o
acabamento, que compreende em fornecer as caracteristicas desejaveis ao tecido, como
caimento, toque, brilho, estabilidade dimensional e outros acabamentos com propriedades
especificas, como impermeabilidade, ultravioleta e antichama (Figura 6).

Figura 6 - Etapas caracteristicas do processamento de tecidos de algodao e sintéticos, com
destaque para as etapas de beneficiamento, que compreende a preparacao e fiacdo até o

acabamento.
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Fonte: Adaptado de Twardokus, 2004.
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Sendo assim, o processo de beneficiamento dos téxteis compreende a uma variedade
de operagdes, como a tinturaria, alvejamento e estamparia. Este trabalho, tem como foco os
processos de tingimento convencionais € em meio ndo aquoso, e serd apresentado de forma

mais detalhada no proximo tépico.

3.1.4. METODOS DE TINGIMENTO CONVENCIONAIS

O tingimento corresponde a etapa de beneficiamento téxtil de grande relevancia para a
industria téxtil, sendo responsavel por proporcionar a percep¢do de cor aos materiais téxteis, a
partir da modificacdo quimica e/ou fisica com uso de corantes ou pigmentos (SALEM, 2010).
Ainda, esse processo leva em conta propriedades como resisténcia/ solidez, para que a cor ndo
desbote com facilidade a partir dos atritos; luz; afinidade entre corante e fibra; uniformidade
ou igualizacdo, para que ocorra a homogeneizacdo da cor ao substrato tingido; e economia,
qgue considera a quantidade de corantes e produtos quimicos utilizados e o tempo de

realizacdo do fornecimento da cor ao produto téxtil. (FERREIRA, 2019).

O processo de tingimento convencional normalmente ocorre em meio aquoso,
utilizando a 4gua para a impregnacao da cor ao tecido, através dos corantes. Ainda, o solvente
(dgua) é empregado com o objetivo de se ter uma maior homogeneizacdo da cor e
durabilidade de fixacdo do corante a fibra, frente aos processos de estiramentos, lavagens e
atritos do tecido (ANDRADE, 2015). Ao final do processo deseja-se que o0 substrato seja um
material que retenha o corante. No entanto, o processo de tingimento costuma ser reversivel e
realiza transferéncia entre moléculas de corantes presentes no banho para fibra e outras, que
estdo presentes na fibra, retornam ao banho. Neste caso, o corante é distribuido entre as fases

liquidas e sdlidas em razéo da afinidade entre ambas as fases (LANGE, 2004).

Sendo assim, como consequéncia dessa interacdo entre fibra e corante, existe uma
variacdo na quantidade de corante que se tem no banho. No inicio do processo ha um aumento
da concentracdo de corante no solvente até que se atinja o estado de equilibrio, existindo uma
proporcdo constante de moléculas na fibra e no solvente (LANGE, 2004). Levando em
consideracdo essa interacdo entre a fibra e corante, o processo de tingimento téxtil ocorre por
meio de trés etapas principais: migragdo, absorc¢do e difusdo ou fixag¢do do corante (Figura 7)
(ANDRADE, 2015).
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Inicialmente, ocorre a difusdo do corante no banho de tingimento para a superficie da
fibra. Apos o contato do corante com a fibra, acontece inicialmente sua adsor¢do nas camadas
mais superficie da fibra e por fim, o corante € difundido da superficie para o interior da fibra,
por meio de ligacdes fisicas ou quimicas, dependendo da natureza do tipo de material
polimérico que a constitui (natural ou sintético) e do tipo de corante empregado. Neste caso, a
temperatura € um fator muito importante para as demais etapas, somados a influéncia de
substancias quimicas auxiliares, como os tensoativos, acidos e bases etc., do substrato téxtil e

da acdo mecanica proveniente da agitacdo do banho (ANDRADE, 2015).

Figura 7 - Exemplo de interagGes entre os grupamentos moleculares funcionais de

corantes e fibra téxtil.

Ligagbes Ligagao Ligag3o
. e > = ians Covalente
Hidrogénio

Fonte: ANDRADE, 2015.

De acordo com Ferreira (2019), o tingimento de téxteis pode ser realizado a partir de
dois mecanismos basicos, esgotamento ou impregnacao. E esses processos se diferenciam de
acordo com a aplicagdo em cada substrato e ocorrem em banho aquoso (SALEM, 2010).
Essas diferencas séo descritas a seguir (Quadro 1).

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Quadro 1 — Principais diferencas entre os métodos de impregnacao e esgotamento.

Impregnacao Esgotamento
Sistema Continuo/ Semi - continuo Sistema descontinuo
Uso de forga mecénica - foulardagem Mecanismo Quimico
Concentracbes em g/l Concentracdo em % sobre o peso do material

Corante é pressionado contra a fibra e depois | Corante se desloca do banho para a fibra —
fixado. conceitos termodindmicos, maior tempo de

contato entre substrato e solugdo corante.
Conceitos de Pick-up (proporcédo de banho

que permanece no substrato apds

compressdo, calculado através das massas da

amostra seca e imida pos-processo).

Fonte: FERREIRA, 2019.

a) Tingimento por Esgotamento

No tingimento por Esgotamento, existe uma diminuigdo gradativa dos produtos no
banho téxtil conforme os aspectos de interesse do material téxtil aumentam. Neste caso, 0
corante se desloca do banho para a fibra, causando a diminui¢do de concentracdo do banho, e
0 aumento da concentragdo do corante na fibra. Esse deslocamento ocorre devido a
substantividade, que é uma propriedade do corante de se deslocar do banho de tingimento

para a fibra.

Outro fator que também modifica essa interacdo de corante e fibra, é a temperatura do
banho. Ao eleva-la existe uma aderéncia ao material e ha transferéncia da solucédo para a fibra.
Como consequéncia, o banho fica esgotado. Além disso, esse sistema é descontinuo e séo
operados para processar lotes pequenos, quantidades definidas de material, em periodos
estipulados e o material permanece dentro da maquina até o término do processo e apds €
esvaziado (SALEM, 2010; ANDRADE, 2015).
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De acordo com Ferreira (2019, apud Salem, 2010) ao comparar 0S processos por
impregnacédo, que opera de modo continuo, a quantidade de corante empregada costuma ser
inferior. No sistema via impregnacdo a solucdo corante permanece sem ser alterada, ja o
substrato passa dinamicamente no banho e € comprimido de forma mecéanica, pelo processo
de foulardagem. Posteriormente, o corante pode ser fixado nas fibras através de repouso,

vapor, novo banho ou calor a seco.

b) Tingimento Continuo ou Semi-continuo

Neste tipo de tingimento, a reacdo do corante com a fibra se torna mais rapida com o
aumento da temperatura. Esse sistema opera com grandes producdes e lotes maiores. Deste
modo, 0s processos de tingimento sdo empregados de modo continuo ao fluxo de produtos a
partir de banhos curtos e reciclaveis. No processo o banho de corante fica estacionado
enquanto o substrato passa de forma continua por ele, € comprimido mecanicamente
(Foulardagem) e tem sua fixacdo por meio de vapor, calor seco (ar quente), repouso a frio, a
guente ou banho novo (choque alcalino) (ANDRADE, 2015, SALEM 2010). Os processos

continuos ou semi-continuos podem ser processados conforme as etapas descritas na Figura 8.

Figura 8 — Sequéncia dos processos por Impregnacéo.

Calor seco (ar
quente)

Calor umido
(vapor)

Repouso a frio

l Calor umido
(Vapor)

Banho Novo

Fonte: Elaboracdo Propria. Adapatado de FERREIRA, 2019.
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Sendo assim, existem diversos fatores que influenciam a qualidade do tingimento,
como a estrutura quimica do corante, a afinidade entre corante e fibra, temperatura e tempo do
processo etc. Outro fator importante é a qualidade dos cilindros do foulard, velocidade,
pressdo dos cilindros e o pick-up utilizado, que define a forma como o corante sera fixado na
fibra (FERREIRA, 20109).

3.2. O CONSUMO DE AGUA NA INDUSTRIA TEXTIL

A &gua é um recurso natural fundamental para a existéncia da vida e esta presente de
forma direta ou indiretamente em todos os segmentos industriais, incluindo o setor téxtil. Na
indUstria téxtil os recursos hidricos estdo em toda a cadeia produtiva, desde a etapa de cultivo
das fibras naturais, como o algoddo, até a etapa final de acabamento. Além disso, o setor é
abundante e retne diferentes vertentes como de agricultura, quimica e engenharia. Por esse
motivo se faz necessario pensar no desenvolvimento sustentavel deste segmento produtivo,
principalmente ao considerar a crise hidrica atual do planeta (SILVA; GONCALVES, 2020).

Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), estima-se que cerca de 97,5% da agua
de todo o globo terrestre é salgada (Figura 9). Dos 2,5% de agua doce, aproximadamente 69%
sdo de dificil acesso pelo fato de estar contida nas geleiras, 30% sao aguas contidas em
aquiferos (4gua subterranea), e apenas 1% da agua doce do mundo encontra-se em rios,
riachos e lagoas.

Figura 9 - Porcentagens de dgua doce na Terra.

Distribuicdo da agua no mundo

Agua doce
2,5%

Agua salgada B Calotas Palares & Geleiras

97'5,‘ m Depositos subtesrdneos

Rics & Lages

Umidade do ar e dos soles

Fonte: Elaboracéo propria. Adaptado de VESENTINI, 2012.
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A partir desses dados podemos observar a necessidade de se preservar esse recurso
hidrico natural. Segundo Toledo, 2004, no que se refere ao consumo geral da industria, o setor
téxtil utiliza cerca de 15% de toda &gua industrial do mundo, e a etapa de tingimento e
acabamento sdo as mais poluentes, especialmente se for comparadas com a fiacdo e a
tecelagem (TOLEDO, 2004).

Além disso, a quantidade de efluentes descartados e o nivel de polui¢do, dependem do
processo empregado e a relacdo de banho utilizada nas maquinas para o tingimento do tecido
(Quadro 2). Nesse sentido, o setor téxtil que emprega fios apresenta menor carga organica e
concentracéo salina do que o departamento de tecido plano e malha (TWARDOKUS, 2004).
Porém, de modo geral, existe um uso de aproximadamente 200 L de &gua para processar cada
quilograma de produto téxtil, que na maioria dos casos ndo sao reutilizadas, desperdicando

uma gigantesca reserva de dgua natural (Alebeid, et. Al., 2019).

Quadro 2 — Consumo de &gua por setor de atividade.

Tingimento de: Consumo de agua Intervalo de
L/kg produzido variacao (L/kg)
Fios acrilicos e nylon 130 80-170
Fios acrilicos, nylon e algodao 180 130-350
Malha de algodao 120 80-160
Malha de algodao e poliéster 110 90-170
Tecido plano de algodao 110 85-130
Tecido plano de seda e viscose 100 80-150

Fonte: TWARDOKUS, 2004.

Desta forma, o desenvolvimento industrial junto ao crescimento populacional e aos
longos periodos de seca, tem provocado um dos grandes problemas mundiais na atualidade, o
aumento da escassez de agua potavel, que afeta a sobrevivéncia dos seres vivos e causam a
degradacdo do meio ambiente e qualidade de vida das comunidades. O crescimento
populacional nos grandes centros urbanos tem resultado em excessivas quantidades de
residuos domésticos e industriais, intensificando o processo de poluigdo dos recursos hidricos.
(ZANONI; YAMANAKA, 2016).

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1



34

Com isso, torna-se perceptivel a falta de agua potavel em varios paises e estados do
Brasil. Aproximadamente 5000 pessoas morrem por dia em funcdo da ingestdo da &gua
poluida e estima-se que existirdo em média 1,8 bilhdes de pessoas vivendo em escassez
absoluta de &gua (MALATO et. Al., 2009).

Dentre os fatores que favorece a escassez de dgua, estdo a degradacdo dos recursos
hidricos, as mudangas climéticas, os ciclos hidroldgicos, o crescimento populacional e a
pobreza, com maior intensidade ocorre a degradacdo da agua, que incluem a atividade
agricola e o descarte inapropriado de efluentes domésticos e efluentes industriais, com a
presenca de materiais organicos e inorganicos ndo biodegradaveis (ZANONI; YAMANAKA,
2016).

No cenério industrial brasileiro, o Brasil tem destaque em sua cadeia produtiva téxtil,
sendo o quarto maior produtor de malhas e estd entre os cinco maiores produtores e
consumidores de denim do mundo (ABIT, 2019), somando ao fato do pais apresentar um
elevado volume de producdo de malha e tecidos de algod&o. Isto corresponde ha uma geragéo
enorme de produtos acabados que precisam ser lavados e necessitam do consumo de agua
doce altissimo para que sejam finalizados, gerando um impacto ambiental negativo
expressivo. (LEITE et al., 2013).

Durante a fabricacéo do tecido, a 4gua precisa passar por processos de abrandamento,
gue tem o objetivo de garantir a homogeneizacdo do tingimento das fibras. Essa etapa faz a
remocao de elementos, geralmente calcio e magnésio, tornando a agua dura e a depender do
processo € necessario obter uma agua deionizada ou destilada. (SHREVE, R.N.; BRINK,
1997). Em muitos casos € preciso retirar contaminantes e alguns metais que sdo prejudiciais
ao processamento a umido das fibras. No tingimento existe muita complexidade para o
tratamento dos efluentes resultantes dessa etapa, ja que se tem a presenca de diversos corantes
e produtos quimicos. Somados a outros processos, 0 segmento téxtil consome um volumoso

fluxo de &gua ao final, provindo de muitas fases da cadeia produtiva (FERREIRA, 2019).

Sendo assim, conectado pela busca do desenvolvimento econémico existe uma
preocupacdo para a melhoria da qualidade de vida do homem moderno, e reducdo da
propagacdo dos casos de contaminacdo e destruicdo ambiental (ZANONI; YAMANAKA,
2016).De acordo com Ferreira (2019), a ABIT declarou extrema preocupagdo com a crise

hidrica instaurada em nosso pais em 2015, com os prejuizos incalculaveis produzidos pela
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indUstria téxtil nesse periodo. Além disso, a ABIT criticou imensamente o desperdicio de
agua no pais (FERREIRA, 2019).

Portanto, para sanar a situacdo de descarga e contaminacdo dos efluentes, atualmente
guestiona-se muito sobre o crescimento da economia do setor vinculado aos aspectos
ecoldgicos. No entanto, é importante de fato unir a sustentabilidade e desenvolvimento
econdmico, ndo apenas como um apelo comercial e consumista (FERREIRA, 2019).

3.3. PROPRIEDADES DOS CORANTES TEXTEIS

Em muitos casos 0s termos corantes, pigmentos e colorantes sdo confundidos, por isso
a definicdo de cada um se faz bastante necessaria ja que ndo séo sinénimos. O termo colorante
ndo é tdo frequente, sendo utilizados mais comumente no setor de tintas. De acordo com
Zanone; Yamanaka (2016), apud Zollinger (1991), todos 0s corantes e pigmentos na auséncia
de aditivos s@o considerados colorantes, pois quando estdo presentes no substrato mudam de

forma seletiva a transmissao da luz incidente ou a reflexao.

Os corantes e pigmentos sdo substancias organicas que tem como atributo a coloragédo
de substratos téxteis ou ndo téxteis, obtidos a partir de fontes naturais ou sintéticas, de origem
organica ou inorganica. Estes se diferenciam de acordo com a solubilidade a 4gua e interacao
com a fibra. Desta forma, os corantes sdo sollveis ou dispersantes ao solvente e durante o
processo de tingimento, existe interacdo fisico-quimica entre a fibra e o corante. Neste caso, 0
uso de aditivos pode ser feito para a melhoria do processo, mas 0s corantes podem ser
aplicados diretamente ao substrato, como tecidos, couros etc. através de um meio liquido. J&
0s pigmentos sdo insollveis ao solvente, necessitando do uso de compostos auxiliares, como
resinas sintéticas, para que a fixacdo ao substrato ocorra. (SALEM, 2010; ZANONE;
YAMANAKA, 2016)

Outros parametros foram adotados para diferenciar os corantes e pigmentos, como 0s
descritos por The Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic Pigment
Manufacturers (ETAD) e Color Pigment Manufactures Association (CPMA). Segundo as
associacles, 0s corantes sdo substancias orgénicas intensamente coloridas ou fluorescentes

que sdo soltveis e/ou passam por um processo de aplicacdo que destroi qualquer estrutura
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cristalina por absorcdo, solucdo e retencdo mecanica, ou por ligagbes quimicas ibnicas ou
covalentes. Ja os pigmentos sdo solidos orgénicos ou inorganicos constituido por particulas

coloridas, pretas, brancas ou fluorescentes, e geralmente sdo insollveis.
3.3.1. Estruturas e classificacdes

Os corantes empregados na etapa de tingimento geralmente absorvem luz na faixa de
comprimento de onda do espectro visivel, entre 400 e 700 nm aproximadamente, 0 que
confere a cor quando aplicadas ao tecido (ANDRADE, 2015). Além disso, podem ser
classificados de acordo com a sua estrutura quimica ou pelo seu grupo cromoforo. Neste caso,
0s corantes podem apresentar grupos cromoforos em diversos arranjos, dentre eles estdo as
classes: acridina, azo, diarilmetano, antraquinona, nitro, xantenos etc. (ZANONI,
YAMANAKA, 2016). O Quadro 3, correlaciona o grupo croméforo com as respectivas

classes de corantes, estruturas quimicas e principais propriedades.

O Cromdforo corresponde a estrutura responsavel pela coloracdo apresentada pelo
corante. Além dele, existem outros grupamentos moleculares, como o dos auxocromos e
antiauxocromos que contribuem na variedade de cores dadas ao corante, estes sdo
responsaveis por definir a intensidade ou brilho das cores. Os grupos auxocromos, também
sdo conhecidos como doadores de elétrons e podem causar deslocamento batocrémico das
bandas de absor¢do do corante, ou seja, uma alteracdo da posicdo da banda espectral no
espectro de absorcdo de uma molécula para um comprimento de onda mais longo. Podem
ainda modificar uma estrutura com potencial para ser um croméforo em uma molécula
colorida com absorcéo seletiva da radiacdo eletromagnética na regido do visivel. J& os grupos
antiauxocromos sdo receptores de elétrons e contribuem também no deslocamento da
absorcdo do espectro visivel do corante. Desta forma, a juncdo desses grupos é conhecida
como cromogénio (ZANONI; YAMANAKA, 2016; MORAES, 2010).

Quadro 3 - Classificacdo dos corantes baseada na estrutura molecular
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Azo reativos, dcidos, dispersos, diretos, basicos, ampla variedade de cores, resisténciaa
catibnicos, pré-metalizados, azoicos exposicio luminosa, brilho, boa relagio
custo-beneficio
Antraquinona ,/6\\‘ NHz reativos, dispersos, dcidos, bédsicos, pré- brilho, estabilidade, resisténcia & exposicio
SO4Na metalizados, i Tina luminosa, ampla variedade de cores, baixo
custo- beneficio em funcao da baixa fixacio
0
SO,Na
Reactive Blue 4
Metalizados - a % acidos, diretos e reativos resisténcia i exposicio luminosa, resisténcia
» " i lavagem, pouco brilho, maior toxicidade,
Pt cores com tonalidades mais fortes
iy
N Ve &V
1 S i
vl
N T
0
. & J
Acid Black 180
Todigaide W - v - H acidos, 4 Tina baixa solubilidade, tonalidades salidas,
A 125204/ OH e . .
— resisténcia a exposigao luminosa e ao calor,
-_—— alta fixacio, baixa resisténcia i lavagem
h exposicio ao ar -
indigo na forma vat indigo na forma Leuco
Ftalocianinas

Direct Blue 86

reativos, diretos, acidos, basicos

resisténcia ao calor e exposicio luminosa,
brilho e boa fixacio, boa relacdo custo-

beneficio, cores intensas

Fonte: ZANONI; YAMANAKA, 2016.
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Dentre esses corantes citados no Quadro 3, os de grupamentos azos S0 0S mais
empregados comercialmente para colorir diferentes materiais, como cosméticos, tintas e
tecidos. Eles apresentam cerca de 60 a 70% do total de corantes empregados no mundo
(SANTANA, 2010), isso se deve ao fato de possuirem propriedades como a ampla variedade

de cores, brilho, resisténcia a exposic¢ao luminosa e boa relagao custo-beneficio.

Outra classificagdo é dada de acordo com o uso e método de aplicacdo, que leva em
conta a afinidade do corante aos tipos de fibras téxteis. No Quadro 4 sdo descritas as
principais classes de corantes empregadas e as fibras que apresentam afinidade
correspondentes a cada classe abordada (FERREIRA, 2019).

Quadro 4 — Classes de corantes e as respectivas fibras.

Corante Corante Corante | Corante | Corante 4 | Corante Corante
acido reativo direto sulforoso cuba basico disperso
Paoliéster,
Fibras ) )
Fibras poliamida, fibra
celuldsicas . Fibra
proteicas, Fibras celulosicas. . acrilica e
e acrilica.
poliamida. ) acetatos de
proteicas.
celulose.

Fonte: FERREIRA, 2019.

Os corantes também possuem propriedades fisico-quimicas diversas que sao
fundamentais para a fixacdo nos diferentes tipos de fibras empregados. Essa classificacdo esta
diretamente relacionada ao tipo de fibra empregada. As fibras sdo classificadas em naturais ou
ndo naturais. Sendo as fibras naturais, de origem vegetais, como algodao, sisal e o linho, de
fontes animais, a |&, couro e seda, ou minerais, como 0 amianto. As ndo naturais podem ser
classificadas como artificiais, provindo do tratamento quimico da celulose (como por
exemplo, viscose e acetato) ou sintéticas (poliamida, poliéster e acrilico). Cada tipo de fibra é
tingindo por um corante diferente. De acordo com essa interagdo com a fibra, os corantes
podem ser classificados comercialmente como acidos, reativos, diretos, sulfurosos, a cuba,
basicos, dispersos, entre outros (Quadro 5) (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Quadro 5 — Classificacdo dos corantes téxteis de acordo com o método de aplicagéo.

Classe

Substrato

Tipos de interacdo

Reativos

Algodao, 13, seda e poliamida

Sitios reativos do corante
reage com 0S grupos
funcionais da fibra através de
ligacGes covalentes sob

influencia do calor e pH

Diretos

Algodao, viscose, seda e

poliamida

Tingimento por adsorcéo via
interacOes de VanderWals

Az0icos

Algodao, viscose, acetato de

celulose e poliéster

Corantes insolUveis em agua
formados sobre os poros de
fibra entre um agente de
acoplamento soltvel com
afinidade pela fibra e um sal

de diazbnio também sollvel.

Dispersos

Poliester, acetato de celulose,

acrilico e poliamida.

Tingimento sob a forma de
fina dispersdo aquosa, muitas
vezes aplicadas com alta
temperatura e pressdo
usualmente com auxilio de
agentes dispersantes ou

processo de termofixacao.

Acidos ou aniénicos

Poliamida, 13, seda, couro e
acrilico modificado.

A fixagdo do corante a fibra
acontece em meio neutro ou
acido através dos sitios
anibénicos do corante com 0s
sitios cationicos da fibra via
interacéo idnica,

VanderWalls ou pontes de

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Hidrogénio.

A tina

Algodao, viscose e la

Insollveis em agua séo
reduzidos a forma leuco
soltvel com ditionito de
sddio em meio alcalino.
Ap0s interacdo com fibra sdo
oxidados a forma insolivel
quando em contato com ar
fixando-se a fibra.

A cuba

Algodéao e viscose

Devido a falta de
solubilidade séo reduzidos a
forma soltvel com ditionito
de sédio em banho alcalino

com outros agentes
(eletrdlitos e sulfeto de

hidrégenio ou de sodio).

Pré-metalizados

La e couro

Possui pouca ou nenhuma
afinidade com a fibra, porém
se fixa a ela com adicdo de
um mordente, produto
quimico que se combina com

o corante e a fibra.

Branqueadores Opticos

Aplicado a todas as fibras

Estes corantes sao aplicados
na forma de disperséo ou

suspenséo.

Catibnicos

L&, seda, algodao, couro e
fibras acrilicas. Pouca
afinidade com fibras

celulésicas

A fixagdo do corante a fibra
acontece através dos sitios
catidnicos (positivos) do
corante com 0s sitios

anibnicos (negativos) da

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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fibra via interag&o i0nica,
VanderWalls ou pontes de

hidrogénio.

Fonte: ZANONI; YAMANAKA, 2016.

Além dessa classificacdo, os corantes também se diferenciam de acordo com a forma
de interacdo com a fibra (ligacdo de hidrogénio, forcas intermoleculares, impregnacdo e
oxidacdo, ligacdo ibnica e covalente) e pelas propriedades quimico-fisicas (anibnico,
catibnico, solivel em 4gua, insoltvel) (FERREIRA, 2019). Ainda, existe uma estimativa que
700 mil toneladas de corantes sdo produzidas no mundo atualmente, sendo a classe dos
corantes reativos, a maior quantidade de corantes produzida. (ZANONI; YAMANAKA,
2016).

3.3.2. Tingimentos com corantes reativos

Os corantes reativos sdo conhecidos por serem compostos coloridos e hidrossolUveis
(FERREIRA, 2019). De acordo com Salem (2010), um corante reativo € formado a partir de

trés tipo de grupos funcionais:

° Grupo croméforo: compreende por uma unidade de grupamento azo, nitro ou
antraquinona e é responsavel pela cor;

° Grupos solubilizantes: sdo grupos sulfonicos, responsaveis pela solubilidade
do corante, assim como as propriedades de migracao, substantividade e lavabilidade,
como exemplo se te o grupo sulfénico: — SO3H,;

o Grupo(s) Reativo(s): Responsaveis por caracterizar os corantes reativos e sdo
0S grupamentos livres, que tendem a reagir com grupos, como as hidroxilas (-OH)

presentes nas fibras celulosicas.

Ainda, segundo Ferreira (2019, apud Salem) para que ocorra a reagdo dos grupos
reativos com a celulose é importante ter a ionizacdo da celulose, que ocorre conforme o
aumento da alcalinidade da solugdo de tingimento. Desta forma, a necessidade do uso dos
alcalis para o tingimento, além de ionizar a celulose auxilia na neutralizagdo do &cido,

formado na reacdo.
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A reatividade de um corante é funcdo do seu grupo reativo, e essa reatividade é
diferente para cada corante empregado e tingimento. A reatividade é analisada a partir da
velocidade da reacdo em relacdo a concentracdo de alcali e da temperatura. Assim, maior a
temperatura ou concentracdo alcalina, as quais 0 corante precisa para reagir, menor a
reatividade. Geralmente 0s corantes que apresentam menor reatividade sdo chamados de
corantes a frio, tendo temperaturas do tingimento por esgotamento variando entre 30 e 80 °C,
e 0S corantes reativos a quente sdo os de menor reatividade e tingidos por esgotamento em

temperaturas acima de 80°C.

Sendo assim, em ambiente alcalino existem duas reacdes, sendo uma desejavel e outra
indesejavel, que € formado a partir da interagdo com a &gua. Estas reagdes acontecem de dois

modos: Por substituicdo ou adicdo (Figura 10).

O processo de substitui¢do, ocorre quando 0 grupo reativo tem um ou mais atomos de
Cloro ou Fluor. Nesses casos, se tem alguns tipos de corantes como diclorotriazina, tricloro
pirimidina etc. E por adi¢do, tem o corante vinilsulfonico.

Figura 10 - Reac¢0es por substituicdo e adicdo dos corantes reativos.

Reagdes por substituicdo/Reacciones por substituicidn

A) com a fibra

a8 ad
Cel. O—H Cl— Corante ——» Cel, O— Corante + NaCl

Codorante ca Colorante

Corante Fixado
Colorante Fijado

HO .H @ Cl— Corante ———® HO — Coranfe + NaCl
Colomnie Alcali Cakorile

Corante Hidrolisado
Colarante Hdrolisado
Reagdes por adicho/Reacciones por adicidn
Coranle = 80, = CH, = CH, = O~ 50, Na

Coiasaris LU
Sulfato Etil Sulfona Vinilsulfona

# Coranie — 50, — CH = CH,
all [r——

A) com a fibra
Cel — OH + CH, = CH — 50, — Coranie ———— Cal — OH — CH, — CH — 50, — Corante
[oe— Alcali Colsearie
Vinilsulfona Corante Fixado
Colorante Fijado

B) com a agua
H— QH 4 CH, = CH — 50, — Corante ——— OH — CH, — CH — 50, — Corante
[T Alcali =
Corante Hidrolisado
Colorante Hdrolisado

Fonte: SALEM, 2010.
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Além disso, no tingimento realizado com corantes reativos algumas condicOes
melhoram o rendimento da reacdo com a fibra e com isso, diminuem a reacdo com a agua.
Neste caso, 0 corante que reage com a agua € um corante hidrolisado e precisa ser retirado
posteriormente do processo, por ensaboamento e lavagem. E a velocidade das reacdes esta

ligada a temperatura do tingimento e concentracao do alcali (pH) (SALEM, 2010).

3.3.3. Corantes Azo

Dentre os corantes reativos estdo os Azos, que possuem o grupo cromdforo (Radical-
N=N-Radical) (FERREIRA, 2019). Esse grupamento (-N=N-) se conecta a um carbono
hidrolisado sp?, conforme apresentado na Figura 10 e podem se ligar a grupos alifaticos ou
grupos aromaticos heterociclicos, como cloro (-Cl), hidroxilo (-OH) e carboxilo (-COOH),
mas geralmente os radicais que se ligam a grupos aromaticos, como anéis benzeno ou
naftaleno. (ZANONI; YAMANAKA, 2019; PINTO, 2014).

Figura 11 - Estrutura béasica do grupo cromoforo Azo.

—\ _R*

N e

Fonte: PINTO, 2014.

Neste caso, nos compostos monoazo o grupamento (X-N=N-Y) indica normalmente,
que o radical X representa 0s grupos que recebem elétrons, e Y os grupos doadores de
elétrons. Sendo assim, essa estrutura permite o deslocamento dos elétrons que realizam
transicdes na faixa do Ultravioleta- Visivel, absorvendo a luz na zona do visivel. De acordo
com Zanoni e Yamaka (2019), dependendo da quantidade de grupamentos azo, 0s corantes
podem ser nomeados de monoazo (Laranja Acido 7, Laranja G, vermelho de metilo etc.),
diazo (Congo Red), triazo (Reactive Red 120, Naphthol Azul, preto etc.), triazo e poliazo,

sendo menos utizados nas industrias.
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Além disso, como foi citado anteriormente, os cromdforos empregam cor ao corante.
Assim, a depender dos tipos de ligacdo entre as moléculas sdo produzidas cores diferentes. As
ligacGes dos grupos azos sao consideradas as mais ativas, podendo ser oxidadas pelo radical
hidroxila ou pela parte positiva ou pode ser reduzida por elétrons na banda de conducao.
Desta forma, a clivagem do grupamento azo orienta & descoloragdo dos corantes. No entanto,
algumas modificagdes no substituinte podem gerar ou alterar a cor também (ZANONI,
YAMANAKA, 2016).

O grande emprego dos corantes azo, se deve a facilidade de formar uma estrutura
altamente conjugada que proporciona uma larga faixa de espectros de cores utilizadas pela
indUstria téxtil. Apesar do grupo azo empregar ao corante caracteristicas desejaveis, ha uma
tendencia mundial para a diminuicdo do seu uso, por conta da sua toxicidade. Atualmente, a
sua utilizacdo em alguns paises, inclusive, é proibida, devido a biotransformacdo destes
corantes que possuem grupamentos azoaromaticos (GUARATINI; ZANONI, 2000). Esse
processo de biotransformacdo se trata de uma biodegradacdo anaerdbia dos corantes azo,
formando como subproduto aminas aromaticas e outros subprodutos com potencial

carcinogénico, resultante da clivagem redutiva das ligacGes azo. (SILVA, 2018).

3.4. IMPACTOS DOS CORANTES NO MEIO AMBIENTE

Dentre todos os rejeitos existentes, hd um destaque para os efluentes liquidos
provindos das atividades industriais. Esses efluentes tem a presenca de compostos de
diferentes classes, podendo ser recalcitrantes, toxicos e/ou mutagénicos mesmo estando em
baixas concentragfes (ZANONI; YAMANAKA, 2016). Dentre eles, estdo os corantes, que

séo fundamentais para o processo de coloracédo do tecido.

No processo de tingimento, a 4gua é o principal meio de impregnacdo do corante na
fibra e desta forma, é preciso considerar a interacdo da fibra com o solvente. As interacdes
que se procedem dependem da natureza quimica da fibra, assim como de outras variaveis do
sistema. Neste caso, as fibras que contém atomos ou grupos de atomos capazes de gerar fortes
interacbes com as moléculas de agua tem carater hidrofilico e possuem uma maior capacidade
de absor¢do de agua, e com isso um maior inchamento, ja aquelas que ndo possuem uma boa

interacdo, tem um carater hidrofobico e realizam pouca absorcdo de agua, estas sdo
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permeéveis apenas em relacdo aos corantes ndo-idnicos de baixa solubilidade (ANDRADE,
2015). Ainda, essa interagdo da fibra com a agua reflete na perda substancial de corantes nas
etapas de tingimento, aqueles que nao apresentam uma boa interacdo tem perdas ainda
maiores. Geralmente, as estimativas de perda variam de 5% a 50% em massa, a depender do
tipo de fibra escolhidas e dos corantes (Tabela 4). No caso dos corantes, eles podem se
classificar conforme a sua estrutura molecular e o tipo de coloracdo da fibra. Dependendo do
tipo de fixacdo, eles podem ser classificados em 4acidos, pré-metalicos, diretos, basicos,

dispersos, reativos, enxofre, a cuba ou corantes vat. e azdicos (SANTANA, 2010).

Tabela 4 — Classificagdo de corantes téxteis, suas associagdes com as fibras e suas perdas em
efluentes.

Estimativa de
Caracteristicas perda em
Tipos de fixacdo e fibras de aplicagdo efluentes (%)

Tipo de
Corante

Anidnicos, altamente solavel,

Acido ) . Ligactes lbnicas, Nylon e 13 05a20
pouco resistente a lavagem Baco - MY
Pré- Anidnico, baixa solubilidade e o
o ‘. N ! LigagGes lonicas, Nylon e |3 2al0
metalicos  bem resistente a lavagem
. Anidnico, altamente solivel, e an . " )
Diretos . 5 LigacGes ibnicas, algodao e viscose 5a30
pouco resistente a lavagem
Basicos Catidnico, altamente sollvel Ligacdes l&nicas, fibras acrilicas Dab
Dispersdo coloidal, Impregnacdo coloidal e adsorcéo,
Dispersos pouquissimo soluvel, bem  poliéster, Nylon, fibras acrilicas, acetato 0al0
resistente a lavagem de celulose.
. Anidnico, altamente solivel, . . . N
Reativos " . " Ligacdes covalentes, algodao, viscose e |3 10a50
bem resistente & lavagem
Coloidal apds a reagdo coma  Preciptacdo in situ do corante na fibra,
Enxofre . . = . 10a40
fibra, insoltvel algoddo e viscose
Vatoua Coloidal apds areacdocoma  Preciptagdo in situ do corante na fibra, S a20
, ) . o . a
cuba fibra, insoldvel algoddo e viscose
‘e Coloidal apds a reacdo coma  Preciptacdo in situ do corante na fibra,
Azdico ; . o . 2a3
fibra, insolivel algoddo e viscose

Fonte: SANTANA, 2010.

As perdas de corantes ao solvente, podem ser resultantes de fatores como: baixa
sorcédo dos corantes as fibras, o tamanho das particulas dos corantes empregados e condicdes
experimentais ndo otimizadas, como tempo e temperatura. Em razdo dessas perdas, existe
uma grande quantidade de corantes téxteis lancadas nos efluentes industriais a nivel mundial.
Dentre as classes de corantes, 0s azoicos estdo entre 0s corantes sintéticos mais utilizados na

coloracgéo de tecidos, por serem resistentes a biodegradacdo aerobica. Devido a presenca de

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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grupos sulfonados e ligagOes azo (-N=N-), esses corantes sao estranhos aos organismos vivos
e apresentam dificil degradacdo (ANDRADE, 2015; SANTANA, 2010).

Deste modo, esses efluentes de carga poluidora sdo gerados em consequéncia do alto
consumo de &gua, corantes nao fixados e compostos quimicos com determinada taxa de
toxicidade. O tratamento ndo adequado desses residuos liquidos industriais resulta em
efluentes com coloracdo intensa (Guaratine e Zanoni, 2000), que além de esteticamente
desagradavel, pode causar uma diminui¢cdo na penetracdo da luz solar, prejudicando os
processos de fotossintese, e como um ciclo interligado, consequentemente iSso provoca uma
reducdo na concentracdo de oxigénio dissolvido, elevando a DBO e tornando a qualidade da
agua nociva a fauna e flora (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Sendo assim, apesar da industria téxtil representar uma ampla atividade econdmica,
suas operacGes como pré-tratamento, branqueamento, tingimento e acabamento, geram

diversas descargas de efluentes poluidores ao meio aquatico (PINTO, 2014) (Figura 11).

Figura 12 - Esquema dos processos envolvidos no tratamento das fibras téxteis e os poluentes
maioritarios de cada

passo.

Amido, amonia, desinfetantes, nscticidas,
Pre-tratamento surfatantes, oleos, solventes, residuos de
inseticidas, sabdo, pectina

Hy(,, NaClO, branqueadores, compostos
auxiliares, estabilizadores orginicos,

Branqueamento E— L .y
silicato de sodio

Corantes, metais, sais, surfatantes,
formaldeido, agentes auxiliares como acidos
orginicos, agentes fixadores, diluentes,
agentes redutores/oxidantes

Tingimento

r N Corantes, metais, sais, surfatantes,
formaldeido, agentes auxiliares como acidos
Acabamento e orginicos, agentes fixadores, diluentes,
agentes redutores/oxidantes
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Fonte: PINTO, 2014.

Na etapa de pré-tratamento, adicionam-se agentes para reduzir a quebra das fibras
durante o processo de fiacdo e tecelagem. Apds, existe uma limpeza das fibras, retirando-se
impurezas e substancias quimicas que possam interferir no processo de tingimento.
Posteriormente, ocorre 0 processo de branqueamento, nesta fase sdo utilizados compostos
quimicos como hipoclorito de sddio (NaOCI) e perdxido de hidrogénio (H20-) para eliminar a
cor indesejavel e intrinseca das fibras. No processo de tingimento, é adicionado cor as fibras,
utiliza-se nessa etapa alta concentracdo de sais, surfactantes e outros produtos como agentes
redutores/oxidantes e diluentes. O Gltimo estdgio é o de acabamento que corresponde a
geracdo de maiores volumes de efluentes produzidos (PINTO, 2014). O rejeito final da cadeia
téxtil sofre também com mudancas conforme a operacdo, tipos de corante e produtos
empregados, que mudam de acordo com a sazonalidade, seguindo a tendencia do mercado da
moda. Como consequéncia, gera-se efluentes de grande complexidade e variedade quimica
(ZANONI; YAMANAKA, 2016).

De acordo com Ferreira (2019 apud, ABNT), a industria téxtil gera rejeitos
classificados em “Classe I e II”, que se referem a residuos perigosos e ndo inertes. Entretanto,

destaca que os efluentes liquidos se encontram como os de maiores volumes e impactos.

Sendo assim, se faz necessario um tratamento quimico e biolégico adequado para a
corrente de fluidos provindos da inddstria téxtil antes da descarga destes no meio ambiente. O
conhecimento da composicdo de cada efluente produzido para realizacdo do tratamento,
deveria ser estudado antes do seu descarte. Entretanto, em razdo da diversidade de
componentes e outros fatores ja citados, como a existéncia da variacdo de novas cores pelo
setor da moda, se torna mais dificil a analise da agua e célculo de seus efeitos para o
ecossistema. Desta forma, muitos métodos de tratamento sdo ineficazes, pouco eficientes e
caros. Por este motivo, existem diferentes estudos inovadores de processos para a remocao e
remediacdo dos problemas aludidos. (ZANONI; YAMANAKA, 2016; ANDRADE, 2015).

3.5. TECNOLOGIAS DE TINGIMENTO EM MEIO NAO-AQUOSO

Analisando este cenério atual do pais e do mundo, em que a dgua esta se tornando um
recurso escasso em relagdo a demanda, e os custos com abastecimento de &gua e descarte de

efluentes aumentaram e ha uma tendencia para que continuem a aumentar nos proOximos anos
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€ necessario optar por uma mudanga de pensamento mais sustentavel da agua e preservacao
do meio ambiente. Dentro desse contexto a indudstria téxtil € uma inddstria intensiva no uso de
recursos hidricos e tem grande geracdo de efluentes a partir do processamento de téxteis, no
qual se destaca a etapa tingimento. Como a demanda global por agua esta aumentando dia
apos dia, a industria téxtil precisa adotar métodos que pensem na minimizacdo de descargas
de residuos. Portanto, estudos recentes para a elaboracdo de métodos alternativos de
tingimento téxtil estdo sendo realizados com a busca de tecnologias de tingimento que nédo
utilizem agua na etapa de beneficiamento téxtil. Este trabalho, tem como foco as tecnologias
de tingimento por meio de liquidos ibnicos proticos, tingimento com diéxido de carbono
supercritico, tingimento com micelas reversas e tingimento de Tunel de Infusdo Ativo (ATI).

3.5.1. TECNOLOGIA DE TINGIMENTO COM LIQUIDOS IONICOS

a) Definicéo de Liquidos 16nicos

De acordo com Andrade (2015), os liquidos idnicos sdo caracterizados como sais
organicos, ndo volateis, sendo sintetizados a partir de uma base e um acido de Bronsted, em
proporcOes estequiométricas. Segundo Ribeiro (2013, apud Zhu et al., 2009) os Liquidos
I6nicos sdo considerados como “solventes verdes”. ISso se deve as caracteristicas como baixa
volatilidade, boa estabilidade quimica e térmica, ndo inflamavel, capacidade de reciclo, altas
condutividade ibnica, capacidade calorifica e condutividade térmica. Por conta desses fatores
0 seu emprego vem crescendo de forma rapida. Entretanto, necessita-se de mais estudos em

aspectos a niveis de toxicidade do composto.

Outra definicdo, se trata de os liquidos ibnicos serem exclusivamente de ions
assimétricos e univalentes, de acordo com Barros (2021), 0 que evita 0 empacotamento

cristalino denso e diminui o ponto de fusdo, tornando-os liquidos a temperatura ambiente.

Desta forma, a elaboragdo de estudos para liquidos i6nicos estdo sendo largamente
empregados nos processos das industrias que necessitam de capacidade ajustaveis de
hidrofobicidade e de dissolucéo para processos de extracdo e separacdo de gases, também séo
utilizados como fluidos de transferéncia de calor, lubrificantes, membranas, plastificantes etc.
Ainda, sdo utilizados em diversos segmentos, como em bioprocessos, nanotecnologia,
farmacos, entre outros, assim como, na industria téxtil (ANDRADE, 2015; ZHAO, 2006).
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Nesse sentido, existem trabalhos atuais sobre o potencial dos LIs aplicados nos processos
téxteis, em diversas etapas. (Figura 12) (BARROS, 2021).

Figura 13 — Aplica¢des dos Liquidos I6nicos na Industria Textil.

Tecidas
! Preparagdo | Funcionals / ! Acobamento\
Téxti) | \ Téxtil

Flogdo |\ L A ] [ Tecidos

Téxtil f \ Inteligentes |
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. = |
Reciclogem de Trotomento de

[ rualdiiss N <0 | Liquidos I6nicos na | | ( eftuentes téxteis |
. Téxteis Inddstria Téxtil '
Tingimento \ { Pr.suu;ao de \
-4 | Ndo-tecidos |
Téxtil _— \
[ lovogem | [ Compdsitos |
Téxtil [ Nanotecnologio |\ Téxteis |
Téxril

Fonte: VELOSO, 2020.

Neste caso, os liquidos ibnicos sdo sais organicos liquidos em condi¢fes normais de
pressao e temperatura, compostos de ions que se ligam geralmente, por atracdo eletrostatica
ou couldmbica. Esses compostos sdo obtidos a partir da conexdo de cations organicos
contendo um atomo de enxofre, nitrogénio ou fésforo, com cargas positivas e uma ampla

variedade de anions inorganicos e organicos (VELOSO, 2020).

Os céations comumente usados para a sintese de ILs vém de ions amonio, sulfénio,
imidazdlio, triazdlio, piridinio, fosfonio, pirazolio e guanidinio, com diferentes substituintes, e
0s anions que sdo geralmente utilizados sdo apresentados na Figura 13, que descreve alguns

cations e anions mais usuais para a sintese de ILs.

Devido a diferentes substituintes serem ligados ao composto para promover a
formagédo dos ILs, permite que eles sejam desenvolvidos de acordo com as propriedades
fisicas e quimicas desejadas. Deste modo, eles podem ser sollveis ou ndo sollveis em agua

etc.

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Figura 14 - Cétions e anions usados para a sintese de Liquidos I6nicos
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Fonte: VELOSO, 2020.

b) Liquidos I6nicos Praticos e Aproticos

De acordo com Andrade (2015), os liquidos i6nicos podem ser classificados como
liquidos ibnicos aproticos (LIAS) e liquidos i6nicos proticos (LIPS) ou sais de Bronsted. Esses
dois tipos de liquidos, se diferenciam a partir da estrutura quimica dos compostos e do método
de produgdo. Recentemente, ha maiores investigacbes e um maior interesse nos LIPS para

aplicacdes industriais, por sua menor toxicidade.

Além disso, segundo Barros (2021), pode-se encontrar na literatura trés mecanismos

para o uso dos LIs no processo de tingimento dos tecidos:

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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- Aprimoramento da capacidade de impregnagdo da cor nas fibras téxteis, em que
utilizados o pré-tratamento de fibra téxtil com liquido idnico e posteriormente, o tingimento

convencional do tecido (método chamado de loncell);

- Auxiliar no banho de tingimento. A fim de substituir os aditivos quimicos toxicos
que costumam ser empregados pelo tingimento convencional. Nesse sentido, os liquidos
ibnicos e aditivos quimicos atuam diretamente na fibra téxtil, promovendo um aumento na

capacidade de coloracéo;

- Meétodo inovador na area téxtil, jA que promove a substituicdo total da agua e
aditivos nos processos de tingimento por LIs reutilizaveis, resultando em efeitos ambientais

positivos, como a reducdo do consumo da agua e efluentes liquidos poluentes.

3.5.2. TECNOLOGIAS DE TINGIMENTO NAO-AQUOSO COM LIiQUIDOS
SUPERCRITICOS

O tingimento com fluido supercritico (SFD) € estudado desde os anos de 1980, ano em
que foi efetuado pela primeira vez esse tipo de tingimento. Realizado pelo pesquisador e
professor Schollmeyer e seu grupo de pesquisa em Krefeld (Alemanha) no final da década de
80. Desde entdo, diversas pesquisas e experimentos, de escala de laboratério para escala
piloto, foram produzidas (BANCHERO, 2012). O tingimento com fluido supercritico € uma
alternativa interessante ao processo aquoso convencional devido aos seus beneficios
ambientais e por isso, existem muitos estudos que mostram vantagens com 0 uso dessa
tecnologia (Liman, et. Al., 2005; Kunita, et. Al., (2005); Corazza, 2004)

O poder de dissolucdo de fluidos supercriticos foi encontrado em muitas aplicacdes
como a dissolucdo de moléculas organicas e para extrair produtos naturais, remover a lanolina
da l& crua e para aplicacGes cromatograficas. Muitos cientistas usaram fluidos supercriticos
como meio de transporte para corantes insollUveis em agua para tingir sintético e fibras
naturais. (SHANMUGASUNDARAM; LAKSHMANAN; RAGHAVEDRAN; 2017)

Um fluido supercritico corresponde a uma substancia em condicOes de temperatura e
pressdo superior ao de ponto critico, caracterizado por ser um ponto no qual as fases liquidas e
gasosas de uma substancia se tornam muito préximas, de forma que sejam impossiveis de

distinguir, ou seja, a fronteira entre o liquido e estado gasoso ndo é mais visivel (Figura 14)
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(MIAH, FERDOUS, AZAD, 2013). Além disso, esse fluido tem propriedades fisico-quimicas
intermediérias entre um gas e um liquido (SANTOS, 2005).

Aumento da Temperatura e Pressdo

Figura 15 — Estagios do fluido supercritico.

1. Aqui, corresponde ao ponto abaixo dos
valores criticos. Nesse caso é possivel
observar facilmente o menisco (a linha de
separacdo; linha de fronteira) entre as
fases gas e liguido.

2. Conforme a temperatura aumenta, o
liquido se expande comeca a crescer e
como resultado o menisco parece estar
reduzido

3. Subcritico: Aumentando ainda mais a
temperatura e pressao se torna mais dificil
de ver as duas fases.

4. Formagao da fase de fluido supercritico:
guando atinge-se a temperatura e pressio,
a separacdo das fases liguidas e gasosas,
gue eram aparentes, agora ndo sdo
visiveis. Esta fase homogénea é chamada
de fase de "fluido supercritico”.

Fonte: Autora. Adaptado de Boyama, 2013.

Normalmente nesse processo € empregado o dioxido de carbono (CO.), por seu ponto

critico (Tc =31,1° C, P ¢ = 73,7 bar) ser menor do que a de muitos outros fluidos, sendo mais

faceis de alcancar essa condicdo, do que as de outras substancias, 0 que o torna interessante

para uso industrial. Os pontos criticos de temperatura e pressao estdo apresentados na Figura

15 (SANTOS, 2005).

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Figura 16 — Digrama de fases para um fluido supercritico.
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Fonte: MIAH; FERDOUS; AZAD, 2013.

A Figura 15 apresenta um diagrama de fases que contém as diferentes fases (gas,
liquido e solido). Nesse sentido, o estado fisico do CO, depende da pressao e da temperatura
que sdo exercidos no sistema. Também, pode ser observado que quando o diéxido de carbono
é aquecido acima de 310 K (aproximadamente 130°C) e pressurizado acima de 74 bar (altas
condicBes de temperatura e pressdo), este torna-se um fluido supercritico, comportamento que
segundo MIAH; FERDOUS; AZAD (2013), apresenta-se como um liquido expandido ou um
gas fortemente comprimido. Ainda, acima do ponto critico, o diéxido de carbono possui
propriedades de ambos os estados fisicos, liquido e gas. Desta forma, o CO. supercritico,
resulta em densidades semelhantes as do liquido, dispondo de uma boa propriedade para
dissolver moléculas como corantes hidrofébicos, e baixas viscosidades; além de apresentar
difusdo semelhante a dos gases, 0 que pode gerar tempos de tingimento mais curtos em

comparagdo com a agua.

Apesar de possuir compostos que exibem propriedades criticas proximos ao didxido
de carbono, como o monoxido de nitrogénio e clorotrifluorometano, é empregado o CO> por
ser inflamavel, ndo corrosivo e ndo explosivo, € um composto barato, facil, disponivel,
quimicamente inerte. O CO- apresenta valores de temperatura e pressao criticos parcialmente
mais facil de trabalhar, e principalmente sdo considerados ecofriendlys, por gerarem uma

menor emissdo de carbono e serem reciclaveis. Desta forma, ele é visto como a melhor

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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escolha para aplicagfes téxteis devido a essas propriedades (ODABASOGLU; AVING;
YAVAS, 2013).

a) Processo de Tingimento

Para o processo (SFD) é empregado um corante disperso que € dissolvido no fluido

supercritico, o corante penetra no polimero e a sua absor¢do ocorre por meio de quatro etapas:

 Dissolucdo do corante em Dioxido de Carbono Supercritico: Nessa etapa €

necessario que o corante seja soltvel ao fluido supercritico;
* Penetracdo do corante nas fibras (sor¢do);
« Adsorcdo de corante na superficie da fibra;
* Difusao de moléculas de corante nas moléculas de fibra

O CO: dissolvido no polimero aumenta as difusividades de aditivos na matriz
polimérica devido seu efeito de plastificacdo, que promove um amolecimento de plasticos. O
SFD tem um controle essencialmente por difusdo. Além disso, fatores como temperatura,
pressdo, tempo de impregnacdo, agitacdo e quantidade de corante influenciam a transferéncia
de massa (VARGA, et. Al., 2016).

Para o tingimento do substrato téxtil, inicialmente o material deve ser envolto em
torno de um tubo de aco inoxidavel perfurado, como é representado na Figura 16. Apos, ele
deve ser montado dentro da autoclave em torno do agitador. No fundo do recipiente deve ser
colocado o p6 de corante e o aparelho é selado e limpo com Didxido de Carbono gasoso e
pré-aquecido. Ao se atingir a temperatura de 3100K, o CO. passar a ser comprimido
isotermicamente a uma determinada pressdo escolhida e agitagdo constante. Durante um
periodo de tingimento de 50 a 70 minutos, a pressdo é conservada acima de 74 bar. Em
seguida, os corantes junto ao CO2 em excesso sdo separados e reciclados. Ao final da etapa de
tingimento, os corantes nao fixados, chamados de residuais, s&o removidos por enxague com
acetona, se for necessario, para remover o corante residual. O gas de dioxido de carbono pode
ser recuperado na forma de p6 (MIAH, FERDOUS, AZAD, 2013).
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Figura 17 — Diagrama esquematico de um sistema de tingimento com CO. supercritico.
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Fonte: LAKSHMANAN; RAGHAVENDRAN, 2017.

3.5.3. TECNOLOGIAS DE TINGIMENTO NAO-AQUOSO COM MICELAS REVERSAS

Segundo ODABASOGLU; AVINC; YAVAS (2013), as Micelas sdo substancias
tensoativas agregadas, associados em solugdo ou solucgéo coloidal, e constituem-se por partes
hidrofilicas e hidrofébicas. Sendo as hidrofilicas localizadas no lado externo da Micela, e as
hidrofobicas envolvem o lado interno. Se o lado interno for preenchido, as Micelas sdo
chamadas de “normais”, ja no caso das “Micelas reversas”, os grupos hidrofilicos se rednem
ao redor da &gua que esta confinado dentro das Micelas e as partes hidrofobicas séo liberadas.

Essas configuragcdes sdo mostradas na Figura 17.

Figura 18 — Diferenca entre as moléculas de Micelas normais e Reversas.
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Fonte: Elaboracdo Prépria. Adaptado de ODABASOGLU; AVINC; YAVAS, 2013.
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As Micelas reversas sdo substancias que podem dissolver pequenas quantidades de
agua em um meio fluido supercritico. Além disso, em ambientes ndo aquosos os diferentes
tipos de corantes podem ser dissolvidos pela parte interna, que contém agua confinada,
localizada no centro da Micela (Figura 18). Levando em consideracdo o tamanho, as Micelas
Reversas sdo estruturas que tem tamanhos de nanoparticulas (<8 nm) (ODABASOGLU;
AVINGC; YAVAS, 2013; ALEBEID; HASSAN; PEI, 2021).

Figura 19 — InteracGes entre 0s corantes e a estrutura das Micelas Reversas.
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PR, ST
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Fonte: ODABASOGLU; AVING; YAVAS, 2013.

As Micelas reversas envolvem agregados de tensoativo, corante e agua, no qual as
caudas hidrofébicas, que sdo repelidas pela &gua, vdo para fora do ndcleo micelar. As
moléculas polares costumam ser solubilizadas na regido interior, por meio da agua que se
encontra na parte interna da Miscela, a “cabega” hidrofilica do surfactante interage com a
agua a partir de ligacdo de hidrogénio, dipolo-dipolo e interac@es ion-dipolo, promovendo um

ambiente com alta estabilidade em um meio ndo aquoso, como um solvente organico.

Na tecnologia de Miscela Reversa, geralmente o solvente organico é utilizado para
promover a separacdo das micelas de um ndcleo aquoso (fase aquosa). Deste modo, ocorre 0
encapsulamento das moléculas de corante que sdo atraidas pela cabega polar do grupo
surfactante presentes nas Micelas Reversas, a partir de interacGes eletrostatica entre
surfactante e os corantes anionicos empregados. Nesse caso, essa separacdo de corantes
depende muito da interagcdo entre o surfactante e as moléculas de corante (Figura 19)
(ALEBEID; HASSAN; PEI, 2021).

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Figura 20 — Diagrama: (a) As micelas; (b) Formacao das micelas reversas.
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Fonte: Elaboracdo Prépria. Adpatado de ALEBEID; HASSAN; PEI, 2021.

3.5.4. TECNOLOGIAS DE TINGIMENTO NAO-AQUOSO DE TUNEL DE INFUSAO
ATIVA

A tecnologia Active Tunnel Infusion (ATI) trata-se de um processo inovador, que
propde a substituicdo de tingimentos convencionais Umidos, resultando em uma reducdo na
quantidade de efluentes liquidos, que contém aditivos e corantes, e apresentam potenciais de
toxicidade ao meio ambiente. Essa tecnologia é uma proposta da empresa AM4U, sediada nos
Estados Unidos e o seu principio baseia-se no tingimento a partir da energia que é armazenada
pela fibra. De acordo com a proposta, a fibra possui energia suficiente para promover a
prépria coloragdo, tendo o principio de infusdo de particulas em sélidos poliméricos, e a partir
dos emissores de frequéncia harmonica da fibra (fétons e calor) € possivel ativar a porgédo
amorfa das fibras para gerar ondas ativas que resultam na aderéncia do corante a superficie da
fibra. Deste modo, quando a frequéncia diminui, os tuneis se contraem, fixando o corante a
fibra. (APPAREL RESOURCES, 2018).

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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De acordo com Bruno (2017), para esse processo, a intensidade da frequéncia
determina a profundidade da coloragédo, o que permite que os processos de tintura e impresséo
ocorram nos dois lados do tecido. Ao final do tingimento, o produto resultante é resistente ao
desbotamento com NaClO e néo sofre os efeitos de esmaecimento da cor por estiramento do
tecido, como ocorre nos processos de tingimento por sublimacéo, ja que nesse método, apenas
as partes projetadas para receber tingimento, estamparia e etiquetagem sdo atingidas, tudo em
uma Unica maquina, utilizando um passo Unico, a partir de programac@es rapidas, evitando
ordens enviadas para que diversos beneficiadores, estamparias e tinturarias, ndo necessitando
assim reservem espacos em suas produces em grande escala, com isso, evita-se também

desperdicios de matérias.

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. DADOS APRESENTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentadas as discussdes, a partir das andlises de dados e
resultados praticos encontrados por autores das literaturas que propdem o desenvolvimento
das tecnologias de tingimento em meio ndo aquoso. A partir desses dados, foi possivel
realizar um comparativo entre as técnicas propostas, abordando os aspectos ambientais e
informacdes da toxidade de cada processo. Esses dados foram reunidos e discutidos e seréo

abordados nesse capitulo.

4.1.1. DADOS OBTIDOS PARA ANALISE DE TOXICIDADE
4.1.1.1. Tecnologia de Tingimento em Liquidos 16nicos

Considerando a utilizacdo de PILs em processos industriais de importacdo e
exportacdo, € necessario seguir normas de 6rgdos reguladores, como o Registro, Avaliag&o,
Autorizacgdo e Restricdo de Produtos Quimicos (REACH), que atua na Unido Europeia desde
2010, e exige que os fabricantes e usuarios de produtos quimicos registrem informacoes de

caracterizagdo fisico-quimica para novos materiais, bem como andlises de ecotoxicidade e
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possiveis impactos na salde humana. Se torna fundamental conhecer mais sobre as
tecnologias (VELOSO, 2020).

Para o tingimento em meio ndo aquoso com a aplicacdo de Liquidos Iénicos, podem
ser utilizados os liquidos i6nicos préticos ou aproticos. A diferenca entre essas duas
categorias € 0 seu método de producdo e estrutura quimica. (ANDRADE, 2015). Segundo
Peric (2021), comparando os Liquidos I6nicos Préticos (LPs) em relacdo aos Liquidos I6nicos
Aproticos (LAs), os LPs apresentam boa estabilidade térmica e quimica, pressdo de vapor
desprezivel e geralmente possuem um custo de producdo bem menor. Os LPs geralmente
possuem como cations as aminas e como anions 0s acidos organicos e tem em sua estrutura
quimica a auséncia de grupos moleculares ou estruturas complexas potencialmente perigosas.
Além disso, possuem substancias que sdo biodegradaveis na agua e no solo. No entanto,
apesar de serem descritos por terem um bom desempenho técnico, a aplicacdo dos Liquidos
I6nicos Proticos no processo de tingimento é recente, e por isso é importante a analise do
potencial de risco desse composto para que eles possam ser utilizados com seguranca.
Atualmente, estudos incluindo a citotoxicidade, toxicidade e ecotoxicidade microbiana ainda
estdo sendo desenvolvidos. Uma variedade de organismos fora considerada para determinar a
toxicidade dos LIs, como algas e linhas de células humanas (BARROS, 2021). Sendo assim,
os resultados do presente trabalho serdo baseados a partir dos estudos apresentados a seguir.

Peric (2013) realizou uma analise comparativa com o0s Liquidos 16nicos Aproticos
classicos e avaliou riscos dos Liquidos l6nicos Proticos ao meio ambiente. No estudo foram
utilizados dois grupos de ILs para analise: ILs préticos (derivados de aminas alifaticas e
acidos organicos) e ILs apréticos (cloretos de imidazolio e piridinio substituidos). Para essas
investigacOes, foram feitos testes para determinacdo da toxidade aquética e
biodegradabilidade da agua, empregando bactéria Vibrio fischeri, alga verde
Pseudokirchneriella subcapitata e plantas Lemna minor. Testes adicionais também foram
realizados com uma enzima (para inibicao da acetilcolinesterase) e Células IPC-81 isolada de
leucemia de ratos (citotoxicidade), que provou ser Gtil para determinar os riscos toxicologicos

agudos de ILs.

Os PILs analisados foram: 2-hidroxietanolamina (2 -HEAF), butanoato de 2-
hidroxietanolamina (2-HEAB), 2-hidroxidietanolamina (2-HDEAF), Acetato de 2-
hidroxidietanolamina (2-HDEAA), 2-hidroxidietanolpropionato de amina (2-HDEAPT),
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butanoato de 2-hidroxiditanolamina(2-HDEAB), 2- hidroxidietanolaminaisobutanoato (2-
HDEAIB), (2-HDEAPe),
butanoato (2-HTEAB) e Pentanoato de 2-hidroxitrietanolamina (2-HTEAPe) e alguns dos

2-hidroxidietanolaminapentanoato 2-hidroxitrietanolamina
AlLs usados com mais frequéncia 1-butil-3-metilimidazoliocloreto([BMIM] Cl),1-metil-3-
octilimidazoliocloreto ([OMIM] CI) e cloreto de N-butilpiridinio ([BPy] CI). Estes foram
obtidos a partir da sintese de compostos de amina (monoetanolamina, dietanolamina e
trietanolamina) e os &cidos correspondentes (férmico, acético, acido n-propidnico, n-butirico,

isobutirico e n-pentanoico). As formulas estruturais de PILs analisadas sdo mostradas no

Quadro 6.
Quadro 6 — Estruturas e abrevia¢des dos Liquidos 16nicos Proticos.
Monoethanolamine Diethanolamine Triethanolamine
o H, =] " M o
Formic acid Wi Y wo NN Y
2.HEAF 2.HDEAF
H H;C, =)
Acetic acid o T,
2-HDEAA -
. o
Pmp:umt B e
acid 2. HDEAPr o
. o g H o B ™, i
Butiric acid HI\N \/\f IKI/VE\VA"I:II o 2 \/\f
2-HEAR 2-HDEAB B . 2-HTEAB
Isobutiric Tt o
acid e
2-HDEAIB o
Pentanoic I L NP o L v 0
acid .._r_-/\/\f N c/\/\r/
2.HDEAPe L . 2-HTEAPe (-

Além disso, foram realizados os seguintes testes para a analise de toxicidade e

biodegradabilidade dos LIs:

Fonte: PERIC, 2013.

e Teste de inibi¢do de luminescéncia bacteriana

Esse teste foi realizado a fim de determinar a toxicidade do composto. Essa

caracteristica de luminescéncia esta diretamente ligada a respiragédo celular, um nivel baixo

indica toxicidade bacteriana.

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abcccl150abd1
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Sendo assim, a toxicidade dos liquidos i6nicos foi determinada por um bioensaio de
acordo com o procedimento ISO 11348-3 para 0 teste baseado na diminuicdo da
luminescéncia das bactérias marinhas V. Fischeri (cepa NRRL B-11177), apds exposicao a

uma substancia toxica. Além disso foram empregados NaCl e solugdes de ILs diluidas.

Foram realizados testes de inibig&o de crescimento de algas estando em conformidade
com os procedimentos estabelecidos de acordo com a Reviséo do documento 201 da OECD
(Organisation for Economic Co-operation and Development). O documento da OECD
normatiza os procedimentos necessarios para identificar e caracterizar os perigos potenciais
dos produtos quimicos (OECD Library, 2021). Desta forma, foi empregado a alga verde
unicelular P. Subcapitata e realizado testes em quadriplicatas para cada concentracao de PILs.

e Teste de inibicdo de crescimento com lAmina d’agua
O ensaio de toxicidade cronica de algas convencional foi feito em conformidade com
os procedimentos estabelecidos pela OECD 201. Para este ensaio, a alga verde limbica

unicelular P. subcapitata foi usado e LIPs de diferentes concentragdes.

e Ensaio de inibicdo da acetilcolinesterase
Para esse ensaio, foram realizadas inibi¢cdes de crescimento com Lemna minor a partir
do seu cultivo em frascos Erlenmeyer abertos em meio Steinberg esterilizado, bastante
adequado para o crescimento de L. minor, em uma camara climatica iluminada com uma

temperatura constante e utilizadas solugdes de LIPs com concentracdes diferentes.

e Ensaio de inibigcdo da acetilcolinesterase
A inibicdo de acetilcolinesterase (AChE) foi medida usando um colorimétrico com
base na reducdo do corante 5,5-ditio-bis- (2-&cido nitrobenzoico) (DTNB) pela por¢éo

tiocolina formada enzimaticamente a partir do substrato AChE iodeto de acetiltiocolina.

e Ensaio de viabilidade celular com células IPC-81
A citotoxicidade de ILs foi determinada usando o reagente WST-1 (reagente de sal

monossodico de 2- (4-iodofenil) -3- (4-nitrofenil) -5- (2,4-sulfofenil) 2H-tetrazo6lio). Para essa
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etapa células de leucemia do rato IPC-81 linha de células foram incubadas utilizando esse
reagente.

e Biodegradabilidade em agua
A determinacdo da biodegradabilidade potencial de ILs na agua foi feito de acordo
com a diretriz 301 da OCDE em manomeétrico respirdmetros que permitem a determinacgéo do
consumo de oxigénio da amostra. A porcentagem de biodegradacéo foi obtida através de uma
relacdo entre BOD (Demanda Bioquimica de Oxigénio) com ThOD (Demanda teorica de

oxigénio).

No caso dos AlLs, as amostras foram analisadas via HPLC. A anélise a partir de um
cromatdgrafo foi feita a fim de determinar possiveis diminui¢es na concentracdo de fracdo
cationica de ILs durante o teste, como consequéncia de um eventual processo de degradagéo
primaria. A diretriz 301 da OCDE define a biodegradacdo priméaria como a alternativa acéo da
estrutura quimica de uma substéncia, provocada por acdo bioldgica, resultando na perda de
uma propriedade especifica da substancia. A porcentagem de degradacdo priméria de cada

amostra foi calculada referindo-se & concentragdo inicial.

e Analise estatistica
As andlises dos resultados foram realizadas a partir do parametro EC 50, que é muito
usada na regulacdo ambiental e na maioria das literaturas e a escolha do modelo baseou-se nos

melhores ajustes.

O valor de ECsp representa a concentragdo efetiva resultando em 50% de redugdo do
crescimento ou da atividade reprodutiva dos organismos expostos em relagdo ao
controle. A faixa de EC so de 100 a 1000 mg de L ~* significa a auséncia de toxicidade, a faixa
de 10-100 mg L ~* corresponde a uma toxicidade moderada, 1-10 mg L "t indica a toxicidade
leve, 0,1-1 mg L~ !refere-se a alta toxicidade, 0,01-0,1 mgL ! extremamente toxico e
ECsomenor que 0,01 mgL *sdo identificados como xenobidticos super tdxicos (J.
FLIEGER; M. FLIEGER, 2020).

Logo, para a literatura de Peric (2013), os testes adicionais com enzima
(acetilcolinesterase) e células de ratos com leucemia (IPC-81) forneceram uma avaliagdo mais

aprofundada da toxicidade e a analise dos ILs préticos apresentou valores de EC 50 > 100 mg
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L' na maioria das amostras, o que indica um potencial alto de biodegradabilidade.
Comparando com os valores de EC 50 para ILs apréticos, obtém-se um valor bem maior do
potencial de biodegradabilidade. Os valores apresentados indicaram que os ILs proticos
apresentaram baixo valor de toxicidade, tendo um grande potencial para a substituicdo de

solventes organicos toxicos.

Peric (2014), analisou a toxicidade do solo empregando ILs préticos e ILs aproticos.
Para isso, foram utilizadas trés espécies de plantas terrestres (Allium cepa, Lolium
perenne e Raphanus sativus) e microrganismos do solo envolvidos na transformacgdo de
carbono e nitrogénio. Os ILs Proticos ndo apresentaram efeito toxico na maioria das analises,
e realizando uma comparacgdo com os ILs apréticos, os valores de CE 50 também foram bem
maiores do que os ILs aproticos. Ainda, os ILs proticos parecem ter um potencial para
biodegradacdo no solo, enquanto ILs aproticos exibem efeitos inibitérios para a microbiota
transformadora de carbono. Esses dados comprovam que os Liquidos I6nicos préticos em
comparagdo aos aproticos sdo mais seguros e apresentam uma menor capacidade de

toxicidade ao solo e meio ambiente.

Reid, et. Al. (2018), investigou a toxicidade bacteriana e flngica de 24 liquidos
ibnicos aproéticos e proético, derivados de N, N- dimetiletanolamdnio (PILs) com acetato,
hexanoato e essa analise foi realizada em vitro. Os anions d, |- mandelato e 3-etoxipropionato
foram preparados e caracterizados. No estudo, pouca diferenca foi encontrada nos dados de
toxicidade dos LIs proticos e LIs aproticos com cadeias mais curtas terminando em grupos
funcionais de hidroxila. No entanto, houve um aumento das atividades antimicrobianas com
grupos funcionais de cadeia longa de éter (cation). A variacdo da funcionalidade do anion teve
uma influéncia menor efeito nas toxicidades microbianas comparado aos cations. Isso indica

que a toxicidade é dependente da frag&o catidnica.

Arunkumar, et. Al (2020), analisou 10 PILs consistindo em etil-, etanol-, dietanol-
ecations trietanolaménio emparelhados com éanions nitrato, formato, acetato e glicolato e
foram utilizadas também, células de queratinécitos de pele humana (HaCaT). Os valores de
toxicidade foram quantificados por EC50 de cada um desses PILs em relagdo as células
HaCat, fazendo a comparacdo dos Liquidos I6nicos com sais tradicionais e solventes (DMSO
- Dimetilsulféxido, Cloreto de Colina, Nitrato de potéssio, acetato de sdédio e etanol). Para o

ensaio, a toxicidade foi considerada altamente dependente da combinagdo dos cations e
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anions, ficando evidente que os PILs podem ser ajustados a depender do valor que se espera
da toxicidade (ARUNKUMAR et. Al, 2020).

4.1.1.2. Tecnologia de tingimento com CO:2 Supercritico

N&o hé indicios de poluicdo dessa tecnologia, a natureza do CO> supercritico é volatil,
sendo um composto ndo téxico, inclusive existem estudos em que fluidos supercriticos sdo
utilizados em diversos processos como extracdo de produtos naturais (Hirata e Ishikawa,
1987), extracdo de café (Zosel e Ger, 1970) e do tabaco (Philip morris, 1971), processos que

necessitam de um alto controle de qualidade e niveis de toxicidade.

4.1.1.3. Tecnologia de Tingimento com Micelas Reversas

N&o ha relatos de toxicidade no meio, porém mesmo ela sendo citada como uma
tecnologia de tingimento em meio ndo aquoso, ela utiliza &gua em seu processo. Neste caso,
Xie et. Al. (2011), descreveu uma economia de agua correspondente a 60% e 50% de vapor

no processo de tingimento.

41.1.4. Tecnologia de Tingimento por Infusdo de Tuanel Ativo (ATI)

N&o ha informac@es de toxicidade e biodegradacdo nesse processo.

4.1.2. DADOS DE QUALIDADE DO TINGIMENTO TEXTIL

As condigdes escolhidas para o processo de tingimento, assim como tipo de fibra,
corantes e produtos auxiliares, sdo importantes para o resultado do produto, e influenciam na
coloracgéo final. As analises de qualidade na industria téxtil sdo orientadas e controladas por
normas pré-estabelecidas, que se baseiam em um padrdo de ensaios fisicos, avaliando
diferentes itens na qualidade da fixacdo do corante no tecido. Para atingir a qualidade no

tingimento sdo importantes as caracteristicas, como:

« Maior afinidade, garantindo a retencéo e durabilidade do corante a fibra;


https://translate.googleusercontent.com/translate_f#22
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* Grau de uniformidade satisfatorio na cor do tecido tingido (homogeneizagao da cor).

» Grau de resisténcia elevado aos diversos agentes fisicos e quimicos que podem

causar alteracGes na qualidade do tingimento (solidez).

* Economia na utilizagdo de pequenas quantidades de corante capazes de tingir um

volume elevado de tecido.

Apesar dos avangos obtidos no controle da qualidade do tingimento de materiais
téxteis, muitos sdo os motivos que levam a falta de uniformidade. Espera-se uma producéo de
alta qualidade quando os parametros estdo sob controle. No entanto, falhas causadas devido a
escolha do material téxtil, a preparacdo incorreta ou incompleta, o solvente e vapor utilizados
no processo, ao equipamento, a ma selecdo ou ma aplicacéo dos corantes e aos erros humanos
geralmente sdo o0s responsaveis pelos problemas no processo de tingimento téxtil
(SANCHEZ, 2004). Desta forma, sdo propostos alguns estudos para analisar a qualidade dos

tingimentos realizados através das tecnologias em meio ndo aquoso.

4.1.2.1. Tecnologia de Tingimento com Liquidos 16nicos Préticos

Andrade (2015), avaliou as fibras tingidas a partir do tingimento em meio ndo aquoso
com Liquidos I6nicos Proticos. Os testes de tingimento foram realizados de acordo com dois
passos e foram empregues diferentes condi¢des de solubilizacdo do corante em liquido idnico
(Relacdo R:B e tempo de solubilizacdo TS sob continua agitacdo mecénica). A Figura 20

detalha o passo a passo que foi realizado, para a melhor visualizacdo do processo.

Para os testes de andlise da qualidade de tingimento foram empregadas no estudo,
diversas condicdes de tempo de solubilizacdo, temperaturas, tempo de lavagem e tempo de

contato para transferéncia de corante, um total de 15 tipos de Liquidos I6nicos Préticos.

Figura 21 — Descric¢do dos passos 1 e 2 que foram realizados para o estudo.
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Condigbes de Processo:
Concentracao de
corantes: 1% mm.

Liquidos lonicos u:l;:?mﬁ EI]?E_
Relacdo R:B: 1:25.
Tempo de
Solubilizacso: 15 min
Tempas de
Tingimento: 1% e 60
min. Lavagens: Frio
(1°C} & Quente (80°C).

Condigtes de Processo;
20 de
Liquidos lonicas Corante: 1% mm.
Temperatura de
2HEAA; ZHEAPT, Tingimento: 6IPC.
2IHDESCe; 2HEALCS; Relagao R-B: 1:30.
2HDEACH ZHEAAD Tempo de
2HDEAAM; 2HEAL; Solubilizagzo: 25 min.
ZHDEAL; ZHEAF; Tempos de
2HDEAM 3

Fonte: Elaboracéo Propria, 2021.

Os resultados dos testes de tingimento de fibra de algodao foram analisados, de acordo
a normas ABNT, em termos de forga coloristica, resisténcia da fibra a tracdo e a fricgdo e

gramatura. Os dados experimentais obtidos permitiram resultados relevantes:

Em termos gerais, os liquidos idnicos testados, apresentaram bom desempenho no
processo de beneficiamento de tecido de algoddo com o corante reativo testado (Yellow
Sidercron), semelhantes as condi¢cdes empregadas em meio aquoso. Os tingimentos efetuados
nas condicOes de processo do Passo 2 apresentaram melhor resultado em relagdo a forga
coloristica (K/S). Nestas condic@es, nos casos de tecidos lavados a frio, mostraram maiores
intensidades coloristicas os tingidos em 2- HEAF, 2-HEAPR e 2-HEAAd, respectivamente,
superando estes 0os maiores valores de K/S alcangados para os tecidos tingidos em meio
aquoso. No caso dos tecidos tingidos a quente, apresentaram melhores resultados que tecidos
tingidos em agua os tingidos em 2-HEAF, 2- HEAA, 2-HEAPr, 2-HEAAd, 2-HEAL, 2-
HDEAAd, -HDEACI, 2-HEACI, 2-HDEAOXx e 2-HDEAMa, nesta ordem. Esses resultados,

#7deeb3c4-21eb-4791-a82d-abccc150a5d1
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apontam para a maior capacidade dos LIPs indicados, em relacdo a &gua, na fixacdo de
corante na fibra aplicando maiores temperaturas. Além disso, notou-se que quando os tecidos
sdo submetidos a lavagem em altas temperaturas, o corante ndo fixado ¢ mais facilmente
extraido do tecido.

Foram necessarios tempo reduzidos e numero de etapas de lavagem pequenas,
necessarios para remocéo da totalidade de liquido i6nico prético e corante residuais do tecido.
Este fato comprova as baixissimas quantidades de agua necessarias para 0 processo de
eliminacdo de liquido idnico protico e corante residuais, comprovando o carater sustentavel

do procedimento e economia no pProcesso.

A lavagem do tecido é feita preferivelmente em temperatura baixa, para retirar o
liquido i6nico prético sem prejudicar a fixacdo do corante, 0 que representa uma importante
economia de energia a nivel industrial. Verificou-se também que os tempos maiores de
solubilizacdo e contato na etapa de mistura do tecido ao meio de tingimento, melhoram a
qualidade final do produto. Este fato ndo necessariamente obriga a altos tempos de residéncia
do tecido no reator de tingimento, podendo o preparo do meio idnico ser feito em uma etapa

de solubilizag&o preliminar.

Os testes de resisténcia do tecido a tracdo indicaram um ganho de resisténcia a
deformacéo (representado pelo Alongamento %) nos tecidos lavados a frio e tingidos durante
60 minutos em 2-HDEAA e 2-HDEASa (Passo 1), e em 2-HEAF, 2-HEAL, 2-HDEAL, 2-
HEAAd e 2-HDEACI (Passo 2), percebido tanto em relacdo ao tecido ndo tingido, quanto ao

tingido em &gua nas mesmas condicdes.

Os testes de resisténcia a friccdo confirmaram a hip6tese de maior fixacdo do corante
na fibra para os tecidos tingidos durante 60 minutos e lavados a frio. O tecido de prova
utilizado nos ensaios de amostras tingidas durante 15 minutos e lavados a quente
apresentaram uma pequena perda de refletancia, indicando que houve desbotamento apds
friccdo do tecido. Contudo, esta perda, indicada nas analises espectrométrica ndo apresentou
valores significativos, e ndo foi percebido visualmente nenhuma mancha no tecido de prova.
Neste caso, todos o0s tecidos tingidos nos Passos 1 e 2, tanto em meio idnico quanto aquoso,

apresentaram solidez da cor a fricg&o.

Os testes de gramatura indicaram maior ganho de massa por unidade de area em
tecidos tingidos durante 60 minutos, pelos liquidos idnicos 2-HEAF, 2-HEAPr, 2-HEAL, 2-
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HDEASu, 2-HDEAL, 2-HDEAMa, 2-HEACIi e 2-HDEACI, em relagcdo aos tecidos tingidos
em 4gua nas mesmas condi¢cdes. A gramatura é um fator importante na escolha do tecido e
agrega valor na venda desse produto téxtil. Sendo assim, essa retencdo de corante ao material

indica também o valor agregado a peca tingida com os LIPs.

Barros (2021), realizou testes de tingimento aplicando dois tipos de corantes
polifuncionais reativos, o0 Amarelo Drimaren CL — 2R (Clariant®) e Vermelho Imcozin DSR
(Grupo NS®). As fibras téxteis utilizadas foram o algod&@o pronto para tingimento, e o tecido
plano composto por 6 classes de fibras distintas, sendo este classificado como Tecido
Multifibra: Diacetato, Algodao (celuldsica), Poliamida “Nylon 6.6, Poliester “Dacron 547,
Acrilica “Orlon 75” e La (proteica). Quando necessario, utilizou-se um cationizador
CATIOFIX, de formula (S)-()-(3-Cloro-2-hidroxipropil) trimetil amonio cloreto. Para o0s

testes, foram utilizados diferentes liquidos i6nicos préticos em um total de 14 LIPs.

O procedimento experimental foi dividido em etapas, no primeiro utilizou-se apenas
liquidos i6nicos proéticos no banho. Adicionalmente, maltiplas fibras do tecido foram tingidas
para avaliacdo da qualidade do tingimento em cada uma delas. Além disso, um grupo foi
submetido a cationizacdo e o0 outro ndo, em ambos utilizaram as mesmas condices de
solubilizacdo do corante em liquido iénico, mesma relacdo (R:B) e tempo de solubilizacdo

(TS) sob agitacdo continua (Quadro 6).

Quadro 6 - Processos de beneficiamento realizados.

Caracteristicas

LIP como Unico
solvente

LIP como aditivo

LIP como aditivo

Fibra Téxtil Multifibra Algodao Multifibra

Corante Reativo Amarelo e | Reativo Vermelho | Reativo Vermelho
Drimaren e Imcozin e Imcozin

Cationizacéo Sim Né&o Sim

Solvente LIP Agua Agua

Aditivo Néo LIP LIP

Fonte: Elaboracdo propria. Adaptado de BARROS (2021).

A partir dos testes, Barros (2021), concluiu que a baixa temperatura e o curto tempo de
banho auxiliam as moléculas de corante a se fixarem na fibra, pois os testes de solidez sobre
os tecidos cationizados indicaram que o corante de fato foi fixado nas fibras. Foi possivel
notar a diferenca entre as fibras de origem sintética e fibras de origem natural, de modo que 0s
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artigos costumam empregar as fibras naturais, por possuir um melhor desempenho. Nesse
caso, existe a vantagem da solubilidade do LIP em agua e por serem facilmente separados em
meio aquoso, esse composto produz um efeito de intumescimento e produtos quimicos

auxiliares podem tornar-se desnecessarios no tingimento de tecidos.
4.1.2.2. Tecnologia de Tingimento com CO2 Supercritico

Nos ultimos dez anos a tecnologia com fluidos supercriticos tem se desenvolvido
muito no Brasil (SANTOS, 2005), por esse motivo, encontra-se na literatura quantidade
consideravel de informacbes a respeito da qualidade do tingimento feito com Dioxido de

Carbono supercritico em comparacao a técnica anterior.

a) Aplicacdo de CO2supercritico em tecido sintético

O tingimento de fibras sintéticas é diferente das fibras naturais j& que sdo mais
compactas e apresentam alta cristalinidade, reduzindo assim a acessibilidade das moléculas de
corante nas regides amorfas dentro da fibra. O resultado do tingimento em fibras sintéticas
depende principalmente da acdo de plastificacdo do CO. supercritico (ssCOz) nas moléculas
polimeros. Este fator aumenta a mobilidade da cadeia do polimero e melhora a migracdo de
em polimeros semicristalinos, assim facilita a permeacéo e difusdo de moléculas de corante na
fibra. Tendo como exemplo os tecidos de poliéster, que geralmente séo tingidos com corantes
dispersos, esses tipos de moléculas de corante tém uma solubilidade extremamente baixa em
agua. Portanto, sdo necessarios produtos quimicos auxiliares, como agentes dispersantes,
surfactantes para a dispersdo estavel durante todo o processo de tingimento. No entanto, ap6s
o0 tingimento, os corantes ndo utilizados e auxiliares ndo sdo adsorvidos no poliéster, e

permanecem no licor provocando poluicdo ambiental.

Pesquisas recentes estdo sendo realizadas para o tingimento de tecidos sintéticos com
dispersdo as tinturas no scCO». Baseando-se no artigo de Alebeid; Hassan; Pei (2021), ao se
realizar uma analise no efeito das condigdes do processo de tingimento, como concentracao,
temperatura de tingimento, pressdo e tempo, e as propriedades de tingimento, e posterior
comparagdo com processamento de tingimento convencional, é possivel observar que 0s

produtos quimicos e auxiliares, como agentes de dispersdo, ndo tém efeito significativo sobre
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as propriedades dos corantes. Também foi constatado que os valores de forca de cor (K/S) dos
tecidos tingidos, aumentam o teor de corante de 2 para 6% em peso do tecido.

Investigando o efeito da pressdo de tingimento e da temperatura de tingimento sobre o
valor K/S e rendimento de cor, os resultados mostraram que quando a pressdo se encontra em
torno de 20 MPa e 0 aumento da temperatura se encontra acima de 110 ° C, o rendimento da
cor é aumentado, e a forca da cor do tecido tingido melhora de forma notavel. Além disso, ao
otimizar a temperatura de tingimento e pressées de tingimento para 120 ° C e 15 MPa,
respectivamente as propriedades de estabilidade da cor e forca da cor (K/S) do tecido tingido
em scCO2 foram maiores do que os de tingimento aquoso convencionais. O efeito das
condigBes do processo de tingimento de scCO. na morfologia de fibras, cristalinidade e
estrutura quimica foram investigadas. Analises indicaram que a exposi¢do ao scCO2 ndo
poderia causar nenhuma alteracdo na estrutura quimica do tecido de poliéster, ndo havendo
alteracdo de tamanho no grau de cristalinidade dos polimeros de poliéster. No entanto, o
tingimento em scCO2 em temperaturas mais altas podem causar mudancas na morfologia da
superficie devido aumento da migracao de oligdmero. Os resultados sugeriram que o gas CO»
no estado supercritico é absorvido pela fibra do polimero, aumentando a migracdo do

oligbmero do polimero deste para a superficie, levando a alteracdo no indice de cristalinidade.

Esses parametros de cristalinidade, superficie morfolégica, propriedades de absorcdo
Optica e propriedades quimicas térmicas de corantes dispersos foram avaliados com
temperatura de CO, aumentando de 120 para 150 ° C. A partir do espectro FT-IR de corante
disperso foi observado uma pequena mudanca nas intensidades das bandas infravermelhas
apos o tratamento com scCO- e a estabilidade térmica do corante diminuiu com o aumento da
temperatura do CO2. Além disso, observou-se que pequenas quantidades de solventes polares
ou apolares podem causar uma melhoria na solubilidade das moléculas de corante em scCOx.
A presenca de varios alcoois (metanol, etanol etc.) sob a condi¢cdo de 25 MPa e 120 ° C,
aumenta o inchaco do poliéster em comparacdo com o CO: puro, isso confere Gtimos
resultados de propriedades de tingimento. Banchero et al. verificou que a absor¢éo de corante
aumentou gradualmente por adicdo de metanol como co-solvente, resultando no aumento da
concentracdo de corante nas fibras e a solubilidade das moléculas de corante em CO>

supercritico.
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Outras propriedades também foram analisadas como a adsor¢do de tingimento de CO>
supercritico de fibras de poliéster, a taxa de absor¢do de corante e o comportamento de
adsorcdo de corante dispersos. Observou-se que a difusdo do corante dentro da fibra de
poliéster poderia ocorrer em temperaturas abaixo do necessario para o tingimento em banho-
maria. Ainda, um novo corante Hidrazona (R.C=NNR:) foi adicionado para a melhora da
atividade antibacteriana no tingimento de fibras de poliéster com scCO.. O resultado provou
que o valor K/S foi maior do que aqueles da abordagem de tingimento de base aquosa, sem
utilizar pré-tratamento de tecido e produtos quimicos auxiliares. Os tecidos de poliéster
tingidos mostraram-se com afinidade a antioxidantes, protecdo UV (ultravioleta) e atividades

antimicrobianas, com razoavel rapidez a friccao e lavagem.

b) Aplicacdo de CO2 supercritico em tecido natural

Infelizmente, os corantes sintéticos convencionais para tecidos téxteis naturais
possuem grupos funcionais de acido sulfonico que sdo dificeis de serem dissolvidos em
scCO», devido a sua baixa permissividade. Além disso, hidroxila e grupos amino de moléculas
de soluto sdo caracterizados por reduzirem a solubilidade em scCO.. Assim, grupos hidroxila
na fibra de algodéo e grupos amino na fibra de 13, tem efeito negativo sobre o inchago dos
tecidos. Devido a estas razdes, o tingimento de scCO> é restrito para o tingimento de fibras

téxteis sintéticas que usam corantes dispersos sollveis em scCOa.

A fibra de algoddo possui muitos grupos hidroxila (-OH), a reatividade de hidrogénio
com as moléculas de corante é significativamente menor do que aqueles dos grupos
funcionais amino (—-NH) em tecido de seda, por isso as interacGes de corante e fibra ocorrem

de forma diferente.

Sendo assim, a tingibilidade das fibras naturais como seda, |4 e tecido de algoddo no
meio de tingimento scCO; é conhecido por ser um grande desafio. Para realizar o tingimento
de fibras naturais com a tecnologia scCO>, corantes solGveis em agua, como corantes acidos e
reativos sdo sintetizados para scCO.. O corante projetado é conhecido como corantes
dispersos reativo, eles tém a capacidade de formar fortes liga¢fes quimicas covalentes com 0s
grupos amina ou hidroxila que existem nas fibras naturais, resultando em excelente fixagcéo do
corante na fibra. Além disso, melhorias na forga coloristica e na eficiéncia de corantes de

fixacdo no tecido de algoddo seco e umido foram obtidas aplicando catalisadores em
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diferentes condicdes de tingimento, foi observado que a existéncia do grupo funcional (—NO3)
nos cromoforos dos corantes pode ser responsavel por aumentar a afinidade do corante com o

tecido de algodao devido a melhor reatividade.

Tecidos de 1a e seda foram coloridos com corantes reativos anexadas a grupos
diclorotriazina ou vinil sulfona em scCO.. O tingimento foi feito com vérias quantidades de
agua no recipiente de tingimento, para um conteudo de agua ideal. O resultado mostrou que a
reacao com corantes reativos dispersos e grupos funcionais amino em tecidos téxteis de seda e
I& submetidos a scCOy, resultou na melhoria das propriedades de tingibilidade e a &gua exibiu
um impacto positivo sobre as propriedades de coloragéo e fixacdo de corante para seda, la.
Este resultado, confirma a afinidade das fibras naturais e a agua.

Segundo Santos (2005), literatura citada por Andrade, também relata o emprego de
CO2 supercritico em malhas PET, a quantidade de corante antraquinona incorporado no
material téxtil modificado foi maior do que dos corante azo. Esses corantes, sdo da classe dos
corantes reativos, sendo assim, possuem baixa polaridade e sdo pouco sollveis em &gua, estes
sdo capazes de penetrar nas regides amorfas da estrutura do PET para colorir o material. No
entanto, o tingimento do PET com corantes dispersos apresenta alguns inconvenientes que
dificultam o processo como: a baixa solubilidade em agua dos corantes dispersos (5- 30 mg/l),
faz com estes tenham de ser aplicados com agentes dispersantes; o PET absorve apenas 4% de
umidade e ndo intumesce na dgua; o PET comparado a outras fibras sintéticas, € uma das mais
compactas e cristalinas. Portanto, esses fatores somados, obrigam o uso de grandes
quantidades de agua e essa caracteristica de cristalinidade necessita do uso de sistemas de alta
temperatura e pressdo, para atingirem velocidades de tingimento aceitaveis para aplicacdo

industrial.

c) Solubilidade de corantes em fluidos supercriticos

A solubilidade de diferentes corantes em scCO2 é um desafio no processamento
supercritico, pois geralmente 0s corantes sdo preparados especialmente para tingimento a base
de agua, exibindo solubilidade extremamente baixa em scCO.. A solubilidade desempenha
um papel vital na selegéo do corante, no design de processos, combinagéo de cores e melhoria

da eficiéncia do tingimento téxtil.
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Nesse sentido, existem muitos estudos desenvolvidos por Vvarios pesquisadores
diferentes para aumentarem a solubilidade das moléculas de corante no solvente hidrofébico.
A estratégia mais poderosa e importante € misturar uma pequena gquantidade de co-solvente
no meio scCO». Esta abordagem mostrou ser uma leitura estratégica e eficiente para melhorar
notavelmente a solubilidade de alguns e/ou moléculas complexas estruturais dos solutos do
corante. (ALEBEID; HASSAN; PEI, 2021)

4.1.2.3. Tecnologias de Tingimento com Micelas Reversas

As micelas sdo bastante empregadas para o processo de tingimento de Didxido de
Carbono Supercritico. Nesse caso, como 0s corantes usados para tingir téxteis sdo geralmente
hidrofilicos, evita que o corante se dissolva em CO> supercritico. Isso € um problema, que tem
como causa, a baixa polaridade entre esse fluido supercritico e o corante, e o Dioxido de
Carbono ndo interage com corantes com alta polaridade. Como uma resolucdo a esse
problema sdo formadas microemulsdes do CO> supercritico, corante e dgua. No processo é
utilizado a4gua como a fase dispersa em Didxido de carbono nas microemulsdes, e as
moléculas de surfactante sdo acomodadas unidas por meio das forcas eletrostaticas e de Van
der Waals (ODABASOGLU; AVINC; YAVAS, 2013). Em Micelas Reversas, sdo muito
empregados no lugar dos surfactantes, os grupos fluorados, siloxano ou a combinacdo desses
dois monémeros ou polimeros contendo essa juncdo, como por exemplo: perfluoropoliéter e
pentaetilenoglicol n-octilo. Devido a baixa solubilidade dos surfactantes em CO,, muitos

deles, inclusive, ndo se dissolvem em agua.

Desta forma, existem estudos que comprovam o tingimento de fibras de proteinas,
como |4 e seda utilizando esse mecanismo, para tons escuros de tecido (ALEBEID;
HASSAN; PEI, 2021).

Os corantes reativos reagem com a molécula de agua atraves da formacdo de ligacao
de hidrogénio, resultando em propriedades fracas de solidez do tecido de algoddo. Além
disso, a hidrofilia de ambos (corante e dgua) geram consequéncias sobre o rendimento do
tingimento. Os corantes reativos ndo sdo bem dissolvidos em CO: supercritico, portanto, o
tingimento ao tecido natural ndo tem sido muito desenvolvido. Além disso, equipamentos de
alta pressdo com ferramentas de exigéncia de seguranca estrita precisa ser usadas no

tingimento desse fluido, aumentando o custo de produgdo. Os métodos de micelas reversas
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sdo considerados uma das solugfes mais favoraveis para minimizar a geracdo de impactos do
solvente aplicado nos processos de tingimento, pois 0 método permite o melhor contato entre

corante e fibra a partir do aumento da afinidade entre eles.

Alebeid; Hassan; Pei (2021), avaliou o tingimento ndo aquoso do tecido de algoddo a
partir de micela reversas, usando um hidrocarboneto clorado como solvente, CO> supercritico.
No entanto, a baixa uniformidade foi a principal restricdo associada com esses sistemas de
tingimento por causa do inchacgo inadequado do tecido de algod&o e solubilidade amplamente
limitada do corante reativo. Os corantes sollveis em agua exibiram excelente dispersdo em
um solvente polar ndo aquoso empregando as micelas reversas. O sistema de micela reversa
foi analisado pela primeira vez com aplicagdo de bis-2-etil hexilsulfosuccinato de sodio
(Aerosol-OT) como um surfactante anidnico. Porém, esse teste resultou em um
microambiente instdvel durante o processo de tingimento, sendo provado que 0 grupo
funcional da cabeca polar do grupo funcional do surfactante no reservatorio interior de agua,
podem desempenhar um papel vital como um tingimento auxiliares, e a capacidade de
adsorcdo de corante em tecido téxtil é muito afetado pela carga das moléculas de surfactante.
A polaridade do surfactante pode impactar negativamente na polaridade do reservatorio de

agua.

Sawada et al. (2004), avaliaram as propriedades de profundidade e solidez da cor de
tecido tingido de 1a e seda com corante acido, corante reativo e corante direto e concluiu que
as propriedades de adsorcdo de corante anionico em tecido de seda no sistema de micela
reversam é comparavel a um sistema de tingimento aquoso. Além disso, as propriedades de
tingimento de tecido de 14 com tintas anidnicas provaram ser inferior ao de tecido de seda por
causa do baixo inchaco das fibras. Os corantes reativos apresentaram grande capacidade de

adsorcéo na superficie da fibra em comparagdo com outros corantes.

Alebeid (2021, apud Xie et al., 2011), comprovou as propriedades de tingimento do
tecido tingido a partir das micelas com o corante reativo em uma baixa proporcao de licor
(LR), semelhante as amostras tradicionalmente tingidas. As propriedades de fixacdo,
reatividade, exaustdo do corante, solidez a lavagem, ao suor e friccdo a umido (perda de
corantes e pigmentos do tecido para o solvente) foram compardveis ao tecido
tradicionalmente tingido. Além disso, o sistema de micela reversa pode economizar 60% de

eletrolito e 50% de vapor durante o processo de tingimento. Tensoativo ndo iénico (Triton X-
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100) com estrutura de hidrocarboneto aromético foi aplicada para auxiliar o tingimento de

tecido no sistema de micela reversa.

4.1.2.4. Tecnologia de Tingimento com Infusdo de Tunel Ativo (ATI)

Para essa tecnologia € muito importante os multiplicadores de energia. Esses
multiplicadores aumentam a frequéncia interna da fibra, a partir de emissores ajustados na
frequéncia harménica da fibra (capaz de promover a ressonancia), ativam a porcao amorfa da
fibra a fim de formar tineis com ondulages ativas que absorvem o corante que se encontra na
superficie da fibra, resultando assim em uma melhoria na qualidade do corante empregado.
Nesse caso, quando a emissao de frequéncia é reduzida, os tuneis sdo contraidos promovendo
a selagem da cor a fibra. Outro ponto, é que os tecidos sdo constituidos por polimeros contém
regibes amorfas e cristalinas. Sendo assim, a relacdo de densidade e elasticidade das regifes

entre essas estruturas determinam a eficécia do processo de Tunelamento Ativo.

Como essa técnica é bastante recente, ainda ndo ha estudos realizados que informe a
qualidade do tecido tingimento nesse processo e nem as condi¢des empregadas. A tecnologia
de Tingimento em ATI, constitui apenas a uma proposta que esta sendo desenvolvida para a

substituicdo do tingimento convencional.

4.1.3. COMPARACAO ENTRE AS TECNICAS EM MEIO NAO-AQUOSO

Com base nos dados e analises obtidos por meio de levantamentos bibliogréficos, foi
possivel comparar as técnicas que utilizam tingimento em meio ndo-aquoso, de acordo com
suas vantagens e desvantagens do processo empregado com base em estudos desenvolvidos
(Quadro 8).

Quadro 8 — Comparagdo com as vantagens e desvantagens das tecnologias em meio

nao — aquoso.

COMPARACAO ENTRE AS TECNOLOGIAS

Liquidos Iénicos Liquidos Micelas Infusdo em
Proticos Supercriticos — Reversas Tunel Ativo
scCO2
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- Tempo de - Reducéo no - Economia de - E bastante
tingimento mais tempo de agua de 60%, versatil,
curto; tingimento; economia de permitindo a troca
A 50% de vapor e de cor em cada
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e quimica, podendo . . - Propde o
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ser utilizado S - Proporciona tingimento apenas
. dioxido de carbono; . ~
facilmente em maior interagcoes das partes
temperaturas e - N&o precisa de entre corante e projetadas.
pressOes ambientes; agua e etapa de fibra controladas Promovendo o
X et « a partir da tingimento,
- Néo inflaveis e ndo secagem para a pa g .
o etapa de polaridade do estamparia e
volateis; o .
tingimento; corante e etiquetagem em
- Facil manipulacéo; e i d surfactante. uma dnica
Ba _ - =conomia de méquina, em um
- Baixo custo; er(;ert'gla, aguae (inico passo
. rodutos quimicos;
- Carater P q
biodegradavel.
- Custo alto dos | - As maquinas devem
liquidos ibnicos e a | ser resistentes a alta
complexidade na sua| pressdo (encarece a
tecnologia de operagéo); - Emprega agua; - N&o ha
fabricacéo; . - informagdes quanto
¢ - Aplicavel - A estabilidade coesq
- . ao custo do
- Dificuldade de comercialmente do processo .
Desvantagens x o . . processo, qualidade
recuperacao e para tingir poliéster precisa ser L
e S ~ do tingimento dessa
reutilizacdo em e poliamida, ndo melhorada. .
. tecnologia.
processos favoravel para
industriais; fibras naturais;
- Informacéo - Corantes reativos
limitada sobre usados para fibras
propriedades fisico- de algod&o néo se
quimicas e dissolvem em
toxicidade potencial. scCO2.

Fonte: Autora, 2021.
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Todas as tecnologias citadas vém sendo desenvolvidas e apresentam um grande
potencial como alternativa aos processos tradicionais de tingimento. A empresa DyeCoo por
exemplo, produz fibras de algodao, seda e 1a tingidas com corantes reativos em processo de
CO2 supercritico. Em seus experimentos de tingimento, eles obtiveram quase 100% de
fixacdo do corante com tingimento em didxido de carbono supercritico, enquanto que 0s
sistemas convencionais de aquarela apresentou entre 50-80%. (ALEBEID; HASSAN; PEl,
2021). Além disso, o processo de tunel de Infusdo Ativo foram empregados pela Nike e
Adidas.

CAPITULO 5 - CONCLUSAO

51. CONCLUSOES

A partir do presente trabalho, foi possivel notar que a indastria téxtil constitui um
setor importantissimo para a economia do pais e do mundo, possuindo uma cadeia produtiva
longa, que inclui as etapas de fabricacdo e beneficiamento até a distribuicdo. Entretanto,
percebe-se que o setor téxtil apresenta um elevado consumo hidrico e gera significativa

quantidade de residuos liquidos todo ano.

Também se observa que o tingimento em meio aquoso utiliza altas temperaturas para a
coloragéo dos substratos téxteis, e emprega geralmente corantes reativos da classe dos azos,
que podem formar subprodutos com niveis significativos de toxicidade, como as aminas
aromatica e compostos carcinogénicos e mutagénicos. Sendo assim, as tecnologias de
tingimento em meio ndo aquoso apresentadas no trabalho sdo excelentes alternativas para 0s

processos de tingimento tradicionais empregados.

Por meio dos testes descritos neste trabalho, foi possivel verificar que 0s processos
que utilizam liquidos ibnicos proticos e o COz supercritico, possuem estudos mais
desenvolvidos e detalhados e por isso uma maior confiabilidade. Constata-se que a tecnologia
que utiliza liquidos i6nicos se mostrou promissora em relacdo aos niveis de toxicidade (baixo
valor de toxicidade) e potencial de biodegradacéo ao solo (ECs0>100). O tingimento também
pode ser realizado em baixas temperaturas e um curto tempo. J& 0s processos que utilizam

CO- supercritico obtiveram um bom rendimento para as fibras sintéticas, com o emprego de
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pressdes e temperaturas mais altas (120°C e 15 Mpa) apresentaram as propriedades de
estabilidade e forca da cor (K/S) do tecido tingido maiores do que os de tingimento aquoso

convencional.

Foi possivel constatar também que a tecnologia de tingimento através de Micelas
Reversas aumentou a eficiéncia do tingimento a partir da afinidade entre corante e fibra,
porém esse método apresentou problemas de instabilidade.

Conclui-se entdo, que 0s processos se mostraram promissores, pois em determinadas
condicdes de temperatura, tipo de fibra empregada e outros fatores, alcancaram resultados
positivos, e até mesmo superiores aos dos processos de tingimento ja empregados atualmente.
No entanto, essas tecnologias necessitam de mais estudos em relagéo aos niveis de toxicidade
e desenvolvimento de suas operacdes, assim como o de Infusdo de Tunel Ativo, que € uma
proposta inovadora e ja empregada a nivel comercial. No entanto, ainda se tem poucas

informagdes sobre os valores de rendimento e qualidade do tecido final.

5.2. SUGESTOES

- Andlise da viabilidade técnica e econdmica da substituicdo do tingimento convencional por
processos de tingimento sem agua considerando cenarios reais, apontando também as
diferengas entre os processos citados: Liquidos l6nicos Préticos, Liquidos Supercriticos —
scCO2, Micelas Reversas e Infusdo de Tunel ativo;

- Realizar um estudo sobre pegada hidrica considerando todo o ciclo de vida do produto para
gue se possa mensurar em nameros os reais beneficios para 0 meio ambiente e para a

sociedade;

- Pesquisar de forma mais aprofundada o potencial de toxicidade de alguns solventes
utilizados e possiveis substitutos que sejam mais amigaveis a0 meio ambiente, assim como

novas rotas de recuperagéo de tais solventes.
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