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RESUMO

O uso de corantes sintéticos na industria téxtil e de confecgéo, ainda que
muito difundido, pode causar danos ambientais; dessa forma, busca-se no
uso de corantes naturais a possibilidade de tornar processos de producéo
mais sustentaveis. O principal objetivo deste estudo foi avaliar estratégias
para aplicacdo de corante natural em substrato téxtil, tendo como fonte a
flor de Tagetes erecta L, a qual apresenta luteina em sua composi¢do, um
carotenoide de cor amarelo-laranja. Por meio do planejamento
experimental foi possivel otimizar os fatores de extracdo, obtendo-se uma
concentragdo de luteina de 0,5 g eq.g* de flor seca. O extrato etanoico
foi aplicado no tingimento de malha 100% algoddo pelo método de
esgotamento, com relacdo de banho 1:20, temperatura de tingimento 95°C
durante 50 minutos. Além disso, os reagentes acido tanico, sulfato de
aluminio e potassio e sulfato ferroso foram empregados, por métodos pré-
mordente e simultdneo, com a finalidade de aumentar a intensidade de cor
das amostras e garantir a solidez a lavagem. As cores dos produtos obtidos
variaram de acordo com a concentracdo de corante usada, tipo,
concentracdo e método de mordente, resultando em uma ampla gama de
tonalidades. Os resultados referentes ao desempenho do mordente no teste
de lavagem foram moderados a baixos com notas de 3,5 a 1,0, como
reportado na literatura. As imagens das amostras tingidas antes e ap6s a
lavagem foram expostas, considerando-se assim uma alternativa aos
corantes sintéticos para obtencéo de tonalidades claras.

Palavras-chave: Extracdo. Carotenoides. Corante natural. Processo
guimico téxtil.






ABSTRACT

The use of synthetic dyes in textile and clothing industry, although
widespread, can cause environmental damage; in this way, the use of
natural dyes is sought to make production processes more sustainable.
The main objective of this study was to evaluate strategies for the
application of natural dye in textiles, having as source the flower of
Tagetes erecta L, which presents lutein in its composition, a yellow-
orange carotenoid. By the experimental design it was possible to optimize
the extraction factors yielding lutein concentration to 0.5 pg eq.g* dry
flower. The ethanoic extract was applied in the dyeing of 100% cotton
knit by exhaustion method, with material to liquor ratio 1:20, dyeing
temperature 95 °C for 50 minutes. In addition, tannic acid, aluminum
potassium sulfate and ferrous sulfate were used by pre-mordant and
simultaneous methods to increase the color intensity of the samples and
ensure wash fastness. The colors of the products changed according to the
concentration of dye, type, concentration and mordant method, resulting
in a wide range of shades. The results regarding to the mordant
performance in the wash fastness test were moderate to low with grades
of 3.5t0 1.0, as reported in the literature. The images of the samples dyed
before and after the washing were exposed, thus, considering an
alternative to the synthetic dyes to obtain clear shades.

Keywords: Extraction. Carotenoids. Natural dye. Textile chemical
process.
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1 INTRODUCAO

A indUstria téxtil e de confecgéo tem buscado no uso de corantes
naturais a possibilidade de tornar seus processos de producdo mais
sustentaveis, tendo em vista que a utilizacdo de corantes sintéticos pode
causar danos ambientais. Dessa forma, surge uma gama de pesquisas
referentes a inovacdo e ao desenvolvimento tecnolégico, reforgando as
potencialidades existentes.

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de
Confeccdo (ABIT, 2018), o setor téxtil e de confeccdo brasileiro tem
destaque no cenario mundial, sendo o quinto maior produtor téxtil, com
29 mil empresas em todo o pais, e 0 quarto na producdo de malhas. A
cadeia téxtil inclui empresas produtoras de fibras naturais, artificiais e
sintéticas, passando pela fiacdo, beneficiamento, tecelagem e confeccéo;
apresentando um faturamento estimado de US$ 37 bilhdes em 2016.
Santa Catarina é o segundo maior polo empregador téxtil e de vestuario
do pais, situado no Vale do ltajai.

Os corantes téxteis sdo compostos organicos com a finalidade de
coloracdo; essas substancias impregnam as fibras do substrato téxtil,
reagindo ou ndo com o material, durante o processo de tingimento. Para
as fibras celulésicas, como algoddo e viscose, sdo aplicados corantes
reativos, diretos, azoicos, a tina e sulfurosos. A utilizagdo de corantes no
Brasil concentra-se, principalmente, nos corantes reativos para fibras
celuldsicas (ABIQUIM, 2017).

A respeito dos corantes naturais, as substancias corantes podem
ser provenientes de flores, sementes, frutos, cascas, madeiras e raizes de
plantas por meio de diversos processos fisico-quimicos com a finalidade
de obter um produto soltivel em meio liquido, no qual o material a ser
tingido deve ser mergulhado (DIAS, 2010).

Aliar sustentabilidade, tecnologia e inovacéo vem sendo um dos
principais desafios no atual cenério da industria téxtil. Tal fato é devido &
decorréncia da degradacdo ambiental e, principalmente, pela situacdo
irreversivel que agentes poluentes e aditivos quimicos trazem ao meio
ambiente (MUCHINSKI; SENA, 2015). Os maiores danos ocasionados
sdo caracterizados pela fase de beneficiamento, incluindo processos como
alvejamento, tingimento, acabamento e estamparia. Nesta etapa, diversas
substancias toxicas sdo aplicadas e seus residuos descartados em grande
quantidade e de dificil eliminagdo (RODRIGUES, 2013).

Assim, a introducdo de corantes naturais nos processos modernos
de tingimento pode ser vista como uma etapa de desenvolvimento
continuo das técnicas de tinturaria e acabamento téxtil, visando uma
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diminuicdo no consumo de agua, produtos quimicos e energia, quando
comparado com o0s corantes sintéticos (BECHTOLD et al., 2003;
VIANA, 2012).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a capacidade tintorial do corante natural, extraido de flores
de Tagetes erecta, em substrato de algodé&o.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Auvaliar a metodologia de extracdo do corante natural, por meio
de um planejamento experimental;

e Determinar os parametros de processo de tingimento para o
corante de Tagetes erecta;

e Estudar a cinética de tingimento com corante natural;

e Compreender o mecanismo de tingimento por meio das
isotermas de adsorcdo de Langmuir, Freundlich e Nernst;

o Estudar diferentes mordentes para fim de promover a fixacéo do
corante natural,

o Auvaliar a fixacdo do corante natural, empregando ensaios de
solidez a lavagem.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, estd exposto um referencial tedrico sobre os
principais aspectos do processo produtivo téxtil, incluindo o substrato
téxtil, corantes sintéticos e naturais e a aplicacdo de mordentes. S&o
apresentadas também algumas fontes de corantes naturais, incluindo a
caracterizacdo das flores de Tagetes erecta, além dos fatores que afetam
sua estabilidade.

2.1 PROCESSO PRODUTIVO TEXTIL

O processo produtivo da industria téxtil pode ser simplificado em
operacdes independentes como: obtencdo de fibras téxteis, fiagdo,
tecelagem, beneficiamento/acabamento e confeccdo, como descrito na
Figura 1 (BABU et al., 2007; CENTENARO, 2017).

Figura 1 — Etapas do processo produtivo téxtil simplificado.

Fibras Téxteis Corantes

C=

Malharia Tecelagem

| |
v

Beneficiamento/
Acabamento

Confeccao

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

A fiacdo é a etapa de obtencédo do fio a partir das fibras téxteis.
Nesse processo, as fibras sdo abertas e limpas, orientadas em uma mesma
direcdo, paralelizadas e entdo torcidas de maneira que se prendam umas
as outras através do atrito, oferecendo caracteristicas como durabilidade
e flexibilidade (BASTIAN; ROCCO, 2009).
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Ap0s o processo de fiagdo, originam-se dois produtos diferentes
entre si por sua estrutura e geometria: o tecido plano e a malha. Enquanto
na tecelagem os fios de trama e urdume formam uma estrutura rigida, na
malha, um fio conduz a forma das lagadas as quais passam por dentro das
lacadas sucessivas de outro fio e assim por diante, resultando em
elasticidade natural (ALCANTARA; DALTIN, 1996; OLIVEIRA,
2011).

Em seguida, tem-se a etapa de beneficiamento téxtil, divididos
em beneficiamento primario, secundario e terciario, 0s quais visam a
melhoria das caracteristicas fisico-quimicas de fibras, fios, tecidos planos,
malhas e pec¢as confeccionadas. O beneficiamento priméario envolve
operacdes de desengomagem, pré-alvejamento, alvejamento e
mercerizacdo, seguido pelo beneficiamento secundario, que abrange o
tingimento ou a estamparia do substrato téxtil, findado pelo
beneficiamento terciario, que envolve diversas operacdes de acabamento
realizadas de acordo com a finalidade do produto final (BASTIAN;
ROCCO, 2009; SARAYU; SANDHYA, 2012).

A (ltima etapa do processo produtivo téxtil, compreende a
confeccdo, responsavel pelas técnicas de corte, costura e acabamentos
diversificados dos produtos téxteis (BASTIAN; ROCCO, 2009).

2.1.1 Substrato téxtil

Os substratos téxteis sdo produtos fabricados a partir de fibras
téxteis, que podem ser diferenciados pela forma de tecelagem. Na
formacéo dos tecidos planos ha o entrelagamento transversal entre os fios
de trama e urdume. Na malharia a técnica responséavel pela formagéo do
substrato é a lacada de fios que sdo interligados por novas lacadas. Ha
ainda os tecidos nao-tecidos que englobam uma ramificacdo mais técnica
do uso dos substratos téxteis. Os tecidos de malha distinguem-se dos
demais pela sua elasticidade, frisado, resisténcia ao amarrotamento e
propriedades de facil manutencédo. A estabilidade dimensional é uma das
mais importantes propriedades fisicas deste tipo de tecido, uma vez que €
exposto a forcas de varias direcGes tanto no processo de fabricacao quanto
no seu uso final (ALCANTARA; DALTIN, 1996; TOU; POWELL,
2005).

Entre as fibras mais utilizadas na produgéo de substratos téxteis
esta 0 algodao, que é uma fibra natural e destaca-se por suas propriedades
guimicas e tintoriais. Possui uma estrutura do tipo fibrilar e é conhecido
por sua resisténcia mecanica, dada pelas ligagfes de hidrogénio na sua
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parte cristalina, pelo tamanho e pelo entrelagamento das cadeias
celul6sicas (MUNCHEN et al., 2015; PICCOLLI, 2009).

O algodao é composto por aproximadamente 90% de celulose,
porém outras substancias podem estar presentes em menor nimero, cComo
proteinas, pectina, cinza, cera, podendo influenciar no tingimento. Na sua
estrutura ha cerca de 70% de cadeias cristalinas e 30% de regides amorfas,
no entanto somente as regides amorfas absorvem os corantes (SALEM,
2010; PICCOLL, 2009).

O algoddo cru possui impurezas nao-celulésicas que atribuem
um carater hidrofébico a fibra, a remocdo destas impurezas é feita
convencionalmente por um processo denominado purga. Esta etapa
prepara 0 tecido para o branqueamento, sendo assim, quanto mais
eficiente for esse processo, menos produtos quimicos serdo necessarios
nos estagios subsequentes (MOJSOV, 2012).

2.1.2 Tingimento

O processo de adigdo de cor aos materiais téxteis é chamado de
tingimento e ocorre, geralmente, na etapa de beneficiamento secundario.
De acordo com as caracteristicas das fibras, o corante pode ser
uniformemente absorvido ou ndo, nesse Ultimo caso provoca alteragdes
na intensidade da cor em diferentes zonas do material. Esse processo pode
ser dividido em trés etapas fundamentais: migracdo do corante no banho
de tingimento para a superficie da fibra, adsor¢do do corante na superficie
da fibra e migracdo do corante da superficie da fibra para o seu interior
(ALCANTARA; DALTIN, 1996; CENTENARO, 2017; GOMES, 2007).

A substantividade ou afinidade de um corante ¢ a capacidade de
se deslocar do banho de tingimento para a fibra, a qual vai diminuindo a
medida que o corante vai se fixando na fibra. A afinidade chega a nulidade
guando a concentragdo de corante na solugdo é igual a concentracdo de
corante na fibra, atingindo o equilibrio. Do mesmo modo, a reatividade é
a capacidade de reagir com a fibra, avaliada pela velocidade da rea¢do em
fungcdo da concentracdo de alcali e da temperatura. Quanto maior a
concentracdo alcalina ou a temperatura que o corante necessita para
reagir, menor a sua reatividade (GOMES, 2007).

No método de tingimento por esgotamento, todo o material a ser
tingido encontra-se disponivel no banho, no qual a solucdo de corante é
continuamente redistribuida por meio do movimento de material. Para
garantir a uniformidade de cor, visto que os materiais apresentam zonas
ndo homogéneas, deve-se controlar a substantividade do corante, a fim de
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gue na fase inicial esta seja baixa e aumente a medida que ocorre o
tingimento (ALCANTARA; DALTIN, 1996; GOMES, 2007).

A fixag8o do corante na fibra téxtil esta associada a interagéo
fibra/corante, determinando o grau de esgotamento no final do processo.
E extremamente importante que em todos 0s processos de tingimento o
grau de esgotamento seja tal que a solidez final do artigo esteja dentro de
normas internacionalmente aceitas e reconhecidas.

Qualquer que seja o sistema corante/fibra atinge-se por
esgotamento um estado estacionario de equilibrio no qual resta sempre
uma dada quantidade de corante no banho. Diz-se entdo que o banho esta
esgotado. O estado de equilibrio é afetado pela temperatura, bem como
pela presenca de certas substancias, como sais com comportamento de
eletrélito (LANGE, 2005). No processo de esgotamento o tecido fica
longo tempo em contato com o banho de tingimento e a relagdo de banho
¢ alta - até 1:30, ou seja, 30 litros de agua por quilo de tecido. Segundo
Beltrame (2000), a solucdo de corante entra em contato com o tecido, que
tem sua tensdo superficial reduzida e dependendo da afinidade com a
fibra, reage ou se liga a esta de outra forma.

No tingimento por exaustdo, o corante, que é total ou
parcialmente solivel no banho de tingimento, é transportado para a
superficie da fibra pelo movimento do banho de tingimento ou pelo
movimento do substrato sendo tingido. O tingimento é, usualmente,
conduzido usando solugdes diluidas de corantes, com raz8es de substrato
para banho de 1:8 até 1:30. O efeito da relagdo de banho sobre a
uniformidade obtida em um tingimento ¢ bastante significativo, obtendo-
se uma percentagem de esgotamento do corante maior para baixas
relagBes de banho, pois favorece o fator de renovagdo do banho devido a
um maior grau de circulacdo da solugdo através do substrato (REVELLO,
2002; CLARK, 2011).

2.1.3 Cinética e Termodinamica de tingimento

A cinética é a fase em que se determina a velocidade de
deslocamento do corante para a superficie da fibra, a sua velocidade de
adsorcdo e de difusdo dentro dela e as influéncias de concentracdo de
corante e eletrélitos, pH, temperatura e relacdo de banho sobre essas
velocidades. Nesta etapa ocorre a transferéncia do corante do banho para
a fibra, adsorcéo do corante na superficie da fibra, difuséo do corante para
o0 interior da fibra; enquanto na etapa termodindmica sdo estudados os
fatores que influenciam a fixag&o do corante na fibra (SALEM, 2010).
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As etapas de um processo de tingimento podem ser descritas
como: desagregacdo das moléculas do corante; difusdo de corante no
banho em direcéo a superficie da fibra; absorcdo do corante na superficie
da fibra; difusdo do corante dentro da fibra e fixacdo do corante na fibra
(SALEM, 2010).

A relagdo entre a taxa de tingimento de uma fibra em uma
solucdo de corante com concentragdo constante e temperatura, além da
absorcdo de equilibrio de corante € mostrada na Figura 2.

Figura 2 - Taxa de curvas de tingimento (a) e isotermas de equilibrio (b).

a) Cinética b) Equilibrio

.....

[ eq

SRR

0

0 t
Fonte: Adaptado de Vigo (1994).

A eficiéncia de adsorcdo do substrato téxtil é dada por meio das
cinéticas de adsorcdo. Os modelos mais conhecidos para examinar o
mecanismo de controle do processo sdo a cinética de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula (DIAS, 2010).

O modelo de pseudo-primeira ordem assume que a taxa de
adsorc¢éo do soluto com o tempo é diretamente proporcional & diferenga
de concentracdo de saturacdo e a quantidade de sélido adsorvido com o
tempo. A equacdo desse modelo é expressa pela Equacdo 1
(LAGERGREN, 1898).

dq
5 Ki(a-a) @)
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Sendo gt e ge sdo a quantidades adsorvidas (g.gsubstrato™™) NO
tempo t e no tempo de equilibrio, respectivamente, t é o tempo de
adsorcéo (min), K; é a constante da velocidade de adsorcéo (mint).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, baseado na
adsorcdo de equilibrio, pode ser expresso pela Equagdo 2, na qual Kz é a
constante de velocidade de adsorcdo em (g.Qsubstrato>.mint) (HO;
MCKAY, 1999).

dq, )
5 K9 a) @)

A difusdo intraparticula é a segunda etapa da transferéncia de
massa, associada com a adsor¢do do soluto pelo adsorvente e esse modelo
é representado pela Equacédo 3, no qual, a constante da velocidade para
difuséo dentro da particula (Kin) é dada em (g.Qsubstrato>.min"*2) (WEBER,;
MORRIS, 1963).

qt = Kipt"” ®)

Apos a fase cinética, o corante entra em equilibrio entre fibra e
banho, o que constitui a fase de equilibrio termodindmico. No estado de
equilibrio, a relagdo de concentracdo de corante na fibra e concentracéo
de corante no banho é expressa por uma constante de equilibrio K. As
isotermas de adsorcdo apresentam modelos como Langmuir, Freundlich
e Nernst.

A Isoterma de Langmuir apresenta a hip6tese de que o corante é
adsorvido pela fibra em zonas amorfas, assim as moléculas vdo ocupando
0s sitios dentro da fibra e a adsorcdo do corante vai diminuindo com o
tempo, devido a saturacéo da fibra. A concentragcdo de corante na fibra
(Cs) em equilibrio com a concentracdo de corante no banho (Cs) é
representada pela Equacdo 4.

_SK(C,

"TTTHKLC,

(4)

Sendo Cs (g de corante/g de fibra), Cs (g de corante/L de banho),
S é a concentracdo de saturacdo e K. é a constante de afinidade de
Langmuir.

A Isoterma de Freundlich (Equagdo 5) assume que, como a
concentracao do corante aumenta, a concentracao do corante na superficie
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da fibra aumenta proporcionalmente e que a energia de adsorg¢ao diminui
exponencialmente apds todos os sitios ativos estarem ocupados. Na curva
isotérmica de Freundlich, o corante e a fibra ttém a mesma polaridade e as
interacdes corante/fibra sdo fracas, dadas por ligagdes de hidrogénio e
forgas de VVan der Waals.

Cr=KCy" ()

Kr é a constante de afinidade de Freundlich e n é um indicador
de intensidade de adsorcéo ou heterogeneidade de superficie.

A Isoterma de Nernst (Equagao 6) apresenta uma relagdo entre a
concentracdo de corante na fibra e a concentracdo de corante na fase
liquida linear, e finaliza exatamente no ponto de saturacéo da fibra.

Cr=KC; (6)
2.2 CORANTES

Os corantes sdo compostos organicos capazes de colorir
substratos, téxteis e ndo-téxteis, de forma que a cor seja relativamente
resistente & luz e tratamentos Umidos. Dessa forma, os corantes possuem
algumas propriedades como: cor intensa, relacionada a quantidade de
energia absorvida; afinidade ou reatividade do corante em absorver ou
reagir quimicamente com a fibra; difundibilidade na fibra. Entretanto,
ainda é importante ressaltar a solidez, que é a resisténcia da cor dos
produtos téxteis em exposi¢do a diferentes agentes durante a manufatura
e 0 uso subsequente (SALEM, 2010).

A estrutura dos corantes inclui dois componentes principais: o
grupo croméforo, responsavel pela cor que absorve luz solar; e o grupo
funcional que permite a fixacéo nas fibras do tecido. A fixa¢o do corante
a fibra pode ocorrer via reagdes quimicas, insolubilizacdo do corante ou
derivados e, comumente, em diferentes etapas durante a fase de
montagem e fixacgdo. Por fim, todo processo de tingimento abrange uma
etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de corante
original ou corante hidrolisado nédo fixado a fibra nas etapas precedentes
(MORAES; FREIRE; DURAN, 2000; GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os corantes sintéticos sdo descartados em grande quantidade nos
efluentes  téxteis, o0s quais sdo caracterizados pela baixa
biodegradabilidade, provocando, além da poluicdo visual, alteracfes em
ciclos bioldgicos, prejudicando, assim, a biota aquatica quando
despejados em &guas receptoras sem tratamento prévio adequado. Em
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geral um efluente tipico de uma indUstria téxtil de algodéo € caracterizado
por altos volumes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO), cor e pH (PEIXOTO; MARINHO;
RODRIGUES, 2013).

Nesse sentido, a vantagem dos corantes naturais é ecoldgica, ou
seja, sdo menos prejudiciais ambientalmente na fase de produgéo ou uso,
mantendo o equilibrio ecolégico. Os corante naturais podem ser derivados
tanto de plantas, minerais e até mesmo de alguns insetos, sendo nas
plantas a maioria das tintas encontradas em raizes, cascas, flores e folhas
(SIVAKUMAR; VIJAEESWARRI; ANNA, 2011).

2.2.1 Corantes Sintéticos

A classificagdo dos corantes sintéticos pode ser exibida tanto pelo
nome, composicdo quimica, método de aplicacdo e origem. De acordo
com o método de aplicagdo e seguindo a ordem cronoldgica de
desenvolvimento tem-se o0s corantes: béasico, &cido, direto,
mordente/complexo metalico, azoico, enxofre e cuba (BARNETT, 2007).

Os corantes reativos formam ligagBes covalentes com grupos
hidroxila das fibras da celulose e também com grupos amino das
poliamidas. Os principais representantes dessa classe sdo aqueles que
possuem como grupos cromadforos as fungdes azo e antraquinona e como
grupos reativos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila. O tingimento é
realizado com aquecimento lento até a fervura e, posteriormente, a
migracdo é feita por um periodo de 45 a 60 minutos, em temperatura
constante. Os corantes que apresentam maior reatividade sao
denominados corantes a frio, cujas temperaturas de tingimento variam de
30 a 80°C, enquanto os de menor reatividade sdo chamados de corantes a
quente e tingidos por esgotamento em temperaturas acima de 80 °C
(GOMES, 2007).

Os corantes diretos sdo conhecidos como corantes substantivos,
pois apresentam grande substantividade em relacdo a fibra celulésica,
sollveis em é&gua. Este corante confere baixa solidez e sua afinidade é
aumentada pelo uso de eletrolitos, pela planaridade na configuragdo da
molécula do corante ou a dupla-ligacdo conjugada que aumenta a
adsorcdo do corante sobre a fibra. A classe é constituida principalmente
por corantes contendo mais de um grupo azo ou pré-transformados em
complexos metalicos (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os corantes a cuba sdo os mais antigos, insolUveis em &gua,
necessitando de uma redugdo em meio alcalino para se converterem em
substancias chamadas leuco-derivados antes de serem aplicados sobre as
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fibras. Séo divididos em trés grupos, conforme sua constituicdo quimica:
os indigoides, antraquinoides e os derivados de carbazol (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Os corantes sulfurosos se caracterizam por compostos
macromoleculares com ligacBes de polissulfetos (-Sn’), altamente
insolUveis em &gua. S&o utilizados principalmente na tintura de fibras
celuldsicas, apresentam custo interessante e boa solidez as lavagens com
agua, inclusive sobre tintura. No entanto, a solidez a luz é média e
usualmente geram residuos altamente toxicos. Devido ao prego
econdmico e o alto rendimento, o corante mais consumido desta gama €é
0 genericamente chamado preto enxofre (GUARATINI; ZANONI,
2000).

Os corantes dispersos apresentam baixa solubilidade em agua,
foram desenvolvidos para tingir acetato e principalmente poliéster. Os
corantes acidos sdo sollveis em agua, tingem fibras proteicas (14 e seda)
e poliamidas, sendo caracterizados quimicamente pela presenca de um ou
mais grupamentos sulfonicos (-SOsH). Os corantes basicos apresentam
carga positiva e sdo aplicados em fibras acrilicas (SALEM, 2010;
VASQUES, 2008).

Portanto, segundo Phugare e colaboradores (2011), os principais
problemas ambientais relacionados com as indlstrias téxteis e de
tingimento devem-se a utilizag8o de corantes reativos, principalmente os
azo-corantes, 0s quais sdo bastante resistentes a degradacdo natural e de
comprovado carater carcinogénico e mutagénico.

Os corantes absorvem seletivamente radiacfes de comprimento
de onda correspondente a regido visivel (400 a 700 nm), esta absorcéao
esta relacionada a um estado de insaturacdo da molécula. Um objeto visto
em luz branca aparecerd colorido se houver absorcéo seletiva de alguns
comprimentos de onda e reflexdo ou transmissdo de outras. O Quadro 1
lista as cores que um observador vé quando o corante absorve uma Unica
faixa de comprimentos de onda da luz branca (BROADBENT, 2001).
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Quadro 1 - Cores de bandas espectrais tipicas e cores percebidas ap6s
sua absor¢do por um material visto em luz branca.

Comprimento de Cor da luz absorvida  Cor percebida da luz
onda (hm) refletida
400-440 Violeta Amarelo-esverdeado

440-480 Azul Amarelo
480-510 Azul-verde Laranja

510-540 Verde Vermelho
540-570 Verde-amarelado Magenta
570-580 Amarelo Azul

580-610 Laranja Azul- esverdeado
610-700 Vermelho Azul-verde

Fonte: Broadbent (2001).
2.2.2 Corantes Naturais

Os rigorosos padrdes ecolbgicos tém aumentado o interesse no
uso de corantes naturais na coloragdo téxtil. Os corantes naturais
apresentam particularidades que os colocam em vantagem aos corantes
sintéticos, como biodegradabilidade, ndo-toxicidade, ndo-alergenicidade
e algumas propriedades antibacterianas, além de serem renovaveis por
serem derivados de plantas, enquanto os corantes sintéticos sao derivados
do petroleo, que é uma fonte ndo-renovavel de energia (ARORA;
AGARWAL; GUPTA, 2017).

Os corantes naturais podem ser classificados de acordo com a sua
tonalidade, segundo o Colour Index. A cor vermelha é originada,
geralmente, das cascas ou raizes de plantas, como o pau-Brasil ou do
inseto, cochonilha. A cor azul é representada por apenas quatro corantes
naturais, incluindo, especialmente o indigo natural. Por conseguinte,
amarelo é a cor mais comum e abundante da classe de corantes naturais,
com 28 cores listadas (BECHTOLD; MUSSAK, 2009).

No tocante a composi¢do quimica, os corantes naturais abrangem
uma ampla gama de classes quimicas, como antraquinonas, indigos,
naftoquinonas, carotenoides, flavonas, antocianidinas. Os carotenoides
compreendem o grupo derivado do pigmento laranja das cenouras, sua
cor caracteristica é devida a ligacdo dupla conjugada (BECHTOLD;
MUSSAK, 2009).

Os pigmentos naturais de plantas sdo encontrados em muitas
formas, algumas de alta complexidade. Considerando uma base estrutural
comum e sua base biossintética, Davies (2004) agrupou 0s principais
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pigmentos encontrados nas plantas em quatro grupos: betalainas,
carotenoides, clorofila e flavonoides. O Quadro 2 apresenta algumas
fontes desses pigmentos.

Quadro 2 - Principais pigmentos em plantas e suas ocorréncias.
Pigmento Derivados Ocorréncia
Betalainas Betacianinas Beterraba vermelha (Beta
Betaxantinas vulgaris L.), pitaya vermelha
(Hylocereus polyrhizus) e
alguns fungos.

Carotenoides Carotenos Frutas, vegetais (cenoura) e
Xantofilas flores (Tagetes erecta e
Calendula officinalis),

bactérias fotossintéticas,
algas e fungos.

Clorofilas Clorofilas Todas as plantas
fotossintéticas.

Flavonoides Antocianinas Flores (Hibiscus sabdariffa

Auronas L.), frutas de coloracdo

Chalconas vermelha a azul (uva e

Flavonois amora), plantas (milho, trigo,

Proantocianidinas  feijdo, pinheiros e

samambaias).

Fonte: adaptado de Davies (2004).

A flor de Hibiscus mutabilis pertencente a familia Malvaceae ¢é
uma das fontes de corante natural. Shanker e Vankar (2007) maceraram
as flores e dissolveram em agua destilada, deixando-as ferver em banho-
maria para extracdo rapida por 3 h, sendo todas as cores extraidas das
flores nesse tempo. O extrato aquoso produz tons com boas propriedades
de resisténcia no tingimento de algoddo, seda e 14, é termostavel, sendo
assim adequado na tintura convencional onde a temperatura do banho
varia de 60 a 90 °C. Enquanto Haddar e colaboradores (2014), estudaram
a aplicacdo do extrato aquoso de flores de hibisco em algodao
cationizado, levando a boas propriedades de solidez sem a aplicacéo de
mordente. Os melhores pardmetros de tingimento foram pH do banho de
5,6, tempo de tingimento de 107 min e temperatura de 89°C.

Arora e colaboradores (2017), empregaram diferentes extratos de
plantas, como acafrdo, sndalo, circuma, indigo, eucalipto e hibisco, para
criar um arco-iris de corantes naturais, variando o tipo de mordente e a
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técnica de tingimento. Percebeu-se nesse estudo que a intensidade da cor
do corante extraido do mesmo material vegetal varia com o pH do meio,
mordentes e técnicas de tingimento. As melhores cores foram obtidas no
tecido de seda seguido pela I& e, finalmente, algodao.

Jothi (2008) realizou um estudo no qual os pigmentos coloridos
foram isolados a partir de Tagetes erecta e estudados de modo a
compreender 0s processos que ocorrem durante o seu uso na coloracéo de
téxteis. O tingimento de algoddo e seda com flor de tagete foi realizado
em quatro estagios: pré-tratamento, extracdo dos corantes, mordentes e
tingimento, comprovando-se a utilizagéo deste extrato como um corante
natural.

2.2.3 Extracdo de Corantes Naturais

Os principais métodos de extracdo do corante natural sdo
fundamentados em A&gua, solventes organicos, fluido supercritico e
técnicas ultrassdnicas. Para otimizar o método de extragdo aquosa, a
matéria-prima é seca e cortada, geralmente, transformada em p6 e o
corante é extraido com agua fervente por tempo determinado, seguida de
resfriamento para posterior aplicacdo. As condi¢cdes do processo séo
varidveis e o rendimento é influenciado pela temperatura do banho,
tempo, pH, concentracdo do material e razdo de diluicdo. A tintura
extraida deve apresentar maxima absorbancia a um comprimento de onda
idéntico ao controle, a qual pode ser estimada usando espectrofotdmetro
de absor¢do UV-Vis (SAMANTA et al., 2011).

Para utilizar sistemas solventes complexos, o material deve ser
seco e moido em particulas finas, e entdo extraido por meio de aparelho
Soxhlet, extracdo com vapor aquecido. Neste caso, sdo utilizados
diferentes solventes como acetona, cloroférmio, éter, hexano, alcool,
entre outros; 0s quais sdo evaporados até a secura apds o término do
processo, obtendo assim o extrato de corante (BHUTE, 2015).

O etanol é um solvente amplamente utilizado na inddstria devido
ao seu baixo custo, disponibilidade, seguranca e biodegradabilidade,
sendo considerado um solvente ecoldgico, que € obtido a partir de fontes
naturais, como a madeira, frutas e 6leos vegetais (CHEMAT; VIAN;
CRAVOTTO, 2012).

Os métodos de extragdo de carotenoides vém sendo
continuamente melhorados, entretanto a recuperacdo de matrizes
alimentares complexas permanece baixa, uma vez que a transferéncia de
massa dos carotenoides durante a extracdo é dificultada. Outro fator que
interfere é a presenca de conjuntos de carotenoides com diferentes
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polaridades além da propriedade oxidativa que limita a exposicdo ao
excesso de calor, luz, acidos e longos tempos de extragdo. Em
contrapartida, surge a extracdo assistida por ultrassom, na qual ondas de
ultrassom sao aplicadas para a desintegracdo das células, o que facilita a
liberacdo de carotenoides intracelulares (SAINI; KEUM, 2018).

Deve-se avaliar alguns critérios na escolha do melhor solvente
para extragdo, como: custo, toxicidade e solubilidade dos carotenoides no
solvente. Geralmente, os carotenoides esterificados séo extraidos com
solventes apolares (hexano), enquanto as xantofilas sdo extraidas com
solventes polares (etanol e acetona) (BECHTOLD; MUSSAK, 2009).

Guzman, Yousef e Brown (2012) desenvolveram um método
para extrair e quantificar carotenoides, clorofilas e tocoferdis em brocolis
e couve-flor. Assim, a amostra liofilizada e triturada foi extraida por trés
ciclos de 20 minutos em etanol seguidos de centrifugacdo. O teor de
carotenoides totais variou entre 36,5 + 0,4 ug/g para couve-flor roxa e
367,6 + 15,7 pg/g para brocolis.

Derrien e colaboradores (2017) realizaram experimentos para
identificar os pardmetros 6timos para a extragdo com etanol/dgua da
luteina e da clorofila, de uma amostra liofilizada de espinafre (0,5 g),
incluindo proporcdo de solvente para matéria-prima (1/33 a 1/100 v/m),
concentracao de etanol (0 a 95%, v/v), tempo (1-7 h) e temperatura (20 a
60 °C). Os sobrenadantes das extracdes, realizadas em triplicata, sob
agitacdo constante, foram evaporados sob nitrogénio e os residuos foram
armazenados a -80 °C até a andlise. Neste caso, 0s parametros 6timos de
extracdo foram concentragdo de etanol 93%, tempo de 4,3 h a 43°C e
razdo de solvente para matéria-prima de 1/66 (v/m).

Surendranath e colaboradores (2016) utilizaram 15 solventes
diferentes para avaliar a eficiéncia de extracdo e a estabilidade relativa da
luteina das pétalas em p6 de T. erecta, entre os quais hexano, acetona,
xileno, tetraidrofurano e cloroférmio foram adequados para a extraco.

Farooq e colaboradores (2013) estudaram a otimizacdo de
pardmetros de extracdo e tingimento de algoddo com tagete, sendo as
condicdes de extracdo otimizadas: razdo M: L 1:20, tempo de extracdo de
90 min e temperatura 100 °C, usando o aparelho soxhlet e 4gua como
solvente.

2.3 FLOR DE TAGETE (Tagetes erecta L.)

No Brasil, a espécie Tagetes erecta L. é conhecida popularmente
por “cravo de defunto”, pertence a familia Asteraceae e é uma das
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espécies anuais mais cultivadas como ornamentais, além de apresentar-se
como planta medicinal (MENDES, 2006).

As pétalas das flores de Tagetes erecta, apresentada na Figura 3,
sdo uma fonte significativa de xantofilas e apresentam alta concentragéo
desse pigmento em comparacdo com outros materiais vegetais. Dessa
forma, apenas as pétalas sdo usadas para o isolamento da oleoresina. O
principal componente de coloracdo da flor é a luteina (CaoHs602)
(PRATHEESH; BENNY; SUJATHA, 2009).

O estudo da constituicdo quimica do 6leo essencial de Tagetes
erecta L. permitiu a identificacdo de onze constituintes volateis, sendo a
piperitona o majoritario, além de terpenoides como Limoneno, Z-
Ocimeno, E-Ocimeno e terpinoleno, entre outros. Ainda, mostrou-se o
potencial antibacteriano do 6leo essencial de Tagetes erecta contra
enterobactérias, e atividade contra as larvas do Aedes aegypti (MENDES,
2006).

Figura 3 - Flor da espécie Tagetes erecta L.

Fonte: Autora (2018).

Os carotenoides, comumente, sdo responsaveis pelas cores das
pétalas no intervalo amarelo a vermelho e a ampla gama de cores de
pétalas em variedades de Tagetes origina-se, principalmente, da
combinagdo destes pigmentos. Tendo em vista que muitos carotenoides
sdo usados como corantes alimentares em industrias, a flor de Tagetes
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erecta torna-se promissora para este fim (SAUSSERDE; KAMPUSS,
2014).

Siriamornpun (2012), identificou a composicdo de carotenoides
em flores de Tagetes frescas, como licopeno: 38,1; B-caroteno: 9,8 e
luteina: 53,8 mg.100 g* peso seco. Do mesmo modo, as flores secas a
60°C por 4 horas apresentaram composi¢ado de licopeno: 51,2; B-caroteno:
15,5 e luteina: 110,4 mg.100 g peso seco.

2.3.1 Luteina

A luteina, carotenoide diidroxilado pertencente a classe das
xantofilas de coloragcdo amarela, atua como antioxidante protegendo as
células dos danos oxidativos. Além das evidéncias na reducéo do risco de
desenvolvimento da DMRI (degeneracdo macular relacionada a idade),
destacam-se os efeitos benéficos na protecdo contra a aterosclerose, a
catarata, o cancer e outras doencas. A luteina é encontrada principalmente
em vegetais de folhas verdes escuras como espinafre, couve, agrido e
brécolis, mas a fonte mais importante de ésteres de luteina é a espécie
Tagetes, onde a luteina é quimicamente ligada a varios tipos de acidos
graxos, como acidos laurico, miristico e palmitico em forma de éster
(BHATTACHARYA; SHAH, 2006).

A Figura 4 apresenta a estrutura quimica da luteina, 8,e-carotene-
3,3'-diol, com a presenca de oito ligacGes duplas conjugadas, o que a torna
uma molécula instavel. E sensivel & luz, ao calor e ao oxigénio
(NACHTIGALL et al., 2007).

Figura 4 - Estrutura quimica da luteina.

S0 T T Y NGNS

OH
Fonte: BECHTOLD; MUSSAK (2009).

A concentracdo de éster de luteina em flores frescas de Tagetes
varia de 4 mg kg* em flores amarelo-esverdeadas a 80 mg.100 g* em
flores marrons-alaranjadas. A luteina é estavel na faixa de pH 3 a 9, em
pH extremo e na presenca de luz, a luteina sofre isomerizacao resultando
em perda de cor. A estrutura da luteina consiste em ligagdes conjugadas
que, quando reagem com 0 oxigénio presente no ar, causam a oxidacdo e
levam a perda de cor. Os produtos da oxidacdo das xantofilas sdo mono e
di-epdxidos, carbonilas, alcoois, etc. e extensos resultados de oxidagdo no
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branqueamento de pigmentos carotenoides. Temperatura, pH, luz,
atividade na 4gua sdo fatores que afetam a estabilidade do pigmento
(SOWBHAGYA; SAMPATHU; KRISHNAMURTHY, 2004).

Nachtigall (2007) avaliou o teor de luteina e a caracterizagdo do
perfil cromatogréfico das flores de Tagetes patula L., bem como das
flores de Calendula officinalis L.. Nas quais as Tagetes marrom
apresentaram o maior teor de luteina (1230,6 mg.100 g?), enquanto a
concentracdo de caléndula é de 29,80 mg.100 g, sendo assim confirmada
a aplicacdo dessas flores como fonte de luteina.

O estudo de Adeel e colaboradores (2017) diz respeito a extracdo
de corante de luteina de flores de Tagetes erecta L. e ao papel da radiacéo
gama na melhoria da resisténcia de cor e das caracteristicas de resisténcia
do corante extraido. Obteve-se uma boa resisténcia de cor quando o
algoddo irradiado (30 kGy) foi tingido com extrato de pd de flor de
caléndula irradiada a 70 °C durante 85 minutos, mantendo relacdo de
massa para volume de 1:50 usando banho de corante de pH 5,0. Verificou-
se que a extracdo induzida por raios gama de luteina de flores de caléndula
teve potencial para ser utilizada como corantes naturais no setor téxtil para
produzir tons verdes amarelados. Assim, esta ferramenta pode ser
aplicada com sucesso para a exploragdo de novas plantas que produzem
corantes, bem como para ajustar a superficie de outros tecidos naturais.

2.3.2 Estabilidade dos corantes naturais

Os corantes naturais, apesar de superiores em relacéo a protecdo
ambiental em comparacdo aos corantes sintéticos, sdo menos estaveis. A
perda da coloragcdo desses compostos é explicada por um processo
conhecido como foto-oxidacao, que é irreversivel e envolve diretamente
0s pigmentos receptores de luz, os quais, ao absorverem a luz ficam muito
tempo excitados e interagem com o O produzindo radicais livres,
podendo destruir os pigmentos (TAIZ et al., 2005; DIAS, 2010).

Como corantes, os carotenoides naturais geralmente ndo sao
utilizados na forma de pigmentos purificados e sim como materiais secos
ou extraidos com solventes, e depois concentrados fornecendo assim um
extrato bruto. Quando encontrados nas flores e frutos, os carotenoides
apresentam cor amarela, laranja e vermelha (HENRY, 1996).

A principal caracteristica dos carotenoides é possuir um sistema
de ligacdes duplas conjugadas, que corresponde ao croméforo, e que
permite a estes compostos absorverem luz na regido do visivel. Os
carotenoides sdo inicialmente divididos em dois grandes grupos, 0s
carotenos, formados apenas de C e H, e as xantofilas que sdo derivados
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oxigenados, que podem apresentar hidroxilas, carbonilas, acidos
carboxilicos ou epdxidos nas suas estruturas (SHIOZER; BARATA,
2007).

Os carotenoides podem ser usados como substitutos de corantes
sintéticos nos produtos alimenticios, pois esses compostos sdo mais
aceitos pelos consumidores. No entanto, deve-se atentar as desvantagens,
como sua natureza hidrofébica e a instabilidade a altas temperaturas, a luz
e com oxigénio e outros componentes quimicos (PAZ et al., 2013;
LERFALL, 2016; CAMPARDELLI et al., 2012).

Um estudo de Giménez (2015) monitorou a degradacéo da cor de
corantes amarelos naturais que sao utilizados em alimentos, incluindo a
luteina e B-caroteno, sob tratamento térmico variavel (30, 50, 70 e 90 °C)
durante 6 h. De acordo com este estudo, a taxa de degradacdo da cor
aumentou com o aumento da temperatura em todos os casos. Portanto,
alguns corantes, como carotenoides livres, sdo instaveis quando
submetidos a tratamentos térmicos, ainda que a temperatura esteja abaixo
de 100 °C.

2.4 MORDENTES

O tingimento com corantes naturais conduz, geralmente, a um
problema muito comum como baixa solidez da cor dos téxteis tingidos.
Dessa forma, procura-se melhorar a afinidade entre o corante e a fibra
através da adicdo de mordentes. Entretanto, uma pequena variagdo no
mordente utilizado, meio de extracdo ou técnica de tingimento pode
causar uma drastica mudanca na cor final da fibra tingida (ARORA,;
AGARWAL; GUPTA, 2017; SHAHID; SHAHID-UL-ISLAM;
MOHAMMAD, 2013).

Os mordentes sdo elementos que auxiliam na reacdo quimica
entre corante e fibra, garantem a fixacao das cores e permitem a obtencao
de vérias nuances com um Unico corante. Inicialmente, o tecido € imerso
em uma solucdo que ndo confere cor, porém ao ser imerso no banho de
tintura, é tingido em pouco tempo, garantindo cores mais resistentes a
lavagem (BONET-ARACIL et al., 2016).

Os sais metélicos geralmente sdo usados como mordentes na
maioria dos processos de tingimento, pois 0s ions metalicos atuam como
receptores de elétrons para formar ligagcdes coordenadas com a molécula
de corante, tornando-a insoltivel em agua. Os mordentes mais utilizados
no tingimento natural sdo: sulfato de aluminio e potassio (KAI(SOa)2),
dicromato de potéssio (K2Cr207), cloreto estanhoso (SnCly), sulfato
ferroso (FeSOa) e sulfato de cobre (CuSQOs4). O desenvolvimento das
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técnicas mordentes visa a substituicdo dos ions de metais pesados por
mordentes naturais (MONGKHOLRATTANASIT, 2011; SAMANTA,;
AGARWAL, 2009; SHAHID-UL-ISLAM; SHAHID; MOHAMMAD,
2013).

Os mordentes naturais podem cumprir com exceléncia a funcdo
de mordentes convencionais e realmente darem ao produto no qual forem
aplicados o status de sustentavel pela sua condicdo natural ou organica e,
portanto, com uma formulacdo livre de substancias prejudiciais ao meio
ambiente. As fontes biomordentes sdo plantas com alto teor de tanino. Os
taninos vegetais sdo compostos polifendlicos sollveis em agua
encontrados em partes de plantas, como casca de madeira, frutas, folhas
e raizes. Grupos hidroxilicos fendlicos de taninos permitem que eles
formem ligaces cruzadas eficazes com diferentes tipos de fibras e
corantes e ajudem na fixacéo da cor. Os mordentes & base de tanino foram
encontrados mais eficazes no caso da fibra de algoddo, que tem uma
afinidade muito baixa para a maioria dos corantes naturais (PAUL; et al.,
2010; PRABHU; TELLI, 2014).

Mongkholrattanasit e colaboradores (2013) estudaram o efeito do
mordente sulfato ferroso no tingimento de seda com extrato de folhas de
eucalipto, quercetina, rutina e tanino. Os resultados de solidez foram
razoaveis a bons, considerando-se uma técnica adequada para a inddstria
de pequena escala. Uddin (2014) aplicou a técnica pré-mordente em
tecidos de seda tingidos com extrato de casca de cebola, utilizando
diferentes mordentes, como alumen, sulfato ferroso, estanho, éacido
tanico, 4cido tartarico e suas combinagdes. A ordem de rendimento de cor
encontrado foi sulfato ferroso> acido tartarico> estanho> 4cido tanico>
alimen. Adeel e colaboradores (2017) avaliaram o tingimento de algodao
irradiado com corante de flores de Tagetes e diferentes concentracGes de
pré e pbés-mordente utilizando Cu?*, AIP*, Fe** e é&cido tanico. Os
experimentos revelaram que 7% de acido tanico como pré-mordente e 5%
de cobre como pds-mordente foram os melhores tratamentos para
melhorar a forca coloristica.

Por meio do levantamento bibliografico dos principais trabalhos
na area, ressaltou-se o uso de flores como fonte de corantes naturais.
Dessa forma, a utilizagéo da flor de Tagetes erecta em processos quimicos
téxteis contribui para a diminuicdo dos impactos ambientais gerados pelos
corantes sintéticos. Os principais resultados obtidos cooperam com o
avango na ampliacéo do uso de corantes naturais em substratos téxteis.
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3 MATERIAL E METODOS

Os procedimentos experimentais deste trabalho foram
desenvolvidos no Laboratdrio de Transferéncia de Massa— LABMASSA,
situado no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina. A descri¢cdo dos
procedimentos serd exposta nessa se¢do, bem como os reagentes e
equipamentos utilizados.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Tagetes erecta

As mudas de flores da espécie Tagetes erecta foram adquiridas
em comercio local e plantadas em espago cedido pelo Horto Florestal da
UFSC.

3.1.2 Substrato Téxtil

O substrato téxtil utilizado foi uma malha 100% algodé&o, cuja
caracterizacdo realizada anteriormente por Silva (2013) consta na Tabela
1.

Tabela 1 - Caracterizacdo do Substrato Téxtil.

Ensaio Norma Resultado
Composicao NORMA 20/05 e 100% Algodao
20A/05 DA AATCC
Gramatura NBR 10591/08 146,50 g/m2
Titulo NBR 13216/94 Ne: 29,27
CV%: 4,55
Hidrofilidade NBR 13000 Maior que 5 min

Fonte: Silva (2013).

As amostras de malha utilizadas nos ensaios deste trabalho séo
provenientes de um mesmo lote, de modo a garantir a padronizacdo dos
corpos de prova quanto ao tipo de fio, gramatura, cor e hidrofilidade.
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3.2 METODOS

Figura 5 - Diagrama referente as metodologias aplicadas.
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Fonte: Autora (2018)
3.2.1 Obtencao do extrato corante

Inicialmente, avaliou-se a preparacdo das flores para extracao,
flores frescas, secas ou secas e moidas. Esse ensaio foi realizado baseado
em Surendranath (2016), no qual adicionou-se 0,5 g de cada amostra a 15
mL de alcool etilico (95% P.A. — NEON). A solucdo foi inicialmente
agitada por 20 minutos e em seguida deixada em repouso por 1 hora a
temperatura de 25°C.
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Apos a extracdo, as amostras foram centrifugadas e filtradas para
remocdo das particulas menores. As absorbancias foram lidas em
espectrometro  UV-Vis (FEMTO) para fins de comparacdo e a
concentracdo de luteina extraida em cada amostra foi determinada pela
Equacéo 7.

AVD
Concentragdo de luteina [pg eq luteina/g]=w )

Onde A é a absorbancia medida em cada comprimento de onda,
V é o volume inicial (mL), D é o fator de diluigdo, € ¢ a absortividade e
m é a massa inicial de amostra (g). De acordo com Rodriguez (2001), a
absortividade da luteina em etanol no comprimento de onda de 445 nm é
igual a 2550 cm™.

Amostras de flores foram colhidas e realizou-se a secagem em
secador com circulacdo de ar (MA-035, Marconi), a 60°C por 3 horas,
mesmo método adotado por Nachtigall (2007). Em seguida, as flores
foram moidas manualmente até atingir granulometria de 1mm e
armazenadas em congelador convencional, em temperatura média -6°C.

3.2.2 Planejamento experimental da extracéo

As condigdes de extragdo do processo foram determinadas por
meio de um planejamento fatorial completo com ponto central (2"), para
obtencdo do possivel agente corante natural. As varidveis do ensaio
foram: agitacdo, proporcdo amostra/solvente e temperatura de extragéo,
as quais foram definidas para fins de avaliacdo da influéncia no processo
de extracdo do corante das amostras, conforme descrito na Tabela 2.
Também foram extraidas trés amostras nas condi¢des medianas das
variaveis, denominadas de ponto central. Para os ensaios, 0s parametros
de tempo e solvente foram fixados em 4 horas e etanol, respectivamente.

A andlise estatistica dos dados foi realizada utilizando o software
STATISTICA® 7.0. Os efeitos estimados foram avaliados considerando
um nivel de significdncia (o) de 5%. Obteve-se, também, o perfil de
desejabilidade que permite determinar o ponto 6timo dos fatores
avaliados para cada varidvel resposta (CALADO; MONTGOMERY,
2003), neste caso visando maximizar a extracdo de corante das amostras.
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Tabela 2 - Fatores e niveis para realizacdo do planejamento.

Fatores Niveis
. Apitand + 90 rpm
A: Agitacdo : 0 rpm
+ 1:50 (g/mL)
B: Amostra/ solvente . 1:20 (g/mL)
+ 60°C
C Temperatura . 25°C

Fonte: Autora (2018)
3.2.3 Cinética de extracgéo

De acordo com os fatores otimizados, realizou-se uma cinética
de extracdo para avaliar o tempo méaximo de extracdo necessario para
atingir a concentragdo maxima de luteina. Os ensaios foram realizados em
triplicata, durante 24 horas.

3.2.4 Ensaios de tingimento

Primeiramente, foi realizado um pré-alvejamento do algodao
para remogdo de 6leos e gorduras pela adicdo de 2 g.L* de emulgador
COLORSWET DTU-M (Color quimica do Brasil), 1,5 g.L™* de hidréxido
de sédio perolado P.A. (Cromato Produtos Quimicos) e 3g.L de perdxido
de hidrogénio 130V (Lafan). A relacdo de banho foi mantida em 1:20,
temperatura de 95°C por 45 minutos e resfriada até 60°C. Em seguida,
lavou-se abundantemente em agua corrente e secou-se em estufa a 40°C.

O banho de tingimento foi composto, incialmente, pelo extrato
corante concentrado e dgua. A relacdo de banho usada foi de 1:20, isto ¢,
1 g de tecido para 20 mL de solucéo de tingimento com base no método
utilizado por Bechtold (2003). Optou-se pelo tingimento por
esgotamento, no qual o corante é dissolvido no banho ou solucédo de
tingimento e absorvido pelas fibras, fixando-se nestas. Para tanto,
utilizou-se o equipamento de canecos Mathis ALT-B 9306 com
microprocessador Datex Pico Il, com aquecimento de resisténcias
infravermelhas, semelhante ao da Figura 6.

Os ensaios de tingimento foram seguidos como prop&e Bechtold
(2003), com aquecimento até 95°C, razdo de aquecimento de 3°C.min,
patamar de 50 minutos nessa temperatura e posterior resfriamento até
60°C, como pode ser observado na Figura 7. Ap6s o tingimento, 0s
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tecidos foram lavados em agua corrente durante 1 minuto, e secos em
estufa a 40°C.

A concentragdo de corante foi medida com base na curva de
calibracdo do extrato corante, realizada de 0 a 0,02 g.mL.

Figura 6 - Equipamento de laboratério para tingimento de amostras
téxteis.

Fonte: MATHIS (2018).

Figura 7 - Curva de montagem do tingimento em banho anico.
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Fonte: adaptado de Bechtold et al. (2003).
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A absorbancia da solugdo de banho foi examinada antes e apds
cada processo de tingimento, no comprimento de onda de maxima
absorcdo do corante, usando espectrofotdmetro UV-Vis (FEMTQO). A
porcentagem de exaustdo (%E) pode ser calculada usando a Equacéo 8.

ApA
%E= *100 (8)
0

No qual, Ao e Az sdo a absorbancia do banho corante antes e
depois do tingimento, respectivamente.

3.2.5 Cinéticas de Adsorcao

Para a realizagdo da cinética, adicionou-se uma concentragdo
inicial de corante igual a 6,5 g.L%, numa relacéo de banho 1:20, com 2 g
de substrato téxtil e 40 mL de solugéo de tingimento, a 95°C. O tempo foi
avaliado em 0, 5, 10, 20, 40, 60 e 80 minutos, para cada tempo utilizou-
se um caneco de “sacrificio”.

A concentragdo de corante adsorvida (qt) foi calculada por meio
da Equacdo 9, sendo Co e C: (g.gsus™) S80 as concentragdes inicial e no
tempo t, V é o volume de banho (mL) e W é a massa do substrato téxtil
(9).

= (C()-Ct) *V (9)
w

Os modelos citados anteriormente foram linearizados e assim 0s

devidos parametros foram calculados (K1, K2, Kin).

3.2.6 Isotermas de Adsorcao

Os tingimentos foram executados em diferentes concentragdes
(3,5; 4,0; 4,5; 7,5; 9,0; 10 e 10,5 g.L ), com relacdo de banho 1:20,
temperatura de 95°C durante 50 minutos.

Admitiu-se que ap6s o tempo do processo de tingimento, a
concentracdo do corante adsorvido no tecido e a concentragéo do corante
presente no banho estdo em equilibrio. Assim, foi coletado cada banho de
tingimento correspondente a uma concentracdo diferente de corante e foi
guantificada a concentracdo de corante residual no banho através de
leitura em espectrofotdmetro UV-Vis (FEMTO).

Os dados obtidos foram plotados em gréficos e ajustados
conforme as isotermas de equilibrio de Langmuir, Freundlich e Nernst,
de acordo com as Equac0es 4, 5, e 6, respectivamente.
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3.2.7 Adicédo de Mordentes

Para a avaliacio dos mordentes, foram selecionados trés tipos de
mordentes: Acido Tanico (NEON), Sulfato de Ferro Il Heptahidratado
(NEON) e Sulfato de Aluminio e Potéassio Dodecahidratado (NEON) —
reagentes analiticos P.A. Dois métodos foram testados, pré-mordente, no
qual é realizado um pré-tratamento do substrato téxtil com esses
mordentes, a 95°C e 50 minutos, e mordente simultaneo, onde os
mordentes sdo adicionados junto ao extrato corante.

Os tecidos foram submetidos as leituras de colorimetria por meio
da técnica CIELAB em espectrofotdmetro de remissdo com lampada
padrdo modelo CM-3600d, marca Minolta. As condi¢des de operagdo do
equipamento foram: varredura de 400 a 700 nm, iluminante CIE D65 e
angulo observador de 10°.

A intensidade de cor (K/S) é uma funcéo da profundidade de cor
e é calculada pela equagdo de Kubelka-Munk, representada pela Equacéo
10.

(1-R)’ 10
K/S = (1-R) R (10)

Onde R é a refletancia, K é o coeficiente de sorcdo e S é o
coeficiente de dispersao.

O método CIELAB considera um espaco tridimensional com as
coordenadas L*, a* e b*. A coordenada L* se refere a luminosidade,
assumindo valores de O (preto) a 100 (branco), enquanto as coordenadas
a* e b* estdo relacionadas as cores onde a* negativo aponta uma
tendéncia para o verde e a* positivo para o vermelho, b* negativo
apresenta uma tendéncia para o azul e o b* positivo para o amarelo. A
diferenca de cor (AE*ab) corresponde a distdncia entre uma amostra e a
referéncia (padrdo) neste espaco tridimensional.

Essas propriedades sdo dependentes da natureza quimica dos
mordentes e fibras, além da capacidade de formacao do complexo de ions
metélicos com o corante e a fibra (TANG et al, 2010).

3.2.8 Ensaios de solidez de cor a lavagem

Os ensaios de solidez a lavagem foram realizados no LABENE
(UFSC Blumenau), com a maquina de tingimento HT-IR Dyer - TC 2200
(TEXCONTROL).

O procedimento foi realizado com adaptacdo da norma NBR
ISO 105-C06, porém foi utilizado detergente em p6 comercial, pois em
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resultados obtidos por Salvi (2018), a lavagem dos substratos com o
detergente padrdo ndo mostrou diferencas significativas quando
comparado com os detergentes comerciais. A concentracdo de detergente
foi preparada com 4g.L1, foram adicionados 150 mL dessa solugdo em
cada caneco e 10 esferas de aco inoxidavel. As condi¢Bes de operacéao
foram: 40°C, 45 minutos e rotacéo de 40 min™.

Ap6s o procedimento, as amostras de tecido seco foram
novamente submetidas a leituras de colorimetria por meio da técnica
CIELAB e a alteragéo de cor (AE) comparada com a amostra néo lavada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo séo apresentados os principais resultados obtidos
nos ensaios de acordo com os objetivos propostos. Inicialmente, séo
expostos os resultados referentes a extracdo dos ésteres de luteina, seguida
da sua aplicacdo em malha de algodé&o.

4.1 OBTENCAO DO EXTRATO CORANTE

Visando comprovar a presenca de luteina nas flores de Tagetes
erecta, foi realizada a andlise espectrofotométrica UV-Vis da luteina
comercial, a qual esté representada na Figura 8.

Figura 8 - Espectro visivel da luteina comercial.
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Fonte: Autora (2018).

Conforme a Figura 8, observou-se o comprimento de onda
caracteristico da luteina em 440 nm. Dessa forma, a absorbancia das
amostras foi medida nesse comprimento de onda e a concentragdo de
luteina calculada pela Equagdo 7.

Inicialmente, foi avaliada a influéncia da preparacdo do material
vegetal a ser extraido, levando em conta o teor de luteina extraido. Na
Figura 9, estdo expostos os espectros UV-Vis das amostras estudadas.
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Figura 9 - Espectros visiveis do extrato de tagetes em diferentes

preparacdes.
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Fonte: Autora (2018).

A amostra de tagete seca e moida apresentou maior concentracao
de luteina no comprimento de onda de 440 nm, quando comparada a
amostra seca e a amostra fresca. Num processo extrativo o grau de divisao
do material vegetal ird influenciar diretamente na eficiéncia do método.
A diminuicéo do tamanho das particulas é uma das etapas imprescindiveis
No processo extrativo, pois particulas com diametros menores aumentam
a area de contato entre o material vegetal e o liquido extrator, assim,
podendo aumentar a eficiéncia da extracdo. Entretanto, particulas muito
pequenas tendem a formar uma camada compacta de po, dificultando a
penetracdo do solvente (VASCONCELOS et al., 2005).

Tanto amostras frescas quanto secas sdo usadas em estudos de
extracdo, contudo, na maioria dos casos, a amostra seca é desejada
considerando que as amostras frescas sdo frageis e tendem a deteriorar-se
mais rapidamente. Siriamornpun e coautores (2012) avaliaram o teor de
carotenoides da flor de Tagetes erecta por diferentes métodos de secagem.
A secagem com ar quente é a técnica comercial mais comumente usada e
guando comparada com a flor fresca praticamente duplicou a
concentracdo de luteina, passando de 54 para 110 mg.100g peso seco.

A Figura 10 demonstra, visualmente, a maior concentracdo de
extrato com as flores secas e moidas.
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Figura 10 - Extrato etanoico das flores frescas, secas e secas/moidas,
respectivamente.

Fonte: Autora (2018).

4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DO EXTRATO

Nesta secdo sdo apresentados os dados do planejamento fatorial
completo 23, com a finalidade de definir condi¢gbes que maximizem a
concentracdo de luteina na solucdo extraida. A Tabela 3 apresenta 0s
resultados obtidos nos ensaios de extragdo com etanol.

Tabela 3 - Ensaios de extracao.

. Agitacdo Amostra/ Temperatura Concentracdo de
Ensaio (rom) Solvente °C) luteina (1g.q™)
(g.mL™)

1 0 0,02 25 0,1343

2 90 0,02 25 0,1412

3 0 0,05 25 0,0973

4 90 0,05 25 0,0835

5 0 0,02 60 0,5382

6 90 0,02 60 0,4353

7 0 0,05 60 0,4290

8 90 0,05 60 0,4156
9(C) 45 0,035 42,5 0,2493
10 (C) 45 0,035 42,5 0,3216
11 (C) 45 0,035 42,5 0,3423

Fonte: Autora (2018).
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Na Tabela 3 verifica-se que a menor concentragao de luteina foi
de 0,0835 pg.g* de amostra obtida no ensaio 4 (com agitacdo, proporgéo
amostra/solvente de 0,05 g.mL* e temperatura de 25°C). A maior
concentracdo de luteina extraida foi de 0,5382 pg.g* de amostra nas
condicdes: sem agitacdo, proporcdo amostra/solvente de 0,02 g.mL? e
temperatura de 60°C obtida no ensaio 5.

Na andlise estatistica, foram calculados os efeitos das variaveis
independentes sobre as respostas estudadas, assim como 0 erro, 0
coeficiente t de Student e o nivel p. Os valores dos efeitos estimados
indicam quanto cada fator influencia na resposta estudada, quanto maior
esse valor, maior ¢ a sua influéncia. O valor de t indica o qudo grande é a
variavel em relagdo ao seu desvio, ainda, o valor p esta relacionado ao
nivel de significancia da variavel independente sobre a resposta em
estudo. Normalmente, é escolhido como intervalo de confianga o valor de
95% (TONON, 2009).

Na Tabela 4, apresentam-se os valores obtidos para os efeitos
referentes aos fatores Agitacdo (rpm), propor¢do Amostra/Solvente
(g/mL) e Temperatura (°C), utilizando a flor de Tagetes erecta e seus
respectivos indices estatisticos.

Tabela 4 - Efeitos estimados e indices estatisticos para a extracdo da
luteina.
Fatores Efeitos Erro t p
estimados padrdo
Média/Interagbes  0,289782  0,012759  22,71196  0,000022

1 Agitacéo -0,030804 0,029922  -1,02946  0,361439
2 Proporcéo -0,055902 0,029922  -1,86823  0,135108
3 Temperatura 0,340471  0,029922  11,37843  0,000340
le? 0,017235 0,029922  0,57600  0,595473
le3 -0,027373  0,029922  -0,91478  0,412062
2e3 -0,008549 0,029922  -0,28571  0,789288

Fonte: Autora (2018).

Através da analise dos efeitos, foi constatado que somente a
variavel temperatura teve influéncia significativa na extracdo da luteina,
para um intervalo de confianga de 95%, sendo que o sinal positivo do
efeito denota que a elevacdo da temperatura melhora o processo de
extracdo. Tal fato pode estar associado ao grau de saturagéo do solvente.
Lembrando que quanto maior o valor de t, maior é a probabilidade de a
variavel ser estatisticamente significativa. Neste caso, somente a variavel
temperatura apresentou valor de p inferior a 0,05; assim é considerada
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estatisticamente significativa, enquanto as outras ndo sdo significativas.
Observou-se ainda, que o efeito de interacdo entre os fatores ndo exerceu
influéncia significativa.

A Figura 11 representa a superficie de resposta gerada pelos
fatores temperatura e proporcéo de amostra/solvente, resultante dos dados
experimentais.

Figura 11 - Superficie de resposta para as variaveis temperatura versus
proporgéo.

Fonte: Autora (2018)

Por meio da andlise das superficies de respostas pode-se definir
a regido de interesse para otimizacdo do processo. As superficies de
respostas representam o efeito de duas varidveis independentes sobre a
resposta, onde o valor da terceira variavel é fixado em seu valor central.
Neste caso, a superficie gerada ilustra os efeitos de interacdo entre as
variaveis temperatura e propor¢do de amostra/solvente, observando-se
entdo o efeito temperatura como sendo o mais significativo para o
processo.
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O perfil de desejabilidade indica o ponto 6timo entre as variaveis
para maximizar a varidvel resposta. Neste contexto, analisando os ensaios
e observando a Figura 12, com o aumento da temperatura é possivel
maximizar a concentracdo de luteina, enquanto a agitacdo e a propor¢édo
de amostra/solvente ndo se mostraram significativas, porém é possivel
notar a tendéncia de que 0 acréscimo dessas variaveis reduz a resposta.

Figura 12 - Avaliacédo do efeito da agitacdo (rpm), propor¢do (g.mL™?) e
temperatura (°C) na concentragdo de luteina (pg.g?) do perfil para valores
preditos e desejabilidade.

Agrngio Proporgho Temperatura

0.70

0.0 90,0 0,02 0,05 250 0.0

Fonte: Autora (2018).

Diante do exposto, os fatores otimizados nesse estudo para os
préximos ensaios sdo: sem agitacdo, para atenuar gastos energéticos;
proporcao de flor minima de 0,02 g/mL de solvente e temperatura maxima
de 60°C, que seria a mesma temperatura usada na secagem das flores a
fim de evitar a degradacdo das xantofilas. Segundo Ahmad e coautores
(2013), a temperatura 6tima para a sintese maxima de ésteres de luteina
com degradacdo minima é entre 30°C e 60°C.
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4.3 CINETICA DE EXTRACAO

Visando ainda, garantir o maximo de concentracao de corante no
extrato, realizou-se um estudo de cinética de extracdo, com os fatores
otimizados previamente, conforme apresentado na Figura 13.

Em estudos anteriores, Nachtigall (2007) realizou extracéo a frio
dos carotenoides totais de Tagetes patula com diferentes solventes como
etanol, hexano e tetraidrofurano durante 24 horas, enquanto Danielski
(2007) usou 0 método de maceracdo a frio de flores de caléndula, com
metanol durante 5 dias. Notou-se, entdo que a varia¢do da concentracéo
média, pela concentracdo inicial ndo apresentou incremento expressivo a
partir de 720 minutos.

Figura 13 - Cinética de extraco etanoica da luteina das flores de Tagetes
erecta.
25

P
*

0 250 500 750 1000 1250 1500
Tempo (min)
Fonte: Autora (2018).

Por conseguinte, a variavel tempo foi padronizada em 720
minutos, considerando que, apos este periodo, tem-se um gasto energético
adicional sem obter quantidades consideraveis de extrato.

4.4 ENSAIOS DE TINGIMENTO

Para os ensaios de tingimento, o extrato corante foi evaporado
até a secura e a solugdo preparada conforme a concentracdo desejada,
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seguindo uma relacgdo de banho de 1:20. A Figura 14 apresenta o espectro
de absor¢do do extrato corante no qual o comprimento de onda
caracteristico mostrou-se em 450 nm. A partir disso, as seguintes
absorbancias dos banhos de tingimento foram analisadas nesse
comprimento de onda.

Figura 14 - Espectro de absorcéo do banho de tingimento contendo extrato
corante de luteina.
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Fonte: Autora (2018)

Primeiramente, avaliou-se o0 esgotamento do banho de
tingimento, nas concentracdes de 10 e 20% de extrato, com base ha massa
de tecido. Com a adi¢do de 10% (m/m) extrato, esgotamento encontrado
foi de 41,75 £ 3,01%; enquanto com a adicdo de 20% (m/m) o
esgotamento foi de 35,12 + 0,86%.

O percentual de esgotamento, nesse caso, MOostrou-se
inversamente proporcional a concentracédo de corante no banho. Segundo
Revello (2002), um maior esgotamento do corante é alcancado para
baixas relagGes de banho, uma vez que a proporcao de dilui¢do controla a
guantidade de agua disponivel para a dispersdo de corante. Portanto, a
proporcéo de diluico conduz a transferéncia de corante do banho aquoso
para a fibra, sendo favorecido pelo gradiente de concentracdo do corante
existente na solucéo do banho de tingimento.
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Quando é aumentado o volume do extrato com o qual o tecido
deve ser tingido, também se disponibiliza mais corante para tingir a
mesma massa de tecido. Entretanto, com uma maior porcentagem de
corante disponivel, as moléculas colidem mais umas com as outras, 0 que
aumenta a afinidade das moléculas de corante entre si e diminui sua
afinidade com o tecido. Devido a isso, a diminui¢do do esgotamento do
banho pode ser explicada (IRFAN et al., 2018; FAROOQ et al., 2013).

Outra forma de aumentar a exaustdo do corante é através da
adicdo de eletrolitos, visto que, fibras celuldsicas assumem carga negativa
guando imersas em agua repelindo os ions negativos do corante, dessa
forma, os eletrolitos neutros fornecem ions positivos que reduzem ou
neutralizam a carga negativa das fibras celulésicas em dissolucéo.
Portanto, facilitam a aproximacao dos ions de corante, permitindo que
ligagdes de hidrogénio ou forgas de Van der Waals se tornem efetivas
(PICOLLI, 2009).

Resultados experimentais, de Ali e colaboradores (2009),
demonstraram que a quantidade de sal esta diretamente relacionada a
exaustdo do corante por fibra, e uma maior exaustdo foi obtida com uma
maior concentragdo de sal.

4.4.1 Cinética de tingimento

A Figura 15 representa a concentracdo de corante no banho de
tingimento em cada tempo. Percebeu-se que de 10 a 40 minutos a
concentracdo de corante no banho permaneceu constante, porém em
seguida apresentou alteracGes. Tal fato pode estar relacionado com a
degradagdo do extrato corante, devido a alta temperatura de processo e
tempo de contato excessivo. Dessa forma, para andlise dos modelos
cinéticos, a cinética foi considerada no tempo maximo de 40 minutos.
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Figura 15 - Cinética de tingimento de algod&do com extrato corante de
luteina.
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Fonte: Autora (2018)

Com o objetivo de analisar o comportamento do banho de
tingimento, os modelos cinéticos foram estudados e determinou-se aquele
gue mais se aproxima dos dados experimentais. Os dados calculados
encontram-se na Tabela 6, para 0os modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

Tabela 5 - Parametros cinéticos para a adsorcdo do extrato corante
Tagetes erecta em substrato de algodao.

Modelo cinético Parémetro R2
Pseudo-primeira ki (mint) 0,2080 0.7712
ordem e (9-GsubsY) 0,0073 '
Pseudo-segunda K2 (9.9subs 2. min‘1) 118,52 0.9985
ordem e (9-GsubsY) 0,0131 '
fr)l't‘;‘;;zl‘;“ s Kuo (@.Qsnctmin™?) 00020 0,7227

Fonte: Autora (2018)

De acordo com os parametros obtidos e observando o coeficiente
de determinacdo (R?), notou-se que dentre os modelos propostos o que
satisfaz a cinética de tingimento com extrato de Tagetes erecta é o modelo
de pseudo-segunda ordem. Ainda, com o auxilio da Figura 16, é possivel
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compreender o ajuste dos modelos sugeridos a cinética de tingimento
proposta.

Figura 16 - Comparag&o entre os modelos cinéticos e o experimental
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Fonte: Autora (2018)

Como a Figura 16 demonstra a multilinearidade da cinética
experimental, sugere-se que duas ou mais etapas podem ocorrer. Na
primeira etapa ocorre a fase de adsorcdo instantanea, na segunda ha
adsorcao gradual com a difusdo intraparticula limitada e a terceira fase é
a de equilibrio pela menor quantidade de sitios adsortivos disponiveis
(CARDOSO, 2010; SIMONIN; BOUTE, 2016).

A equacdo de pseudo-segunda ordem também descreve a
adsorcdo de corante natural de A. vasica em fios de 1, indicando que a
etapa de limitacao de taxa do processo de adsorcdo pode ser quimissorcao.
O mesmo modelo, igualmente, foi o que melhor representou a adsorcéo
de madressilva em 14 e o tingimento de fibras de algoddo e seda com
corante de goma-laca (RATHER et al., 2016; RATTANAPHANI et al.,
2007; SUN; TANG, 2011).

4.4.2 Determinacao dos parametros de isoterma de adsor¢ao
A fim de encontrar o modelo mais apropriado para descrever 0s

comportamentos de adsorcdo do corante natural de Tagetes erecta sobre
0 algodao, as isotermas foram ajustadas e os coeficientes de determinacéo
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(R? comparados. Os parametros das isotermas estdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 6 - Parametros para isotermas de adsorcdo do extrato corante
Tagetes erecta em substrato de algodéo.

Modelo Isoterma Parametro R2
Langmuir ke (L.g?) 171,56
S (9.Gous)) 0,096 0,951
Freundlich Ke (.97 (Qsubs. L)™' 16,80 0,949
n 1,35
Nerst 1
kn (L.g™h) 16,80 0,949

Fonte: Autora (2018).

Analisando os coeficientes de correlagdo, nota-se que o ajuste
aos dados experimentais foi praticamente o mesmo, R? = 0,95. Entretanto,
0s modelos possuem diferencas nos fenémenos que acontecem. A
isoterma de Freundlich indica que a interacdo entre corante e fibra ¢ fraca,
devido a mesma polaridade, entdo as ligacGes corante/fibra sdo por
ligagdes de hidrogénio e por forcas de van der Walls, assim representa o
equilibrio entre as fibras celulésicas e corantes diretos. Enquanto a
isoterma de Langmuir sugere interagdo forte entre o corante e a fibra, com
polaridade oposta, os corantes possuem afinidade especifica e limite de
saturagéo, devido aos sitios limitados da fibra. E usual no equilibrio entre
corantes 4cidos e 13, corantes acidos e poliamida e corantes catidnicos e
fibras acrilicas. Ainda, a curva isotérmica de Nerst é a curva de equilibrio
de corantes e fibras ndo-idnicas, como nos corantes dispersos em fibra de
poliéster, onde a distribuicdo é por solubilidade do corante na fibra
(SALEM, 2010).

A equagdo de Langmuir se ajustou bem com a isoterma de
equilibrio da clorofilina de cobre e sédio em seda para as temperaturas de
tingimento. A afinidade de adsorcéo e a mudanga de entalpia do corante
mostraram que o processo de adsorgdo foi um processo exotérmico e
espontaneo (HOU et al., 2012).

Estudos de equilibrio mostraram que a adsorcédo de corante de
laca em algodao pré-tratado com quitosana pode ser descrita pela isoterma
de Langmuir. Enquanto, o modelo Langmuir-Nernst interpretou com
sucesso a adsorcao do extrato de madressilva em 18 (RATTANAPHANI
etal., 2007; SUN; TANG, 2011).
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4.4.3 Adigdo de Mordentes

A adicdo de mordentes foi avaliada por dois métodos: pré-
mordente e mordente simultaneo. A Tabela 8 expde os dados CIELAB
para ambos tingimentos, respectivamente, com os mordentes &cido tanico
(C76H52046), sulfato de aluminio e potéssio (KAI(SO4)) e sulfato ferroso
(FeSOy).

Tabela 7 - Dados CIELAB e K/S.
Mordentes K/S L* ax b* c* h° AE

Sem mordente 1,04 77,47 489 33,46 33,82 81,68 -
Pré-mordente

CrsHs52046 (3%) 1,09 77,06 2,07 3551 3557 86,66 3,51

Cr6Hs2046 (5%) 062 8221 -1,73 31,83 31,88 93,11 8,30

KAI(SO4), (3%) 12,61 60,25 6,25 58,98 59,31 83,95 30,82

KAI(SO4), (5%) 9,23 72,12 5,04 70,71 70,89 8592 37,63

FeSO4 (3%) 756 3961 0,38 17,16 17,16 88,71 41,46
FeSO. (5%) 6,81 42,04 044 19,02 19,02 88,68 38,52
Mordente

Simultaneo

C76Hs52046 (3%) 1,38 73,15 4,12 32,80 33,06 82,84 4,44
C76H52045 (5%) 1,12 7429 3,23 30,17 30,35 83,89 4,87
KAI(SO4)2 (3%) 6,02 64,39 11,15 51,50 52,69 77,78 23,14
KAI(SO4). (5%) 4,37 67,97 9,50 49,81 50,71 79,20 19,47
FeSO4 (3%) 364 46,17 0,76 11,14 11,17 86,08 38,66
FeSO4 (5%) 3,65 4945 260 16,75 16,95 81,17 32,71
Fonte: Autora (2018).

O rendimento de cor dos tecidos tingidos foi avaliado pelo valor
de K/S, tomando como padrdo a amostra tingida sem mordente, visto que
nessa amostra valor de K/S é igual a 1,04. Os tecidos mordentados
exibiram rendimento de cor acima da amostra padrdo; somente o acido
tanico, método pré-mordente, na concentracdo de 5% apresentou
rendimento de cor inferior, com K/S=0,62, a0 mesmo tempo que esse
mordente no outro método e concentracdo 5% apresentou K/S=1,38,
resultando na forga coloristica dessa amostra igual a 133,10%.

O sulfato de aluminio e potassio mostrou-se 0 mordente com
maior intensidade de cor, dentre a concentracdes e métodos avaliados.
Contudo, a intensidade de cor méaxima foi alcancada na concentracéo de
3% e método pré-mordente, com K/S=12,61, consequentemente, a forca
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coloristica foi aumentada em 1215%. A mesma concentragdo, no método
simultdneo, resultou numa diminuicdo aproximada de metade do
rendimento, de 12,61 para 6,02 e 9,23 para 4,37, concentragdes superior
e inferior, respectivamente.

Para o sulfato de ferro, a maior intensidade de cor foi obtida em
3% de concentragdo, no método pré-mordente, com K/S=7,56 e forca
coloristica de 728,91%.

De forma geral, o método pré-mordente foi aquele que
apresentou valores superiores de intensidade de cor, em ambas
concentrac@es, confirmando que, segundo Bechtold e Mussak (2009), o
método pré-mordente leva a tons mais escuros quando comparado com o
mordente simultaneo, na maior parte dos casos.

O aumento dos valores de K/S dos mordentes metalicos revela a
formagéo de complexo entre as moléculas corantes e os ions carregados
positivamente, formam complexos de coordenagdo fortes com a fibra de
algoddo e as moléculas de corante (BHATTI et al., 2010; UDDIN;
UDDIN, 2014).

Alguns estudos apontam o sulfato de ferro como melhor
mordente para 0 aumento da intensidade de cor. Rather e colaboradores
(2016), por exemplo, estudaram o tingimento natural de fios de 1a, no qual
o0 sulfato ferroso apresentou uma maior intensidade de cor (8,81) em
comparagdo com alimen (4,10) e o padrdo (4,01). No método pré-
mordente avaliado por Jothi (2008), o sulfato ferroso apresentou maior
K/S para a seda e o sulfato de cobre exibiu o maior valor de K/S para o
algoddo. Assim como, Farooq (2013) avaliou a utilizacdo de alimen
como pré-mordente e sulfato ferroso como p6s-mordente no tingimento
de algoddo com extrato aquoso de Tagetes erecta. Na concentragdo de
10%, o mordente de ferro apresentou maior valor de K/S e melhor solidez
a lavagem. Tal fato pode ser explicado pela forte tendéncia de
coordenacéo do ferro.

O ndmero maximo de ligantes que podem se ligar ao ion metalico
€ 0 nimero de coordenacdo, o ferro apresenta nimero de coordenacao
igual a 6. Logo, alguns locais de coordenacdo permanecem desocupados
quando interagem com a fibra, o que permite que grupos funcionais, como
amino e &cido carboxilico, sobre a fibra ocupem esses locais. Assim, 0
ferro pode formar um complexo heterogéneo em um local com a fibra e
em outro local com o corante, aumentando a interagdo entre a fibra e o
corante e resultando em alta absor¢do de corante (BHATTACHARYA,
SHAH, 2006).

Os valores de saturacdo de cor (C*) encontrados foram menores
em amostras de sulfato ferroso no método mordente simultaneo (11,17 e



63

16,95 para concentracdes de 3 e 5%), enquanto 0s valores maximos foram
encontrados em amostras de sulfato de aluminio e potassio (59,31 e
70,89). Além disso, os angulos de matiz situam-se entre 83,95° e 93,11°
no método pré-tingimento e 77,78° e 86,08°.

Em relacdo a diferenca de cor (AE) entre as amostras e a padréo,
0 mordente que apresentou efeito mais significativo foi o sulfato ferroso,
na concentracdo de 3%, para ambos os métodos. A minima diferenca de
cor AE = 3,51 foi observada na amostra de acido tanico na concentracao
de 3%. Sendo assim, a amostra de tecido ndo metalica apresentou menor
diferenca de cor para o padrdo do que as amostras metalicas.

A Figura 17 exibe avaliagdo mais detalhada para luminosidade
(L*), tons verde-avermelhados (a*) e tons azul-amarelados (b*). Os
valores AL* das amostras, como mostrado na Figura 17a, indicaram que
0 mordente sulfato ferroso resultou em cores mais escuras, visto que 0s
valores de luminosidade foram mais baixos em relacdo ao padrdo. O
mordente &cido tanico, em ambas concentrages, revelou luminosidade
préxima ao padrdo, ainda a concentracdo de 5% foi a Unica a apresentar
valor positivo, demonstrando assim, mais clara que o padrao.

Os valores Aa* das amostras, indicaram que o sulfato de
aluminio e potassio (alimen) apresentou tons mais proximos ao padrao,
enquanto a adicdo de acido tanico e o sulfato ferroso aumentaram a
tonalidade esverdeada.

Os valores Ab* das amostras, indicaram que as amostras com
sulfato ferroso sdo mais azuis que o padrdo, as amostras com acido tanico
sdo as mais semelhantes ao padrao e as amostras com alimen aumentaram
significativamente o tom amarelo dos tecidos, cerca de 76,27% e
111,32%, para as amostras com concentracdo de 3 e 5%, respectivamente.

Para o tingimento com mordente simultaneo, representado pela
Figura 17b, os valores AL* das amostras apontam que todos os mordentes
apresentaram tonalidades mais escuras que o padrdo, sendo que as
amostras com sulfato de ferro tendem ao preto.

Os valores Aa* indicam que as amostras tingidas com sulfato de
aluminio e potassio sdo mais avermelhadas que o padrdo, aumentando em
127,89% e 94,25%, as amostras com 3 e 5% de mordente, enquanto o
sulfato de ferro aponta para tons esverdeados.

Os valores Ab* indicam que as amostras tingidas com sulfato de
aluminio e potassio sdo mais amareladas que o padrdo, enquanto o sulfato
de ferro aponta para tons azulados.
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Figura 17 - Valores AL*, Aa*, Ab* para as amostras a) pré-mordente e
b) mordente simultaneo.
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Devido a oxidacdo da forma ferrosa a férrica, reagindo com o
oxigénio atmosférico, os sais de ferro produziram sombras escuras. As
formas ferrosa e férrica coexistem na fibra e seus espectros se sobrepdem,
0 que resulta em mudanca de cor para um tom mais escuro. Pelo contrario,
os sais de alimen como mordentes intensificam o brilho da cor obtido,
mas ndo influenciam a tonalidade de cor na mesma extensdo
(BECHTOLD, 2009).

Em suma, percebe-se que a cor e a tonalidade dos complexos
dependem do ion metélico envolvido, conforme pode ser observado nas
Figuras 18 e 19, as quais demonstram as amostras tingidas com adi¢do de
mordente.



Figura 18 - Amostras tingidas pelo método pré-mordente. a) Acido
Tanico 3% b) Acido Tanico 5% c) Sulfato de Aluminio e Potéssio 3% d)
Sulfato de Aluminio e Potéssio 5% e) Sulfato de Ferro 3% f) Sulfato de
Ferro 5%

Figura 19 - Amostras tingidas pelo método simultaneo. a) Acido Tanico

3% b) Acido Tanico 5% c) Sulfato de Aluminio e Potassio 3% d) Sulfato
de Aluminio e Potassio 5% €) Sulfato de Ferro 3% f) Sulfato de Ferro 5%
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4.4.4 Ensaio de solidez a lavagem

A alteracdo de cor (AE) foi comparada tomando como padrdo
cada amostra ndo lavada e foi dada uma nota entre 1 e 5, sendo que 1
significa baixa solidez e 5 corresponde a alta solidez, de acordo com o
Quadro 3. Os dados de alteragdo da cor estdo expostos na Tabela 9,
enquanto as Figuras 20 e 21 exibem as amostras tingidas ap6s o ensaio de
solidez & lavagem.

Quadro 3 - Avaliacdo da escala de alteracdo da cor.

AE Nota
< 0,40 5,0
0,40 <AE <1,25 4,5
1,25 <AE <2,10 4,0
2,10<AE <295 3,5
2,95 <AE <4,10 3,0
4,10 <AE < 5,80 2,5
5,80 < AE <8,20 2,0
8,20<AE<11,6 15
>11,6 1,0

Fonte: ABNT NBR ISO 105-A05 (2007).

Tabela 8 - Ensaio de solidez a lavagem a 40°C

Mordentes K/S AE Nota
Sem mordente 0,73 7,94 2,0
Pré-mordente
Cr6H52046 (3%) 0,89 9,64 1,5
Cr6H52046 (5%) 1,01 5,31 2,5
KAI(SO4): (3%) 3,67 14,90 1,0
KAI(SO4), (5%) 1,45 33,70 1,0
FeSO4 (3%) 5,00 2,73 3,5
FeSO4 (5%) 4,09 4,39 2,5
Mordente Simultaneo
Cr6H52046 (3%) 1,52 5,34 2,5
Cr6Hs52046 (5%) 1,45 3,68 3,0
KAI(SO4) (3%) 2,32 12,99 1,0
KAI(SO4), (5%) 2,58 4,85 2,5
FeSO4 (3%) 2,30 8,30 1,5

FeSO4 (5%) 2,41 8,80 15




Figura 20 - Amostras pré-mordente apos lavagem. a) Acido Tanico 3%
b) Acido Tanico 5% c) Sulfato de Aluminio e Potassio 3% d) Sulfato de
Aluminio e Potéssio 5% e) Sulfato de Ferro 3% f) Sulfato de Ferro 5%

Figura 21 - Amostras com mordente simultaneo apos lavagem. a) Acido
Tanico 3% b) Acido Tanico 5% c) Sulfato de Aluminio e Potéssio 3% d)

Sulfato de Aluminio e Potassio 5% e) Sulfato de Ferro 3% f) Sulfato de
Ferro 5%.
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De modo geral, as amostras apresentaram moderada a baixa
solidez. No método pré-mordente, o sulfato ferroso demonstrou maior
solidez a lavagem com notas de 3,5 e 2,5, para as concentracGes de 3 e
5%, respectivamente.

Dentre os mordentes, o sulfato de aluminio mostrou menor
solidez a lavagem, com nota igual a 1, somente 0 método simultaneo na
concentragdo de 5% resultou em nota igual a 2,5.

O &cido tanico apresentou resultados moderados, sendo 0 método
simultaneo, o que promoveu menor remog&o de cor. A concentracdo de
5% de &cido tanico foi a que apresentou melhores resultados de solidez,
com alteracéo da cor AE=3,68.

No método de meta-mordente, parte do corante é perdido por
causa da formagdo de um complexo insolGvel no préprio banho, enquanto
gue durante o pré-mordente, parte é exposta no banho de tingimento, que
forma subsequentemente um complexo insolivel com moléculas de
corante em solucdo. Assim, ambos os fendmenos provocam uma
diminuigdo na concentracéo efetiva de corante no banho de corante.

Na pesquisa de Ali (2010), o tratamento com &cido tanico
intensificou a profundidade de cor e o sulfato ferroso resultou na melhoria
das propriedades de solidez da cor. Além disso, quando acido tanico e
sulfato ferroso sdo adicionados juntos, condizem em melhores resultados
globais, tanto em termos de profundidade de cor e propriedades de
solidez.

Para o tingimento de tecidos de seda com groselha preta, o grau
de solidez da cor na lavagem do tecido sem mordente foi igual a 2, sendo
aumentada entre 2 e 3 para os tecidos tingidos com cinco tipos de
mordentes, nos quais somente o cloreto férrico aumentou o grau de
solidez para 4-5. Também no tingimento de tecido de juta com extrato de
pétalas de tesu, os graus de solidez a lavagem variaram de 2 a 3, tendo a
adicdo de um mordente natural com sulfato de aluminio apresentado a
melhor classificacdo (YASUKAWA et al., 2016; SAMANTA et al.,
2011).

Contudo, nota-se, com o auxilio das Figuras 18 e 19, que os
tecidos apresentam boa coloragdo, sendo aplicaveis principalmente como
tonalidades claras. Além de apresentarem um espectro de cores
exclusivas, que pode ser variado de acordo com a aplicacdo de mordentes
em diferentes quantidades.
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3 CONCLUSAO

Em face aos resultados expostos e em referéncia aos objetivos
propostos, foi possivel avaliar a aplicagdo do corante natural, extraido de
flores de Tagetes erecta, no substrato de algodéo.

Através da andlise dos efeitos estimados, método de superficie
de resposta e perfil de desejabilidade, foram determinadas as condic¢Ges
Otimas de extracdo de luteina. O fator que contribui efetivamente para o
processo de extracdo de luteina nos niveis estudados foi a temperatura,
sendo que os demais ndo apresentaram significAncia para a resposta
avaliada, dessa forma, trabalhou-se com as seguintes condi¢Ges: sem
agitacdo, proporcéo de flor para solvente de 1:50 (g.mL) e temperatura
de 60°C. O solvente utilizado para extracdo foi etanol, obtendo assim uma
concentragdo de luteina de 0,5 pg eq.g™ flor seca.

O extrato corante entéo foi aplicado no tingimento de tecido de
malha 100% algoddo, pelo processo de esgotamento, com a concentracéo
de corante 10% (m/m) em relagdo ao substrato. O modelo cinético que
melhor representou o tingimento foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem,
assim como o mecanismo de tingimento foi melhor representado pela
isoterma de adsorcdo de Langmuir.

A adicdo de mordente apresentou maior intensidade de cor
guando empregado o método pré-mordente. O sulfato de aluminio e
potassio mostrou-se 0 mordente que atingiu maior intensidade de cor e
forga coloristica. Também, com a adi¢&o dos mordentes, foi possivel obter
amostras com diferentes tonalidades, variando de amarelo a marrom
escuro. No entanto, para o parametro de solidez a lavagem a 40°C, as
notas obtidas foram de solidez moderada a baixa, sendo a maior solidez
alcangada pelo sulfato ferroso (3%).

Portanto, a aplicacdo do extrato corante de Tagetes erecta, é uma
alternativa aos corantes sintéticos para obtencdo de tonalidades claras,
visto que, os mordentes estudados apresentaram alteragédo de cor quando
comparados aos tingimentos originais. Dessa forma, outros auxiliares
téxteis devem ser investigados a fim de garantir a fixacdo do corante no
substrato téxtil e uma coloragdo uniforme, bem como outras fontes de
corantes que contenham luteina e métodos alternativos de extracéo.

Como sugestdo para trabalhos futuros, tem-se a avaliacdo da
funcionalidade do extrato quando aplicada em substrato téxtil, para outras
possiveis aplicacdes. Ainda, fibras téxteis naturais podem sem testadas
como 13 e seda.
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