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RESUMO

A clrcuma ¢ uma planta originaria do subcontinente indiano e ¢ amplamente utilizada em
industrias alimenticias, cosmética, téxtil e farmacéutica por suas caracteristicas coloristicas e
terapéuticas comprovadas (antioxidante, anti-inflamatéria, cicatrizante). Nos ultimos anos,
houve um aumento industrial consideravel no uso de produtos naturais e ecologicamente
corretos, em especial na industria téxtil, que cada vez mais vem buscando op¢des sustentaveis
em seus processos ¢ produtos. Diante disso, o presente estudo buscou entender os fendmenos
fisicos e quimicos relacionados a adsor¢do do extrato da circuma sobre as fibras de algodao e
poliamida, pelo processo de tingimento téxtil por esgotamento, assim como o mecanismo de
liberagdo de seu principio ativo a partir dos téxteis tingidos. Foram avaliados diferentes métodos
de extracdo de curcumina a partir da circuma em p6 comercial, e diferentes concentragdes de
extrato no processo de tingimento, assim como, diferentes proporc¢des de volume de etanol para
dessor¢do. A extragdo pelo método de agitacdo na temperatura de 60°C com etanol, apresentou
os melhores resultados de rendimento em curcumina. Nos ensaios de tingimento, observou-se
que todas as concentracdes apresentaram cor amarelo intenso, entretanto, maiores
concentragdes de corante proporcionaram maiores quantidades de corante na fibra. Para ambas
as fibras, o tempo de equilibrio de adsor¢do foi inferior a 25 min, € o modelo de pseudo-segunda
ordem foi o que melhor representou os dados cinéticos do tingimento, indicando que o
tingimento pode ser controlado pelo processo de quimissor¢ao. Nas isotermas de adsor¢ao do
tingimento, o modelo de Freundlich se adequou melhor para o algoddo, mostrando uma
interagdo fraca entre a fibra ¢ a curcumina, ¢ o modelo de Langmuir para a poliamida,
mostrando intera¢do superior devido a curcumina e a fibra possuirem polaridades opostas. Os
parametros termodindmicos indicam que as interagdes entre a curcumina € as fibras ndo sdo
espontaneas para o algodao, assumindo um processo endotérmico e espontanea. Para a fibra de
poliamida foi observado um processo exotérmico, mostrando novamente o diferente
comportamento das fibras no processo de adsor¢ao da curcumina. Por meio da andlise de FTIR,
observaram-se alteragdes na fibra de poliamida tingida, sugerindo a existéncia de interagdes
quimicas, e a andlise microscopica nao indicou alteracdes morfologicas na superficie das fibras.
Os testes de solidez a lavagem, friccdo e 4gua indicaram uma maior resisténcia da cor para a
poliamida, principalmente em meio umido. J& os ensaios de solidez a luz apresentaram baixa
resisténcia de cor para ambas as fibras. Os ensaios de dessor¢do da curcumina com os tecidos
tingidos apresentaram melhores resultados em solucao de 100% etanol, porém com um total
liberado de apenas 0,88% e 0,97% para a poliamida e algodao, respectivamente. A dessor¢ao
apresentou um comportamento sustentado por 12 horas, adequando-se ao modelo matematico
de Higuchi, que indica um processo de liberacdo puramente difusivo. Nos ensaios
antimicrobianos, as amostras tingidas nao apresentaram atividades inibitorias, sugerindo uma
concentragdo ineficiente de curcumina e influéncia na metodologia de extracao.

Palavras-chave: Circuma. Tingimento com corante natural. Libera¢do de curcumina



ABSTRACT

Turmeric is a plant originally from the Indian subcontinent and is widely used in the food,
cosmetic, textile and pharmaceutical industries for its proven color and therapeutic
characteristics (antioxidant, anti-inflammatory, healing). In recent years, there has been a
considerable industrial increase in the use of natural and ecologically correct products,
especially in the textile industry, which is increasingly seeking sustainable options in its
processes and products. Therefore, the present study sought to understand the physical and
chemical phenomena related to the adsorption of turmeric extract on cotton and polyamide
fibers, by the textile dyeing process by exhaustion, as well as the mechanism of release of its
active principle from dyed textiles. Different methods of extracting curcumin from commercial
turmeric powder were evaluated, and different concentrations of extract in the dyeing process,
as well as different proportions of volume of ethanol for desorption. The extraction by the
method of stirring at a temperature of 60°C with ethanol, showed the best results in curcumin
yield. In the dyeing tests, it was observed that all concentrations presented an intense yellow
color, however, higher concentrations of dye provided greater amounts of dye in the fiber. For
both fibers, the adsorption equilibrium time was less than 25 min, and the pseudo-second order
model was the one that best represented the dyeing kinetic data, indicating that dyeing can be
controlled by the chemisorption process. In the dye adsorption isotherms, the Freundlich model
was better suited for cotton, showing a weak interaction between fiber and curcumin, and the
Langmuir model for polyamide, showing superior interaction due to curcumin and fiber having
opposite polarities. The thermodynamic parameters indicate that interactions between curcumin
and fibers are not spontaneous for cotton, assuming an endothermic and spontaneous process.
For the polyamide fiber, an exothermic process was observed, showing again the different
behavior of the fibers in the curcumin adsorption process. Through the FTIR analysis,
alterations were observed in the dyed polyamide fiber, suggesting the existence of chemical
interactions, and the microscopic analysis did not indicate morphological alterations on the fiber
surface. The tests of fastness to washing, friction and water indicated a greater resistance of the
color for the polyamide, mainly in humid environment. On the other hand, the light fastness
tests showed low color resistance for both fibers. The curcumin desorption tests with the dyed
fabrics showed better results in a 100% ethanol solution, but with a total release of only 0.88%
and 0.97% for polyamide and cotton, respectively. The desorption showed a sustained behavior
for 12 hours, adapting to the mathematical model of Higuchi, which indicates a purely diffusive
release process. In the antimicrobial tests, the dyed samples did not present inhibitory activities,
suggesting an inefficient concentration of curcumin and influence on the extraction
methodology.

Keywords: Turmeric. Dyeing with natural dye. Release of curcumin
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1INTRODUCAO

A cor sempre foi um dos parametros mais importantes e atrativos para os diferentes
produtos téxteis, € por muitos séculos, os materiais té€xteis eram tingidos exclusivamente com
corantes naturais. Entretanto, a partir do século XIX, os corantes naturais passaram a ser
substituidos por corantes sintéticos, devido a maior qualidade de tingimento proporcionada,
quando comparado aos corantes naturais utilizados na época (UMBREEN et al., 2008; KANT,
2012). A aplicagao de corantes sintéticos trouxe para a industria té€xtil beneficios relacionados
com o desenvolvimento e reprodutibilidade de cores, bem como melhorias de solidez, além de
impulsionar o desenvolvimento de maquinas eficientes e, consequentemente, melhorias nas
plantas industriais (MENEGAZZO, 2014). No entanto, de acordo com Velmurugan e
Tamilselvi (2013), a utilizacdo de corantes sintéticos contribui para que a industria téxtil seja
considerada uma das industrias mais poluentes do planeta.

Muitos dos corantes sintéticos e produtos quimicos utilizados na industria téxtil, em sua
maioria na etapa de beneficiamento, possuem substancias toxicas e de estrutura quimica
complexa, e a grande quantidade de residuos gerados dificulta o tratamento de efluentes devido
a baixa capacidade de biodegradacao destes produtos (PEIXOTO et al., 2013; RODRIGUES,
2013). Aliar sustentabilidade, tecnologia e inovagdo tornou-se um dos principais desafios da
atual industria téxtil, o que tem despertado um crescente interesse no uso de corantes naturais
para o tingimento téxtil, principalmente por apresentarem melhor biodegradabilidade e serem
considerados ambientalmente amigaveis (COPINI, 2018; NARIMATSU et al., 2020).

A introducdo de corantes naturais nos processos modernos de tingimento tem surgido
como alternativa aos métodos convencionais de tingimento e pode ser vista como uma etapa de
desenvolvimento continuo das técnicas de beneficiamento téxtil, visando a reducao da
quantidade de produtos quimicos e na qualidade do efluente gerado (NARIMATSU et al.,
2020). Apesar da predominincia de corantes sintéticos nos ultimos anos ter impedido o
desenvolvimento e a adaptagdo do tingimento com corante natural para novas exigéncias das
tinturarias modernas, o uso de corante natural para o tingimento téxtil ¢ considerado uma
alternativa adequada por apresentar caracteristicas biodegradaveis, auséncia de toxicidade, e
disponibilidade em vérias fontes naturais renovaveis (MENEGAZZO, 2014; DA SILVA,
2016).

A busca por conhecimento e aperfeicoamento das técnicas de tingimento com corantes

naturais tornou-se de grande interesse entre os pesquisadores refor¢cando as potencialidades
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existentes. Em geral, as pesquisas aplicadas ao tingimento com corante natural vém sendo
realizadas para um melhor entendimento dos mecanismos envolvidos em diferentes condig¢des
do tingimento (HASAN et al., 2014; GONCALVES, 2020). Conforme pesquisas na base de
dados Scopus, no periodo de 2010 a 2021 a quantidade de documentos cientificos sobre
tingimento com corantes naturais em téxteis aumentou 382%. Apesar do desenvolvimento
importante ja alcancado, novas pesquisas sdo fundamentais para permitir melhor compreensao
dos mecanismos envolvidos, € por conseqiiéncia, uma melhora nos processos sob o ponto de
vista a contribuir também com a redu¢@o dos impactos ambientais negativos gerados.

A curcuma (Curcuma longa L.) ¢ um dos mais antigos corantes naturais usados em todo
o mundo e ¢ principalmente valorizada pelo seu principal componente, a curcumina, que
confere a cor amarela as fibras téxteis e aos alimentos (SACHAN; KAPOOR, 2007). Devido a
sua baixa toxicidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade e alta disponibilidade, a curcuma
¢ adequada para a tecnologia de tingimento de tecidos desde a antiguidade
(VENKATASUBBU; ANUSUYA, 2017). Entretanto, por possuir varias propriedades
bioativas, como antioxidante, antimicrobiana, anti-inflamatoria e cicatrizante, estas
caracteristicas associadas possibilitam estender sua utilizagdo em mercados de perfumaria,
condimental e at¢ mesmo medicinal (NETTO, 2009).

Segundo Costa (2018), os téxteis funcionais, ou seja, téxteis que para além das suas
caracteristicas normais fornece propriedades funcionais, sdo uma area de interesse crescente
para aplicagdes em diversos setores como cosmética, farmacéutica e médica, fazendo-se
importante o encontro de solugdes tecnologicamente avangadas e ambientalmente sustentaveis.
Assim, considerando o potencial quimico, bioldgico e farmacoldgico de muitas plantas, o
desenvolvimento de téxteis funcionais com compostos naturais ¢ altamente promissor, assim
como ¢ crescente o estudo de sistemas de liberacdo destes ativos de forma sustentada.

O estudo do perfil de libertagdo de um composto ativo a partir de materiais téxteis,
sistema este comumente usado para prolongar a dose terap€utica de uma dose Unica e para
eliminar ou minimizar as concentragdes que excedem os requisitos terapéuticos, se faz
necessario para entender o seu comportamento e o mecanismo pelo qual a libertagdo ocorre
(MARTI,2021). E para melhor compreender e avaliar a libertagio de ativos, diversos modelos
matematicos sao utilizados para estudos de sistema de libertagao.

Por fim, a potencialidade do tingimento com corante natural como forma de valoriza¢ao
das aguas residuais da inddstria téxtil assim como o desenvolvimento de um sistema de

liberacao de principios ativos para possivel futura aplicagcdo na area da saude e bem-estar, foram
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aspectos motivadores para a realizacdo do presente trabalho. A existéncia do segundo maior
polo industrial téxtil brasileiro, na regido do Vale do Itajai, em Santa Catarina, e a crescente
quantidade de pesquisas relatadas na literatura também incentivaram a realizacao deste tema de

pesquisa.

1.1 OBIJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho sdao descritos a seguir.

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial tintorial do extrato da circuma sobre as fibras de algodao e de

poliamida, seu mecanismo de adsor¢do, e a liberagao de seus principios ativos.

1.1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho sao:

a) Determinar a metodologia de extra¢do da curcumina;

b) Definir as condi¢gdes de tingimento variando a concentracao de corante;

c) Estudar a cinética de tingimento com o extrato da circuma e compreender os
seus mecanismos por meio das isotermas de adsor¢do e parametros
termodinamicos;

d) Estudar a cinética de liberagdo in vitro da curcumina a partir das fibras em etanol,
e os coeficientes de difusdo;

e) Avaliar a fixagdo do corante sobre as fibras por meio de ensaios de solidez a
lavagem, fric¢do, dgua e luz;

f) Analisar a morfologia e as possiveis interagdes quimicas das amostras tingidas;

g) Avaliar a atividade antimicrobiana in vitro das fibras tingidas.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho esta estruturado em 5 capitulos. No Capitulo 2 ¢ apresentada uma
fundamentagdo teorica sobre a industria téxtil, as fibras de algodao (CO) e poliamida (PA), € o
processo de tingimento, assim como os corantes naturais como a circuma e seus efeitos

coloristicos e terapéuticos, e téxteis funcionais para liberacdo de ativos. No Capitulo 3 sdo
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apresentados os materiais, equipamentos e procedimentos que foram utilizados neste trabalho.
Os resultados obtidos nesta pesquisa sao apresentados no Capitulo 4. No Capitulo 5 sao

apresentadas as consideragdes finais relacionadas a pesquisa.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo ¢ apresentada uma fundamentacdo tedrica composta por uma visao
geral sobre a industria téxtil: fibras e sustentabilidade associada a producao téxtil; processos de
beneficiamento téxtil: corantes sintéticos, naturais e produtos quimicos auxiliares, e
colorimetria. S3o apresentados também os téxteis funcionais com liberacdao de ativos, assim
como elementos naturais terapéuticos como a curcuma e seus efeitos antimicrobianos em
materiais téxteis. O capitulo termina com a apresentacdo do estado da arte da aplicacdo da
curcuma como um agente coloristico téxtil e terapéutico, descrevendo os trabalhos reportados

na literatura que investigaram a circuma como um composto potencial para diversas aplicagdes.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

Em relacdo ao desenvolvimento humano, a induastria téxtil ¢ uma das mais antigas e
representativas na industria de transformagao. Passando constantemente por mudangas, o setor
téxtil busca sempre atender as demandas globais do mercado, tanto no que diz respeito a
qualidade, quanto em termos de tempo e economia durante o processo produtivo (GORINI;
SIQUEIRA, 2002; FCEM, 2019a).

A cadeia produtiva téxtil se inicia pela manufatura de fibras (naturais, sintéticas e
artificiais) e posteriormente passa pelo processo de formacdo do fio (fiagdo); formacdo do
substrato téxtil por processos de tecelagem, malharia, ou ndo-tecidos; beneficiamento,
responsavel pela preparagdo, tingimento e acabamento do substrato; e confec¢do para chegar
ao produto final (DIAS, 1999; ANDRADE; BEZERRA; LANDIM, 2015).

O produto final téxtil ainda ¢ dividido em dois segmentos principais relacionados a sua
aplicacdo, sendo eles para fins convencionais (vestudrio, linhas lar e decoragdo) e para fins
especificos, denominados téxteis técnicos (téxteis automotivos, médicos, engenharia civil,
esportivos e de alto desempenho). Apesar de complexa, a cadeia téxtil possibilita diversas

ramificagdes e a criacdo de produtos diversificados influenciando costumes e tendéncias.
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Ha quase 200 anos no Brasil, a industria téxtil teve forte influéncia na evolucdo dos
meios de producdo e também na economia nacional. A importancia desta industria no Brasil
pode ser comprovada por nimeros. Dados da Associagcdo Brasileira da Industria Téxtil e da
Confeccao (ABIT) apontam que o pais ¢ a maior cadeia té€xtil completa do Ocidente, sendo o
quarto maior produtor de malhas e o quinto maior produtor e consumidor de denim. A industria
téxtil brasileira ocupa a segunda colocagdo no ranking como gerador de empregos e empregador
na industria de transformacao e ¢ referéncia mundial em moda praia, jeans e téxteis lar (ABIT,
2022; FCEM, 2019b).

No Brasil, destacam-se os estados de Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Santa Catarina e Ceara
como fortes produtores de téxteis. O estado de Santa Catarina, segundo a Confederagao
Nacional da Industria (CNI) (2021), ¢ considerado o maior produtor de vestuario do pais. Em
2018, estimou-se que a regido era detentora de 26,75% da produ¢do nacional de vestuario e
acessorios, com faturamento estimado em R$ 6,6 bilhdes, superando o estado de Sao Paulo com
R$ 5,5 bilhoes (22,57%) apos 10 anos (CNI, 2021).

O sucesso do setor no estado de Santa Catarina deve-se fortemente a fatores historicos
que favoreceram o desenvolvimento econdmico e social, possibilitando um espago fértil para
seu crescimento. Além de ser visto como um forte produtor de téxteis, o estado também ¢
referéncia internacional de qualidade e boa produtividade (FCEM, 2020a).

Apesar da grande representatividade regional e nacional, a industria téxtil acumula
grandes responsabilidades ambientais, economicas e sociais. Justamente por conta dos dados
apresentados que o setor procura conservar e reutilizar os recursos empregados em razao do
conjunto de etapas que caracterizam a industria potencialmente poluente (CERQUEIRA;
RUSSO; MARQUES, 2009). Entretanto, com o desenvolvimento constante de novas
tecnologias, as possibilidades para a industria téxtil se multiplicam. A cada dia surgem novas
tendéncias, novas maneiras de otimizar a producdo e potencializar os resultados para este

segmento que vive em transformacgao.

2.2 FIBRAS TEXTEIS: ALGODAO E POLIAMIDA

Classificadas como de origem natural e manufaturadas, as fibras téxteis sdo os principais
insumos para a formagdo dos materiais té€xteis, apresentando propriedades e caracteristicas

unicas de acordo com a estrutura molecular e forma de obtencdo. Entretanto, quando
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empregadas na produgdo de téxteis, as fibras sdo escolhidas de acordo com as propriedades
finais requeridas para o produto (KUASNE, 2008; SILVA, 2019).

A fibra de algodao (CO) ¢ uma fibra natural de origem vegetal e uma das principais
matérias-primas utilizadas no setor téxtil (ALCANTARA; DALTIN, 1996). Encontrada em
vestimentas de achados arqueolédgicos no Egito, estima-se que o algoddo possa ter sido usado
desde 12000 a.C., antes mesmo de o linho ser descoberto (DOCHIA, 2012). Ainda assim, a
fibra de algodao ¢ a fibra mais consumida no mundo e, segundo a Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) (2020), o Brasil ocupa o quinto lugar entre os paises que
mais produzem algodao e segundo maior exportador, movimentando cerca de 20% do mercado
mundial do algodao.

A fibra de algoddo possui uma estrutura multicamada, com aspecto morfologico
irregular, torcido e achatado, como apresenta a Figura 1. Essas irregularidades, chamadas de
convolugdes, proporcionam um aumento de fric¢do interna e permite aos fios, uma excelente

resisténcia a tragao ao serem fiados (DOCHIA, 2012).

Figura 1 — Vista microscopica de fibras de CO

1/

- : T
Fonte: VARESANO et al. (2009)

O algodao ¢ constituido por aproximadamente 90% de celulose, a qual confere maior
resisténcia as fibras devido ao alto grau de polimerizacao e orientacao molecular. Em menores
quantidades, encontram-se ceras, pigmentos naturais, gorduras, pectinas, sais minerais, € outros

(SALEM, 2010; SCHREIBER, 2019). Na Figura 2 ¢ apresentada a estrutura quimica da cadeia

de celulose.



21

Figura 2 — Estrutura quimica da celulose
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Fonte: CARVALHO et al.(2000)

Por possuir caracteristicas de conforto, 6tima solidez a lavagem, durabilidade, grande
poder de absorcao e baixo custo, a fibra de algodao ¢ aplicada nas mais diversas areas, ndo
apenas para produ¢do de tecidos como vestuario e té€xteis lar, mas também na industria de
produtos hospitalares, automobilisticos, de higiene e seguranga (ALTMAN et al, 1995;
ALCANTARA; DALTIN, 1996; FCEM, 2018).

Em relagdo as fibras manufaturadas, a criagdo das fibras sintéticas ¢ considerada uma
das revolugdes mais significantes no mundo da moda, pois trouxeram consigo, fibras com maior
durabilidade, elasticidade, praticidade, novas possibilidades de design e cores mais vivas. Entre
as fibras sintéticas mais conhecidas no mercado, esta a poliamida, juntamente com o poliéster
e elastano (FCEM, 2019d).

Desenvolvida em 1935 pelo quimico Wallace H. Carothers, a poliamida (PA) ¢ uma
fibra sintética que proporciona um toque agradavel, elasticidade e leveza, sendo amplamente
utilizada na fabricacdo de artigos de moda intima, praia e esportiva. Além disso, a poliamida
apresenta boa resisténcia a abrasdo, elevados niveis de tensdo e flexao, secagem rapida e boa
estabilidade dimensional, estendendo sua utilizacdo em aplicagdes técnicas mais exigentes,
como automobilistico, revestimentos e refor¢os industriais (BASSANI et al., 2002; MATHER;
WARDMAN, 2015; FCEM, 2019d).

Na Figura 3 ¢ apresentado o aspecto microscopico da fibra de poliamida com sua

estrutura uniforme e homogénea, caracterizada pelo seu processo de obtengao.
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Figura 3— Microscopia da fibra de poliamida

/

Fonte: DAOUD et al. (2005)

Dentre as diversas fibras poliamidicas existentes, destacam-se a Poliamida 6, produto
da polimerizacgdo do €-caprolactama e que ¢é objeto deste estudo, e a Poliamida 6.6, produzida
pela reacdo por condensacdo do 4cido adipico com hexametilenodiamina. Na Figura 4 sdo
apresentadas as estruturas quimicas das poliamidas 6 e 6.6, as quais apresentam grupos
terminais aminicos e carboxilicos, e sdo largamente utilizadas na industria téxtil (PAINTER et

al., 1996; SALEM, 2010).

Figura 4 — Estrutura quimica da Poliamida 6 e da Poliamida 6.6 respectivamente

Poliamida 6

2T

o

Poliamida 6.6

Fonte: Adaptado de Salem (2010)

Na maioria dos casos, para a fabricag¢@o de tecidos de poliamida, utiliza-se a fibra de

elastano em menor percentual devido a uma série de vantagens que proporciona ao tecido, como
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o aumento da durabilidade e garantia de elasticidade, além da resisténcia ao tempo, uma vez

que possui maior resisténcia a produtos cosméticos e quimicos, e oxidagdao (FCEM, 2019d).

2.3 CORANTES E ADITIVOS TEXTEIS

De acordo com Salem (2010), corantes sdo matérias-primas coloridas, soluveis ou pouco
soluveis em agua, e que durante o processo de tingimento sao adsorvidos e difundidos para o
interior da fibra por meio de interagdes fisico-quimicas.

Cada classe de corante possui uma estrutura quimica bem definida e uma forma
particular de ligacdo com a fibra. E segundo Clark (2011), os corantes podem ser classificados
de modo geral pela sua origem, estrutura e aplicagdo. O Quadro 1 apresenta as classes de

corantes téxteis, assim como suas principais caracteristicas e aplicagoes.

Quadro 1 — Principais classes, caracteristicas e aplicagdes dos corantes té€xteis
(continua)

Classificacao Caracteristicas Aplicacao

Forma ligagdes covalentes com as fibras
Fibras celulosicas e
Reativo celulosicas e de poliamida. Possui alta _
sintéticas.
solubilidade em dgua e boa resisténcia a luz solar.

Soluvel em agua, tinge tecidos celulosicos via

interagdes Van Der Waals. O uso de eletrolitos _
_ _ Viscose, algodao,
Direto aumenta a afinidade do corante. Também chamado
outras.
de corante substantivo, ¢ muito utilizado por ser de

facil aplicacao.

Insoluveis em agua. Proporciona alta resisténcia a
. luz e umidade, e brilho. Nédo ¢ muito utilizado por . _
Azoico . . ‘ Fibras celulosicas.
ser considerado toxico e por possuir uma gama

limitada de cores.

Fonte: Adaptado de Guaratini; Zanoni (2000); Mahapatra (2016)
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(conclusio)
Classificacao Caracteristicas Aplicacao
Sao sais de sodio, soluveis em agua, se liga a fibra Fibras proteicas
Acid por uma troca idnica. Fornece uma ampla gama de como 13 e seda.
eieo cores. Apresenta boa solidez a luz, 4gua do mar e Também, a
cloro. poliamida.

. Fibras sintéticas
Insoluvel em agua, interage com as fibras por
como acetato,
. forgas Van Der Waals. Sdo solubilizados em alta o .
Disperso poliamida, poliéster,
temperatura e aplicados em fibras hidrofobicas.
e em alguns casos
Garante uma boa solidez.
fibras celuldsicas.

Insoliveis em agua. Durante o tingimento, em
A tina solugdo alcalina, transforma-se em forma soluvel. Algodao.

Possui boa fixacao a fibra.

Complexos organicos que contém enxofre.
Insoluveis em dgua, sdo solubilizados mediante
Enxofre elementos redutores, como sulfureto de sodio. Fibras celuldsicas.
Usado em cores escuras, sdo de baixo custo e

proporcionam elevada solidez.

Normalmente sao hidrocloridricos ou sais de base
' ‘ ‘ Fibras acrilicas, 13,
organica. Possui um grupamento amino NHa.
Cationico seda e acetato de
Também chamado de corante basico. Proporciona
celulose.
brilho e cores intensas.

Nao possui afinidade natural com téxteis e
necessita de auxiliar (mordente) para se fixar, . ‘
Mordente ‘ . Fibras celulosicas.
como sais de cromo, cobre ou ferro. Também sdo

chamados de corantes metalicos.

Fonte: Adaptado de Guaratini; Zanoni (2000); Mahapatra (2016)

Para a identificacao dos corantes, o Indice Internacional de Cores, mais conhecido como
Colour Index International (CI) classifica os corantes e pigmentos de acordo com sua estrutura,
relativa ao principal grupo quimico presente (grupo azo, antraquinona, ftalocianina,

triarilmetano e outros), mas também com sua aplicagdo tintorial, facilitando a identificacao de
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um determinado corante para determinada fibra (acido, azoico, basico, direto, disperso, reativo,
enxofre e a tina) (ZANONI; YAMANAKA, 2016). Na Figura 5 ¢ apresentado um exemplo de
corante acido com grupo cromoéforo azo (N=N) e na Figura 6 um corante direto derivado do

grupo ftalocianina (C32H1s8Ns).

Figura 5 — Exemplo de corante 4cido com croméforo azo C.1I. Azul Acido 113

NaS03

O =N N=N NG
S 03N a

Fonte: Adaptado de Salem (2010)

Figura 6 — Exemplo de corante direto derivado de ftalocianina C.I. Azul Direto 86

NESO3

Fonte: Adaptado de Salem (2010)

Algumas propriedades ressaltadas por Salem (2010), como importantes para os
corantes, incluem cor intensa, afinidade com a fibra, solubilidade permanente ou temporaria e
solidez.

Além dos corantes, diversos produtos quimicos sdo adicionados aos processos de
beneficiamento. Para o processo de preparacdo, sdo empregados produtos quimicos auxiliares
que proporcionarao limpeza as fibras e as preparardo para receber os corantes. Outros produtos
auxiliam no transporte do corante para a fibra e na fixacao destes na mesma. Para a preparacao

do algoddo, por exemplo, os principais produtos quimicos auxiliares empregados sao:
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detergentes e umectantes, dispersantes, sequestrantes, acidos, alcalis, eletrdlitos, redutores,
oxidantes, entre outros (PICCOLI, 2008).

Uma percepgao crescente de que os corantes e produtos quimicos auxiliares utilizados
no beneficiamento sdo perigosos para a saude humana, bem como para o meio ambiente

despertou o interesse por processos eco-amigaveis (SAMANTA; KONAR, 2011).

2.4 BENEFICIAMENTO TEXTIL

O termo Beneficiamento Téxtil refere-se a métodos empregados durante o
processamento téxtil que tem como objetivo transformar substratos té€xteis crus em materiais
brancos, tingidos, estampados e acabados (FORGIARINI, 2006), alterando toque, cor,
resisténcia, capacidade de absor¢do de agua e outras caracteristicas. A etapa de beneficiamento
pode ser dividida em trés fases: primaria, secundaria e terciaria. Para se atingir resultados
desejados, variadas combinagdes sdo possiveis.

O beneficiamento primario, conhecido como processo de preparacdo, consiste na
remocdo das impurezas do substrato por meio de processos mecanicos, fisicos, quimicos,
bioquimicos e fisico-quimicos como escovagem, chamuscagem, desengomagem, mercerizacao,
purga e outros (VIGO, 1994). Destacam-se ainda processos que fornecem coloragdo mais
branca ao material, como pré-alvejamento, alvejamento ou branqueamento Otico. O
processamento aplicado bem como suas condi¢gdes varia de acordo com a matéria-prima e
aplicagoes finais do substrato.

Para garantir qualidade as fibras de algodao nos processos posteriores, deve-se remover
nesta etapa primaria todo o material ndo celuldsico, tais como 6leos, proteinas, pectinas e outras
impurezas. Rouette (2001) afirma que a limpeza do substrato ¢ um fator importante para
assegurar a absor¢do de corantes durante o tingimento, aumentando na maioria dos casos, 0
rendimento da cor. Sendo assim, a primeira etapa do beneficiamento deve ser realizada de forma
adequada, garantindo aspecto limpo e hidrofilo de forma a proporcionar um tingimento
equalizado e reprodutivel.

Caracterizada pela etapa de tingimento e estamparia, o beneficiamento secundario
confere cor, diferente da coloragdo original, de modo a produzir artigos diferenciados. Os
produtos que provocam essas modificagdes sdo os corantes, pigmentos, produtos quimicos

auxiliares e equipamentos adequados para o processo.
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Por ultimo, o beneficiamento terciario ¢ definido pelas operagdes de acabamento que
visam melhorar as caracteristicas funcionais e estéticas apos a etapa de coloragdo. Estas
operagdes podem ser fisicas, quimicas, biologicas, e/ou tecnoldgicas como calandragem,
amaciamento, acabamentos antimicrobianos, antiestaticos, biopolimento, tratamento com

plasma, nanotecnologia e outros (ALCANTARA; DALTIN, 1996).

2.5 TINGIMENTO

O interesse pela coloracdo de materiais pela raga humana provém dos tempos pré-
historicos, demonstrado pela aplicagdo de corantes naturais em peles de animais e substratos
téxteis. O desenvolvimento da técnica estendido por milhares de anos levou a produgdo de um
processo de tingimento relativamente complicado (CLARK, 2011).

Tingimento ¢ o processo de modificagdo fisico-quimica do substrato que promove a
percepgao de cor quando a luz ¢ refletida. Os desenvolvimentos de estudos e de novas
tecnologias nesta técnica garantem o cumprimento do objetivo principal do tingimento:
produzir coloragdo uniforme sobre o substrato mediante a aplicacdo de corantes (SALEM,
2010; KHATTAB; ABDELRAHMAN; REHAN, 2020).

O processo de tingimento € a interacao entre um corante € uma fibra. E para obter-se
qualidade do tingimento existem fatores que podem influenciar a aparéncia final da cor e devem
ser devidamente conhecidas e controladas, como a construgao fisica e quimica do substrato, pré
e poOs-tratamentos, corantes e aditivos quimicos, maquinario, tempo, temperatura, velocidade e
outros, pois fatores como a ndo reprodutibilidade da cor entre lotes, a heterogeneidade da cor
em diferentes pontos e a baixa resisténcia da cor sdo considerados comuns no processo de
tingimento e devem ser evitados (SALEM, 2010; KUHN, 2019).

Normalmente, o tingimento se faz em meio aquoso em dois métodos principais: por
esgotamento e por sistema continuo. No esgotamento, o corante se desloca do banho para a
fibra pelo movimento do liquido e do substrato. Neste caso, o banho de tingimento ¢ muitas
vezes mais volumoso que o peso do substrato. Ja no sistema continuo, a solu¢do de corante é
aplicada por impregnagdo sobre o substrato e espremida mecanicamente (foulardagem). A boa
equalizacdo do tingimento pelo método continuo depende diretamente das instalagdes e
configuragdes mecanicas do maquinario (PICCOLI, 2008; KHATTAB; ABDELRAHMAN;
REHAN, 2020).
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O mecanismo de tingimento ¢ complexo, pois diversos fendmenos estdo envolvidos no
processo. Primeiramente, o corante ¢ dissolvido ou disperso e entdo difundido no banho. A
aproximacao do corante da superficie da fibra ¢ efetuada pela movimentacdo do banho de
tingimento pelo substrato, ou movendo o substrato no banho, ou ambos (ASPLAND, 1998).
Ap0s o contato com a fibra, ocorre a adsor¢do do corante.

A operacao de adsor¢do explora a habilidade do adsorvente em concentrar em sua
superficie determinadas substancias existentes em solugdes liquidas, ocorrendo uma
transferéncia de massa do tipo solido-liquido. Quando as moléculas de um fluido sao dispostas
em contato com o sélido, as mesmas incidem nos pontos ativos de valéncias parciais, onde uma
intensa forga de atragdo entre o solido e as moléculas do fluido provoca a sua concentracao na
superficie do s6lido. Essa unido entre o sélido adsorvente e o adsorvato pode ser tdo forte de
modo a apresentar caracteristicas de uma reacdo quimica, entretanto, em caso de ligagdes fracas,
o processo pode ser invertido com facilidade, liberando a substancia adsorvida (GOMIDE,
1991; GIACOMINI, 2014).

A etapa posterior de difusao do corante na fibra ocorre de forma molecular, onde o
corante tende a penetrar na fibra por meio das areas amorfas por quebra e restauragdo das
ligacdes, espalhando-se homogeneamente e fixando-se firmemente a fibra (BELLINI, 2002).
Um tempo de tingimento reduzido pode ser insuficiente para a difusdo completa do corante na
fibra, ocasionando assim baixo rendimento e problemas de solidez. Por outro lado, um tempo
excessivo torna o processo antieconomico, além de poder resultar em uma possivel degradagao

das fibras (ARAI'JJO; CASTRO, 1986; SALEM, 2010).

2.5.1 Cinética e termodindmica do processo de tingimento

Em geral, o processo de tingimento se divide em duas etapas: cinética e termodinamica,
conforme apresentado na Figura 7. A etapa cinética refere-se a fase de montagem do corante na
fibra e a termodinamica, a etapa de fixa¢do do corante na mesma (SALEM, 2010). Fatores como
relacdo de banho, velocidade de vinculagdo com a fibra, temperatura, pH, eletrélitos e aditivos
tem influéncia direta sobre o esgotamento do tingimento, especificamente para cada fibra e cada

classe de corante.
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Figura 7 — Etapas do tingimento: cinética e termodindmica
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Cinética Termodinidmica
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Cf=Corante na fibra

Fonte: Adaptado de Salem (2010)

2.5.1.1 Cinética de tingimento

Na fase cinética, ocorre a transferéncia do corante da solugdo de tingimento para a
fibra, a adsor¢ao deste na superficie da fibra e a difusdo para o interior. Os estudos de cinética
de adsor¢ao avaliam o efeito do tempo nas interagdes entre o adsorvente e o adsorvato. Estes
estudos tém como objetivo a correlagdo matematica dos dados experimentais, elucidando os
mecanismos de adsor¢do envolvidos e suas hipdteses (SILVA, 2013; GIACOMINI, 2014).

E na fase cinética que ocorre a maior parte dos problemas do tingimento, sendo a
velocidade de adsor¢do do corante pela fibra o fator determinante para um tingimento
equalizado. Segundo Trotman (1970), para estabelecer toda a cinética de tingimento,
constroem-se graficos de taxa de tingimento, onde sdo inseridos a quantidade de corante

absorvida em um eixo e o tempo em outro, conforme a Figura 8.

Figura 8 — Curva de esgotamento de tingimento
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Fonte: Adaptado de Trotman (1970)
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A curva deve expressar o tempo de tingimento em fun¢do da porcentagem total de
corante que vincularé a fibra ao atingir o equilibrio (Ec), tanto quanto o tempo requerido para
alcancar meio esgotamento (Ew/2) (SALEM, 2010).

Dentre os modelos cinéticos mais comumente utilizados na literatura para descrever
quantitativamente o processo de adsor¢do na interface s6lido-liquido em relagdo ao tempo sob
condigdes nao estabelecidas, destacam-se o0 modelo de pseudo-primeira ordem e o modelo de
pseudo-segunda ordem (BULUT; AYDIN, 2006; SILVA, 2013; GIACOMINI, 2014).

A equagao de pseudo-primeira ordem, descreve a taxa de sor¢ao de solutos a partir de

uma solucao liquida, expressa conforme a Equagao 1.

dq (1)
7r =~ Ka(@e —q)
Ao integrar a Equagdo 1 para as condi¢des de contorno /=0 a t=t e g=0 a g=¢q, ¢

posterior rearranjo, obtém-se sua forma linearizada conforme apresentado na Equagao 2.

In(qe — q¢) = In(qe) — kst )

Em que g. e ¢: representam as capacidades de adsor¢io (mg g'') em equilibrio e no
tempo ¢, e ki a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min'') (HO; MCKAY,
1999).

O grafico In(ge-q;) versus t fornece uma reta em que o coeficiente angular ¢ —k; € o
coeficiente linear € /n(ge). Assim, a constante cinética (k;) e a massa do soluto adsorvida por
grama de s6lido em equilibrio (g.) podem ser determinadas pelo coeficiente angular e pelo
coeficiente linear, respectivamente (HO; MCKAY, 1999; AZIZIAN, 2004).

O modelo de pseudo-segunda ordem prediz o comportamento cinético de todo o
processo de adsor¢do e considera a reacdo do adsorvato no sitio ativo do adsorvente por meio
da quimissor¢ao como sendo uma etapa determinante da taxa de adsor¢ao, e a lei de velocidade

para este sistema ¢ expressa pela Equacao 3 (HO; MCKAY, 1999).

dq
Pl Cl q)*

)

Em que k é a constante cinética de adsorc¢do de psedo-segunda ordem (g mg™! min™).
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Da mesma forma que a pseudo-primeira ordem, ao integrar para as condi¢des de
contorno =0 a t=t e g=0 a g=q, e apds o rearranjo da equagdo, obtém-se a equagdo de forma

linear, como apresenta a Equagao 4.

t__t 1. (4)
q  kaqe*  qe

O grafico t/q versus t fornece uma reta em que o coeficiente angular é 1/k2q.° € o
coeficiente linear ¢ //g.. Portanto, a massa de soluto adsorvida por grama de s6lido em
equilibrio (g.) e a constante cinética (k2) podem ser determinadas a partir do coeficiente angular

e do coeficiente linear, respectivamente (HO; MCKAY, 1999; AZIZIAN, 2004).

2.5.1.2 Equilibrio de tingimento

Durante o tingimento, as moléculas do corante permanecem em constante
movimentagdo, algumas delas sdo adsorvidas e difundidas a fibra e outras moléculas retornam
ao banho. A quantidade de moléculas do corante na fibra aumenta com o aumento do tempo até
que a quantidade de moléculas que entra e sai da fibra seja equivalente. Quando isto ocorre,
pode-se dizer que o tingimento entrou em equilibrio € que o banho estd esgotado, ou seja,
mesmo que haja um tempo adicional do banho de tingimento, a quantidade de corante na fibra
nao sera alterada (SALEM, 2010; KHATTAB; ABDELRAHMAN; REHAN, 2020).

Os termos exaustdo e esgotamento sdo utilizados no tingimento téxtil para expressar a
quantidade de corante transportado do banho para a fibra (PERKINS, 1996). A quantidade de
corante ndo fixado pode ser resultado de diversos fatores como, por exemplo, a falta de
afinidade da molécula do corante para com a fibra, acarretando em um aumento de custos e da
quantidade de corante nas 4guas residuais, que por consequéncia deve ser posteriormente
removido no tratamento de efluentes. Neste sentido, por razdes econdmicas e ambientais,
deseja-se que a exaustdo seja maximizada, e por isso, faz-se necessario o estudo da otimizagao
do processo de fixacdo do corante nas fibras, determinando as condi¢des ideais do processo
(temperatura, tipo de corante, tipo de fibra, presenga ou ndo de produtos auxiliares e outros)

(BECHTOLD; MUSSAK, 2009; SALEM, 2010).
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2.5.1.2.1 Isotermas de adsorc¢do

As isotermas de adsor¢do representam a relacao de equilibrio entre a concentragao de
adsorvato na fase fluida (C.) e a concentragdo do adsorvato no adsorvente (ge) em mesmas
condi¢des de tingimento. E estas sdo uteis devo as informacdes que fornecem sobre o
mecanismo de tingimento (ASPLAND, 1998; BROADBENT, 2001).

As isotermas de adsor¢ao podem ser afetadas por diversos fatores como pH, eletrolitos,
produtos auxiliares de tingimento, temperatura e outros. Entretanto, para representar os
processos de tingimento das fibras naturais, duas principais isotermas de adsorcdo sdo
conhecidas: Langmuir e Freundlich (SILVA, 2013; GIACOMINI, 2014; STEPOVA; SYSA;
KONANETS, 2022).

A teoria de Langmuir tem sido aplicada em muitos processos de tingimento, e assume
que os adsorventes sdo estruturalmente homogéneos tendo sitios semelhantes de sor¢ao, que
sdo energeticamente idénticos. De acordo com este modelo, o corante e a fibra interagem
fortemente por possuirem polaridade oposta e o corante possuir afinidade especifica, pois
possui sitios limitados (BROADBENT, 2001; VINOD et al., 2010; WANG; GOU, 2020;
STEPOVA; SYSA; KONANETS, 2022). Um exemplo disso, segundo Salem (2010), ¢ a curva
que representa o equilibrio entre corantes acidos e fibras de 13 e poliamida, e corantes cationicos

aplicados em fibras acrilicas, conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — Curva isotérmica de Lagmuir

ge (mg/g de fibra)

Ce (mgL)
Fonte: Adaptado de Salem(2010)

Esta isoterma baseia-se na existéncia de uma concentragdo de corante na fibra
suficiente para formar uma monocamada sobre a superficie da fibra (ASPLAND, 1998) e ¢

expressa pela Equacao 5 (LANGMUIR, 1918).
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— qmaxKLCe (5)
(1+K.C)

de

Em que gmax (mg g representa a quantidade méxima de corante por unidade de massa

de fibra de modo a formar uma cobertura da monocamada na superficie, C. a concentragao de

corante em equilibrio na fase liquida (mg L), ¢. a quantidade de corante adsorvido por grama

de fibra (mg g de fibra!) no estado de equilibrio, e K, a constante de Langmuir relacionada
com a afinidade dos sitios de ligagdo (L mg™') (CHAIRAT et al., 2005).

O modelo de Langmuir também pode ser expresso na forma linear, conforme Equagao

11 1 (6)

+
qe Qmax CImaxKL Ce

O grafico linear de 1.C.”/ contra 1.g.” permite o calculo de gmax a partir do coeficiente
linear e K; a partir do coeficiente angular.

O parametro de equilibrio Ry, calculado pela Equagdo 7, permite prever se a isoterma
de adsorcao ¢ favoravel ou desfavoravel. Valores de R, superiores a um indicam uma adsor¢ao
desfavoravel, R; superior a zero e inferior a um representam uma adsorcdo favoravel

(LEANDRO-SILVA et al., 2020).

_ 1 (7
1 + KLqmax

Ry

A isoterma de Freundlich ¢ a mais utilizada e se aplica a situacdo em que a adsorc¢ao

de corantes na fibra ndo ¢ limitada por sitios especificos de adsor¢do e a fibra ndo se torna
saturada com o corante, ou seja, quanto maior a concentracdo de corante na solucdo de
tingimento, mais corante adere-se a fibra (BROADBENT, 2001; KUMAR et al., 2010; WANG;
GOU, 2020; STEPOVA; SYSA; KONANETS, 2022). Um exemplo disto, segundo Salem
(2010), ¢ a curva de equilibrio entre corantes diretos e fibras celuldsicas, em que o corante e a
fibra possuem a mesma polaridade e a interagdo entre eles ¢ fraca, decorrendo em ligagdes de

hidrogénio e for¢as de Van der Waals, como apresenta a Figura 10.
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Figura 10 — Curva isotérmica de Freundlich

qe {mg/g de fibra)

Ce (mgL)
Fonte: Adaptado de Salem (2010)

O modelo de Freundlich assume que a superficie do adsorvente ¢ heterogénea, com
sitios que tém diferentes energias de adsor¢ao e ndo sdo igualmente disponiveis. Esse modelo
descreve um processo reversivel e ndo se restringe a formacao de uma monocamada. A equagao

que descreve essa isoterma ¢ apresentada na Equacdo 8 (RUTHVEN, 1984; OZCAN; OZCAN,
2004).

qe = KpC¢' ®)

Em que Kr representa a constante de equilibrio de adsor¢io de Freundlich (L g!) e n
o fator de heterogeneidade (valores de n na faixa de 1<n<10 indicam uma adsorcao favoravel)

(NAMANE et al., 2005).

A Equagio 9 representa a forma linear da equagao de Freundlich.

Inq, = InKp + nincC, 9)

Por meio desta equagdo, € possivel determinar o valor de Kr pelo coeficiente linear e
n diretamente pelo coeficiente angular.

Além das duas principais isotermas de adsorcdo para os corantes naturais, vale
ressaltar como conhecimento a isoterma de Nernst, relacionada a curva de equilibrio de corantes
e fibras ndo-idnicas. Como exemplo, pode-se citar o tingimento da fibra de poliéster com o
corante disperso, onde a distribui¢do se da pela solubilidade do corante com a fibra. Na Figura

11 ¢ apresentada a curva isotérmica de Nernst (SALEM, 2010, COPINI, 2018).
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Figura 11 — Curva isotérmica de Nernst

ge (mg'g de fibra)

Ce (mg/L)

Fonte: Adaptado de Salem (2010)

A curva isotérmica de Nernst exprime a relagdo linear entre o corante na fibra e o
corante residual no banho, finalizando no ponto de saturacdo da fibra. A Equacdo 10 representa

essa linearidade, sendo K o coeficiente de parti¢ao entre a fibra e o banho (LIMA, 2020).

ge = KC, (10)

2.5.1.3 Parametros termodinamicos

Os estudos termodinamicos tratam do fluxo de energia em condi¢des de equilibrio, ou
proximas de equilibrio e as demais propriedades associadas aos estados de equilibrio da matéria
(BAUMAN, 1972). Os trés parametros termodindmicos a serem estudados para compreender
se o processo de tingimento ¢ favoravel ou ndo do ponto de vista termodinamico e se a adsor¢ao
ocorre com absor¢do ou liberagcdo de energia, sdo a variagdo de entalpia (AH®), a energia livre
de Gibbs (AG®) e a entropia (AS°).

A constante de equilibrio termodinamico em tingimento por esgotamento pode ser

definida pela Equacao 11.

(Co—CxL (11)

Em que Cy representa a concentracdo inicial de corante na solugdo de tingimento (mg

L), C. é a concentragdo de corante residual na solugio de tingimento em equilibrio (mg L),
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e L a relacdo de volume de solugio por massa de substrato téxtil (mL g') (BROADBENT,
2001).

A constante de equilibrio K ’c representa a razao entre a concentragao de adsorvato na
superficie do adsorvente e a concentragdo de adsorvato residual na solucao (C.). Em situagao
ideal, todo adsorvato seria aderido a superficie do adsorvente, ou seja, C, teria um valor nulo.
Neste sentido, ao plotar K 'c como fung¢do de C, e analisar o ajuste linear da curva obtida, obtém-
se como intercepto da reta no eixo das ordenadas (extrapolagdo de C. para zero) o valor da
constante de equilibrio padrdo, K'c (DOTTO et al., 2011).

A variagdo de energia livre de Gibbs (kJ/mol) ¢é calculada pela Equacao 12.

AG® = —RTInk? (12)

Em que R representa a constante dos gases (8,314 J.mol'K'!) e 7 a temperatura da
solugdo (K) (KALAVATHY et al., 2005).
Os demais parametros de entalpia (kJ/mol) e entropia (kJ/mol) sdo determinados pela

equagdo de Van’tHoff conforme apresentado na Equagao 13.

AS°  AH® (13)
R RT

Ink? =

Em que os valores de AH® e AS® sdo obtidos pela inclinagdo e intersec¢do da reta no
grafico de InK’c versus 1/T, respectivamente (KALAVATHY et al., 2005).

Valores negativos da variagdo de energia livre de Gibbs indicam que a adsorcdo ¢
espontanea e termodinamicamente favoravel, e quanto mais negativo seu valor, maior ¢ a forca
motriz no processo de adsor¢cao (WU et al., 2020). Valores negativos para entalpia indicam que
o processo de adsorcdo ¢ exotérmica enquanto valores positivos indicam um processo de
adsor¢ao endotérmico. E valores positivos para entropia indicam um aumento da aleatoriedade
na interface s6lido-solu¢ao originada por modificagdes estruturais no adsorvato e no adsorvente

(KALAVATHY et al., 2005).
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2.6 SUSTENTABILIDADE NA INDUSTRIA TEXTIL

Desde a publicagdao do relatorio da Comissao Mundial sobre o Meio Ambiente e
Desenvolvimento (CMMAD) em 1987, o movimento pelo desenvolvimento sustentavel vem
ganhando forga, trazendo consigo, diversas iniciativas relacionadas ao cuidado com o meio
ambiente em diferentes ramos industriais como automobilistico, quimica, cosmética e téxtil

(BARBIERI et al., 2010). No relatorio, desenvolvimento sustentavel foi definido como uma:

Exploragdo equilibrada dos recursos naturais, nos limites da satisfacdo das
necessidades e do bem-estar da presente geragdo, assim como de sua conservagdo no
interesse das geracdes futuras. [...] Desenvolvimento que atende as necessidades do
presente sem comprometer a capacidade das geragdes futuras de atenderem as suas
necessidades (CMMAD, 1987).

No geral, a industria téxtil utiliza de forma intensa os recursos naturais em seu ciclo de
fabricacdo, encontrando-se na segunda posicdo das industrias mais poluidoras do mundo,
perdendo apenas para a industria petrolifera. Este fato justifica-se pela extensa cadeia produtiva
e elevada quantidade de insumos utilizados durante as etapas de producdo. Cada etapa da cadeia
téxtil, seja esta fiagdo, malharia, tecelagem, beneficiamento, confeccdo ou até mesmo
administrativo, provoca alteracdes no meio ambiente trazendo consequéncias a todos os seres
vivos (BARROS, 2016; FREITAS, 2017).

O setor de beneficiamento, englobando os principais processos de preparacao,
tingimento e acabamento, destaca-se pelo elevado consumo e descarte no volume de agua,
corantes e diversos produtos quimicos auxiliares utilizados. Segundo Morais e colaboradores
(2021), o consumo de agua necessario para o tingimento de um quilograma de tecido de
poliamida na cor roxa (Pantone 19-2024) ¢ de 40 litros para cada quilograma tingido. Este
elevado volume de 4gua utilizado no tingimento gera efluentes com contaminantes complexos,
quimicamente resistentes e persistentes aos processos de biodegradagdo. Em vista disto, nao ¢
surpreendente que a industria téxtil seja responsavel por cerca de 20% da polui¢ao das dguas
de toda a atividade industrial do planeta (MOODY’S INVESTORS SERVICE REPORT,
2021).Vale ressaltar que a geracdo destes residuos depende diretamente dos processos
desenvolvidos no meio produtivo, referente aos maquinarios, matéria-prima, aditivos
auxiliares, € outros.

A utilizagdo de materiais de origem quimica ¢ comum na industria téxtil, como na

producdo de fios e tecidos de poliéster e poliamida, ambos de origem petroquimica. Os
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processos posteriores a producdo de fio e tecido como tinturaria, acabamentos, estamparia e
lavanderia também envolvem diversas reacdes quimicas que podem ser nocivas ao meio
ambiente. Assim, ¢ necessario que haja uma correta gestdo de substancias quimicas utilizadas
nos processos téxteis, a substituicao de compostos sintéticos por naturais € menos agressivos, a
priorizacdo de uso de substancias ndo tdéxicas, e a promog¢do da reciclagem destes insumos
(FCEM, 2020b).

A crescente preocupagdo sobre como as industrias operam ou administram os residuos
gerados em relagdo ao meio ambiente fez com que varios segmentos adotassem medidas de
controle quanto as polui¢des industriais. A macica explora¢do dos recursos naturais, escassez
de agua, o elevado custo para sua captacdo e a demanda de regulamentagdes e legislagdes cada
vez mais rigorosas para emissdo de efluentes aumentou significativamente a aten¢do para a
sustentabilidade ambiental (RAMLOW, 2018).

Devido ao aumento da pressdo exercida pela legislagio nos ultimos anos, cresceu
consideravelmente a aplica¢do de técnicas para atenuar os impactos ambientais ao ecossistema.
Dentre essas medidas, destacam-se o reuso da dgua, o tratamento de dgua além do nivel
secundario, a economia no uso de insumos e recursos, € op¢oes de beneficiamento com menor
impacto ambiental (QUEIROZ et al., 2016). Além disso, com o avango da ciéncia e da
tecnologia visando o aumento da producao, racionalizagdo de custo e tempo, e gestao ambiental,

as atividades industriais vém ganhando novos formatos.

2.6.1 Corantes naturais

Os corantes naturais sdo conhecidos desde os tempos pré-histdricos por seu uso,
principalmente na coloragdo de substratos alimentares e fibras téxteis (SAMANTA; KONAR,
2011). Embora esta arte de tingir tecidos com corantes naturais tenha resistido ao longo do
tempo, um rapido declinio no uso destes iniciou-se com o surgimento dos corantes sintéticos,
devido a sua imediata disponibilidade a um preco econdomico e ampla variedade de cores
(ZERIN et al., 2019; KHATTAB; ABDELRAHMAN; REHAN, 2020).

Entretanto, devido a conscientizagdo ambiental global e a énfase dada aos processos
de produ¢ao mais limpos e ecoldgicos, houve um renascimento do uso de corantes naturais para
o tingimento de fibras téxteis tanto na academia quanto na industria (VENKATASUBBU;
ANUSUYA, 2017; YUSUF et al., 2017, ZERIN et al., 2019). Destacam-se as sementes de

jenipapo (Genipa americana), urucum (Bixaorellana), acai (Euterpe oleracea), planta de alfafa
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(Mendicago sativa), rizomas da curcuma (Curcuma longa) e inseto cochonilha
(Dactylopiuscoccus) como fonte de corantes naturais (ARAUJO, 2006; SAMANTA; KONAR,
2011; ELNAGAR et al., 2014). A principal vantagem destes corantes ¢ a sustentabilidade, ou
seja, eles ndo causam problemas ambientais durante a fase de producao e mantém o equilibrio
ecoldgico (ABATE et al., 2020).

Além da sua natureza ecoldgica (LOKHANDE; DORUGADE,1999), os corantes
naturais destacam-se por possuir multiplas propriedades funcionais e beneficios para a satde
(FRANCIS, 1989; SCHIOZER, 2007), encontrando aplicagdes nas dareas farmacéutica,
alimenticia, cosmética e médica (UMBREEN; ALI, 2008; MIRJALILI; KARIMI,2013). E com
o0 passar dos anos, o consumidor tem se preocupado em consumir produtos de origem natural,
levando as industrias a buscarem alternativas naturais em sua produgao (PARIZE, 2009).

O consumo internacional de corantes naturais ainda ¢ inferior ao de corantes sintéticos,
devido as limitacdes existentes e as desvantagens técnicas desses corantes, como problemas de
estabilidade com temperatura, pH, oxigénio e luz (SACHAN; KAPOOR, 2007; PARIZE, 2009;
KRIZOVA, 2015), além de dificil reprodug@o das cores e a falta de conhecimento técnico e
padronizagdo sobre as técnicas de extragdo e tingimento (SILVA, 2013). Entretanto, os corantes
naturais vém conquistando a cada ano uma nova fatia no mercado, apresentando crescimento
anual de 5 a 10%, o dobro dos corantes sintéticos (STRINGHETA, 2007).

Os corantes naturais podem ser encontrados em diferentes folhas, raizes, flores,
sementes, frutas, algas e fungos, e em outros elementos da natureza (SINHA et al., 2018;
PARIZE, 2009). E a partir destes elementos, inimeros corantes renovaveis e biodegradaveis
sao obtidos (VANKAR, 2017). Entretanto, os componentes de cor destas fontes devem ser
extraidos do ponto de vista da maximizagdo do rendimento de cor para o tingimento do
substrato téxtil (SILVA, 2013; GIACOMINI, 2014). Esta extracdo pode ser entendida como a
separacdo do componente de cor desejado por meios fisicos e/ou quimicos, e sua eficicia,
segundo Samanta e Agarwal (2009), depende de fatores como o método utilizado e das
condi¢gdes de extragdo como o pH, temperatura, tempo e relacdo de banho. Os métodos
comumente empregados para extracdo envolvem extragdo por meio aquoso (LEITNER et al,,
2012; YOO; JEON, 2012), com fluido supercritico utilizando o diéxido de carbono como
solvente (BORGES et al., 2012), uso de solventes organicos utilizando equipamentos de
extracao relevante ou o método por Soxhlet (HASAN, 2014), por enzimas (TIWARI et al.,
2010) e por ultrassom (SUN et al., 2011).
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Um dos problemas encontrados no tingimento com corante natural esta relacionado
com uma afinidade limitada e as baixas propriedades de solidez do corante natural,
principalmente solidez a lavagem e a exposi¢ao a luz. Entretanto, este problema tem sido tratado
com a utilizagdo de sais metalicos como mordentes na etapa de tingimento, utilizados para
melhorar a adsor¢do, a fixa¢do e as propriedades de resisténcia do corante. O mordente pode
ser de origem vegetal, de sais organicos, ou mineral, e atua de forma a atrair as moléculas do
corante, criando uma ligacao com a fibra pela formagao de complexos de coordenacao (SILVA,
2013; GIACOMINI, 2014; SALEH; MOHAMED, 2019).

Segundo Vankar (2007), as liga¢des envolvidas na reagdo fundamental entre um corante
natural e o agente mordente ¢ a ligacdo covalente com o oxigénio e uma ligagdo coordenada do
metal com o oxigénio duplamente ligado, conhecido também como quelacdo. Segundo o
mesmo autor, o mordente ideal deve produzir elevado rendimento de cor, ¢ ndo deve
comprometer seriamente as propriedades fisicas das fibras e as propriedades de solidez dos
corantes. A escolha do mordente depende da natureza do corante, e 0 mesmo pode ser aplicado
antes do tingimento (pré-mordentagem), durante o tingimento (mordentagem simultanea) ou
apos o tingimento (poés-mordentagem), sendo a pré-mordentagem o método mais comum, visto

que quando o corante ¢ aplicado posteriormente, uma quantidade maior de ligacdes ¢ formada.
2.6.2 Colorimetria

Dentro do beneficiamento, o contato com as cores € constante, desde a formulacao de
receitas até a analise final do substrato tingido. O estudo das cores ¢ denominado colorimetria,
e tem como objetivo a determinagdo e especificagdo da cor, atribuindo-se nimeros a elas
(SALEM, 2010).

No tingimento téxtil, a forga coloristica do material tingido esta diretamente
relacionada a quantidade de corante absorvida pela fibra, e esta pode ser definida mediante a
sua curva de reflectancia medida pelo equipamento espectrofotdmetro. A partir disto, por meio
da equagao de Kubelka-Munk, ¢ possivel estabelecer a for¢a da cor, denominada por K/S como

apresenta a Equacio 14 (STEPANKOVA; WIENER; RUSINOVA, 2011; GIACOMINI, 2015).

K _(1—R)? (14)

S 2R
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Em que R representa a fracdo de reflectdncia, K o coeficiente de absor¢do e S o
coeficiente de difusdo da luz.
Com o emprego do equipamento espectrofotometro colorimetro também ¢ possivel
quantificar a cor em diferentes coordenadas definidas pelo sistema de Comissao Internacional
de Iluminacdo (CIE), denominadas CIELab cujos eixos sdo designados por a* (vermelho-

verde), b* (amarelo-azul) e L* (luminosidade), conforme apresenta a Figura 12.

Figura 12 — Espago tridimensional de cores do sistema CIELAB

L* =100 (Claro)

-a* (Verde) +b* (Amarelo)

- b* (Azul) +a* (Vermelho)

L* =0 (Escuro)

Fonte: Adaptado de Liew et al. (2008)

2.7 TEXTEIS FUNCIONAIS

Nos ultimos anos, os materiais téxteis vém sendo aplicados em diversos setores
industriais por se tratar de materiais seguros, de facil manuseio e com potencial de inovagao.
Com o avanco da tecnologia, os materiais téxteis vém procurando maximizar seu potencial,
dotando-se de caracteristicas diferenciadas que complementam as suas propriedades usuais
(FERREIRA; FERREIRA; OLIVEIRA, 2014; RIVERO et al., 2015; FARUK et al., 2021).

A busca pelo desenvolvimento de produtos com maior valor agregado para acelerar o
ritmo dos negdcios e dos mercados tem crescido. Os denominados téxteis técnicos, funcionais
e inteligentes fazem parte deste novo foco da industria téxtil. Ramos como o automobilistico,
protecdo pessoal, construcao civil, satide, arquitetura e esportivo tém investido nestes materiais
que possibilitam diferentes funcionalidades, seja pela utilizagdo de novas fibras,
desenvolvimento de novas estruturas (estrutura do tecido, abertura da malha, entrelagamentos
orientados e tridimensionais), aplicacdo de acabamentos diferenciados, ou at¢é mesmo pela
integracdo de sistemas eletronicos (FILGUEIRAS; FANGUEIRO; RAPHAELLI, 2008;
FERREIRA; FERREIRA; OLIVEIRA, 2014).
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No que diz respeito a téxteis voltados a area da satde, ¢ interessante observar o

processo evolutivo dos téxteis e a introducdo de novos modelos e novas pesquisas

disponibilizadas a cada ano sobre o tema, incluindo materiais com foco no controle de umidade,

aplicacdes de agentes antimicrobianos, e mais recentemente, materiais que entregam

ingredientes ativos ou interagem com a feridas por exemplo (OVINGTON, 2007; SHIRVAN;
NOURI, 2020; FERNANDES et al., 2021).

2.8 EFEITO ANTIMICROBIANO EM TEXTEIS

O crescimento microbiano estd diretamente relacionado com as substancias nutritivas
nos materiais e as condi¢gdes ambientais de umidade e temperatura favoraveis. Segundo Sun e
Kim (2001), os materiais téxteis demonstram ser um vetor na prolifera¢gdo microbiana e,
também, na transferéncia de agentes patoldgicos devido a sua grande area superficial,
capacidade de reter umidade e de ser em sua maioria de fibras naturais. As fibras celulosicas,
por exemplo, constituem um o6timo local para a prolifera¢cao microbiana, podendo ocasionar em
perda de resisténcia e de alongamento das fibras, assim como descoloragao, manchas, odor e a
propria degradacdo do material. Por esse motivo, houve o aumento no uso de fibras sintéticas
devido a propriedades de resisténcia natural a degradagdo microbiana (YANG et al., 2000;
ESTEVES, 2009).

Por outro lado, observa-se também o crescente interesse em tratamentos
antimicrobianos por parte da industria, devido seu potencial de proteger ndo s6 o substrato
téxtil, como também o usudrio, de forma a obter produtos cada vez mais eficientes, duradouros
e seguros. Em ambientes hospitalares, por exemplo, os téxteis antimicrobianos sio relevantes
como medida preventiva na propagagdo de doengas e infeccdes, € na transmissao de
microrganismos patogénicos (DE MAGALHAES, 2015; DE SOUZA, 2018).

Os materiais té€xteis antimicrobianos podem ser classificados em dois grupos: biocidas
e biostaticos. A funcdo biocida refere-se a capacidade de exterminar os microrganismos,
eliminando seu crescimento e prevenindo possivel contaminagdo bioldgica. J4 a fungdo
biostatica refere-se a inibicdo do desenvolvimento das coldnias, ou seja, proporciona um
ambiente desfavoravel para seu crescimento. Para fins de proteg¢do, em especial para téxteis
médicos, as fungdes biocidas sdo preferiveis por fornecerem a inativacao rapida e eficiente dos

microrganismos indesejaveis (SUN; WORLEY, 2005).
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A aplicacdo de compostos antimicrobianos pode ser dividida em dois principais
métodos: a introducdo do composto na matriz polimérica antes ou durante a extrusdo do
material, e a aplicagdo do composto em tratamentos durante processos como impregnagao,
esgotamento ou acabamento (ESTEVES, 2009).

Os téxteis com tratamento antimicrobiano devem cumprir requisitos como: evitar
infeccdes por microrganismos patogénicos, controlar o desenvolvimento e a propagacao de
microrganismos e proteger o produto téxtil (ESTEVES, 2009). Entretanto, o maior desafio para
estes té€xteis funcionais ¢ a durabilidade das fun¢des antimicrobianas, isto é, a resisténcia a
lavagem destas fungdes quando submetida a multiplas lavagens ao longo da vida. A
durabilidade do tratamento antimicrobiano ¢ classificada em temporaria ou durdvel, e essa
caracteristica estd diretamente associada com o modo em que o agente foi aplicado. As
propriedades antimicrobianas temporarias sao obtidas por processos téxteis superficiais como
os acabamentos téxteis. As fun¢des antimicrobianas durdveis, que suportam em torno de 50
lavagens, sdo obtidas por processos onde ha a incorporagdo do agente na fibra ou tecido em
procedimentos que ird originar a fibra ou pela modificacdo da propria fibra onde ocorrem
ligagdes quimicas fortes de modo em que o agente ¢ liberado lentamente favorecendo o efeito
prolongado (SUN; WORLEY, 2005).

Muitos compostos sao utilizados como agentes antimicrobianos, tal qual compostos
organicos sintéticos como triclosan, compostos de amonia quartenaria, derivados halogenados
e metais de prata e o cobre. Entretanto, estes compostos sdo de origem sintética e o uso
excessivo destes agentes pode estimular a resisténcia das bactérias e fungos e gerar
consequéncias negativas para o usuario e para o meio ambiente. Os agentes halogenados como
Clo, Br e I, por exemplo, podem inativar rapidamente os microrganismos, porém, a maioria
destes € toxico e pode irritar a pele. Assim como o uso demasiado da prata e triclosan como
agente antimicrobiano, que pode causar efeitos permanentes na pele. Por este motivo, tem se
optado por agentes antimicrobianos naturais, presentes em plantas, animais € microrganismos
(SUN; WORLEY, 2005; DE SOUZA, 2018).

Apesar da utilizagdo de materiais de estruturas nanométricas ter atraido atengdes por seu
potencial de aplicagdo em diversas areas técnicas como em aplicagdes médicas com
nanoparticulas de prata para materiais bactericidas (COUTINHO, 2018), observou-se também
0 aumento em pesquisas de plantas medicinais com potencial de uso antimicrobiano na tltima

década, em torno de 167% (MARMITT et al., 2015).
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Ha diversos métodos para avaliar a eficiéncia da atividade antimicrobiana de materiais
téxteis, porém, observa-se uma dificuldade em desenvolver um sé teste que consiga satisfazer
a abrangéncia dos diversos materiais té€xteis existentes seja por diferentes fibras, estruturas, e
outras caracteristicas fisicas que podem influenciar no desempenho do teste.

Em geral, os testes com téxteis antimicrobianos podem ser divididos em qualitativos,
também conhecido como teste de difusdo em agar, que permite apenas a classificacao
qualitativamente do téxtil entre bom ou ruim; e os quantitativos, que permitem a quantificagao
da reducdo bacteriana em contato com o material em questdo. Ambos os métodos possuem
procedimentos descritos por normas técnicas (ESTEVES, 2009; SWOFFORD, 2010; EMPEL
etal., 2019).

2.9 LIBERACAO DE SUBSTANCIAS ATIVAS

Basicamente, a liberacdo ¢ baseada no fendmeno de transferéncia de massa decorrente
da diferenca de concentragdo entre as fases (TREVISOL et al., 2018), e a mesma pode variar
pela escolha do material e de sua estrutura (geometria e didmetro). Uma liberagdo rapida (em
poucas horas), por exemplo, ¢ desejavel para administracdo de ativos e para curativos que
requerem trocas rapidas, enquanto que a liberacao mais lenta ¢ desejada quando as trocas de
curativos causam algum desconforto ao paciente ou quando uma liberagdo imediata de ativos
pode causar dor ou toxicidade (LEUNG et al., 2011).

A anélise quantitativa da liberagdo controlada in vitro de substancias ativas aprisionadas
em polimeros pode fornecer informagdes importantes. Logo, para isso, utilizam-se equacdes
genéricas que apresentam uma relacdo da dissolucdo em fungdo de alguns parametros
relacionados a forma do polimero (BEZERRA, 2016).

A modelagem matematica empirica do processo de liberacdo desempenha um papel
importante em sistemas de liberagao controlada, pois permite a comparacao de diferentes perfis
de libertacdo e ajuda a compreender os parametros de liberagdo (MENDES, 2020). Neste
contexto, varios modelos empiricos e semi-empiricos tém sido propostos para descrever a
liberacdo de compostos ativos. Dentre estes, os modelos de Higuchi e de Korsmeyer-Peppas
sao destacados como os mais comumente usados, pois descrevem a liberagao por difusao.

O termo difusao refere-se a0 movimento aleatorio de moléculas no interior do sistema,
resultando no deslocamento de regides de maior concentracdo para regides de menor

concentracdo (MENDES, 2020). Portanto, a difusdo de uma substancia ocorre devido a um
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gradiente de concentragdo que pode ser descrito pela lei de difusdo de Fick, como apresenta a

Equacdo 15 (BIRD; STEWART; LIGHFOOD, 2004).

Qe (15)
Em que dQ/dt ¢ a velocidade de difusdo do ativo transportado num determinado tempo,
0O a massa transportada no tempo ¢, D o coeficiente de difusdo, dC/dX a concentracao da
substancia que se difunde na coordenada espacial normal a se¢ao.
A Equacdo 15 ndo descreve a maioria das situagdes praticas de difusdo, onde ha a
variagdo do fluxo e do gradiente de concentracdo com o tempo. Neste sentido, a segunda Lei
de Fick (Equagdo 16) descreve melhor esse processo de transporte em regime transiente com o

acimulo ou esgotamento do componente que se encontra em difusdo.

ac a0%C
o _po¢ (16)
Jt 0X
Quando consideradas a difusividade e a espessura do material constantes, obtém-se a
massa total de soluto transferido em um intervalo de tempo de 0 a ¢ por meio da Equagdo 17,
uma solucdo analitica em série derivada da 2* Lei de Fick para solidos semi-infinitos

(CUSSLER, 2009).

Mt—1 AN 1 2 +12n2Dt 17
My, nzzo(2n+1)28xp @n+1)" 5 (17)
n=

Nesta Equacdo, M; ¢ a massa do agente ativo liberada no tempo ¢, M. € a massa do
soluto liberado em tempo infinito (t), e 8, a espessura da matriz.

O modelo de Korsmeyer-Peppas, também conhecido como Lei da Poténcia é um modelo
semi-empirico simples, que relaciona exponencialmente a liberacdo do soluto e o tempo
decorrido e ¢ utilizada quando o mecanismo de liberacdo nao ¢ bem conhecido. Este modelo ¢
usado para explicar os efeitos combinados da difusdo Fickiana e o relaxamento viscoelastico
em sistemas poliméricos. A Equagdo 18 pode ser utilizada para avaliagdo quando até 60 % do

composto for liberado (KORSMEYER et al., 1983).
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M e (18)
M

(0]

Nesta equacdo, k ¢ a constante associada as caracteristicas estruturais e geométricas, €
n ¢ o expoente de difusdo caracteristico do mecanismo de liberacao.

Quando o valor do expoente difusional » for igual a 0,5 o mecanismo de liberagao ¢
controlado por difusdo e apresenta um comportamento Fickiano. Valores de n entre 0,5 ¢ 1,0
podem ser considerados como transporte andmalo, em que o intumescimento da matriz
influencia o processo, ocorrendo superposicao de fendmenos, e n igual ou superior a 1,0
apresenta difusdo nao-Fickiana (SIEPMANN; PEPPAS, 2001).

O modelo de Higuchi ¢ descrito por um processo de liberagdo puramente difusivo
(HIGUCHLI, 1961). Por este motivo, essa equacao apresenta limitagdes para retratar sistemas de
liberacdo, principalmente decorrentes do intumescimento. No entanto, ¢ um modelo mais
realista que o de ordem zero, por exemplo, sendo mais aplicavel em matrizes pouco soliveis
com um soluto muito soliivel (LOPES; LOBO; COSTA, 2005). Neste modelo, pode-se assumir
uma superficie plana para curtos tempos de liberacdo e a determinacdo aproximada do
coeficiente de difusdo aparente da difusdo do agente ativo usando a equac¢do de Higuchi
(Equagdo 19), onde D ¢ o coeficiente de difusdo aparente da liberagdo do farmaco, e J ¢ a

largura da matriz planar (MARTI et al., 2021).
— =4 |— (19)

Outros modelos também foram desenvolvidos por Higuchi para avaliar a liberagdo a
partir de diferentes sistemas matriciais. A Equacao 20 ¢ derivada da Equagdo 19 e K ¢ a

constante de dissolu¢do de Higuchi (LOBO; COSTA, 2001).

M% = KVE (20)
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2.10 CURCUMA LONGA L.

A Curcuma longa L., botanicamente ¢ relacionada ao gengibre por pertencerem a
mesma familia, Zingiberaceae (VENKATASUBBU; ANUSUYA, 2017). E uma planta perene
de caule curto, com folhas grandes e rizomas ovalados de cor amarelo-acastanhada e cicatrizes
anelares conforme apresentado na Figura 13. Conhecida no mercado internacional, a circuma
tem sua importancia economica devido as caracteristicas de cor, odor e sabor de seus rizomas
(CECILIO FILHO et al., 2000; CHATTOPADHYAY et al., 2004).

Figura 13 — Planta, rizomas, flor ¢ extrato em p6 da Curcuma longa L.

respectivamente

Fonte: DIVYA et al. (2019); FURMULY; AZEMI (2020)

Originéria do subcontinente indiano e de 4reas tropicas do sudeste da Asia, a clircuma ¢
utilizada em todo o mundo desde os tempos antigos. E fortemente cultivada em paises como
India, Indonésia, Paquistao, China e outros. O consumo mundial da ctircuma nao ¢ conhecido,
mas acredita-se, contudo, que a India seja o pais maior produtor, consumidor e exportador
(MIRJALILI; KARIMI, 2013; CECILIO FILHO et al., 2000).

Introduzida no mundo ocidental no século XIV(AGGARWAL et al., 2007), a circuma
possui grande representatividade em paises latino-americanos como o Brasil, onde também ¢

cultivada em alguns estados com menor expressdo econdmica. Segundo Caetano (2011), o
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municipio de Mara Rosa-GO apresenta o maior plantio comercial de curcuma, responsavel por
cerca de 90% da producdo nacional e produtividade média de 800 a mil toneladas por ano.

A ctrcuma ¢ composta por varios constituintes moleculares, destacando-se a curcumina
e outros curcuminoides, como a demetoxicurcumina e bisdemetoxicurcumina, além de conter
proteinas, gorduras, minerais, carboidratos e outros elementos inorganicos em menor
quantidade (SACHAN; KAPOOR, 2007; BECHTOLD; MUSSAK, 2009; KIM; JNAG, 2009).

Utilizado em diversos segmentos como perfumaria, cosmético, medicinal, farmacéutica,
téxtil, condimentar e alimenticio, a curcumina (Figura 14) se destaca por ser um corante natural

amarelo atdxico, seguro, biocompativel e ecoldgico (ABATE et al., 2020).

Figura 14 - Estrutura quimica da curcumina (1, 7-bis (4-hidroxi-3-metoxifenil) -1, 6-

heptadieno-3, 5-diona)

HCO O o e G OCH,
H OH
Fonte: Adaptado de Venkatasubbu e Anusuya (2017)

Apesar de ser o principal constituinte, a curcumina apresenta concentragdo de apenas 2
a 8% na curcuma, dependendo da variedade, maturidade e habitat. Entretanto, a
demetoxicurcumina e a bisdemetoxicurcumina também contribuem em menor quantidade com
cor, sabor e propriedades bioativas (GOVINDARAJAN, 1980; SACHAN; KAPOOR, 2007).

Famoso por ser um dos corantes amarelos mais brilhantes que ocorrem naturalmente, a
curcumina, denominado como C.I. Amarelo natural 3, ¢ insoliivel em dgua, mas soluvel em
alcoois. Apresenta estabilidade ao aquecimento, sensibilidade a luz, e variagdo de sua coloragao
de acordo com o pH (GOVINDARAJAN, 1980; UMBREEN et al., 2008).

Devido a uma variedade de caracterizagdes especificas, o uso da curcumina ganhou
atencao significativa de pesquisa em todo o mundo sobre sua utilizagdo na drea médica. Usada
principalmente na medicina tradicional chinesa, iraniana e indiana, a circuma ¢ considerada
uma planta medicinal por conter principios ativos como a curcumina e os demais curcumindides
que lhe confere atividade terapéutica (PICCOLI, 2008; NOORAFSHAN; ASHKANI-
ESFAHANI, 2013).
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Sua utilizagdo como planta medicinal ¢ antiga na medicina Ayurveda, Unani e Siddha
como remédio caseiro para varias doencas, infec¢des e inflamagdes, também no curativo de
mordidas, queimaduras e outras doencas de pele (THAKUR et al., 1989; AMMON; WAHL,
1991; EIGNER; SCHOLZ, 1999).

Estudos farmacoldgicos demonstram que a curcumina possui varias propriedades
bioativas e ¢ usada no sistema de medicina moderno, sendo reconhecida por suas atividades
anti-inflamatdrias, antimicrobiana, antioxidante e antitumorais (AKBAR et al, 2018;
AHANGARI et al., 2019).

A atividade antioxidante e anti-inflamatoria, por exemplo, € importante na cicatriza¢ao
de feridas, e tem apresentado efeitos curativos em feridas de pele, assim como a atividade
antimicrobiana que apresentou atividade inibitéria contra um amplo espectro de bactérias
(MAHESHWARI, 2006; PRIYADARSINI, 2009; NOORAFSHAN; ASHKANI-ESFAHAN,
2013; ABATE et al., 2020).

O Ministério da Saude (2015) levantou na literatura as principais atividades terapéuticas
relacionadas com a curcuma, e encontrou atividade antioxidante, anticancer, antibacteriana,
antimicrobiana, antifungica, anti-inflamatoria, quimiopreventiva e outros, conforme

apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Quantidade de citagdes relacionadas com as principais atividades bioativas da

circuma longa levantada pelo Ministério da Saude em 2015

MW Antioxidante

W Anticdncer

M Antibacteriana

M Antimicrobiana

M Antifingica

M Inibigdo enzimatica

W Anti-inflamatdria

M Antiobesidade

W Citotdxica

M Tratamento da esquistossomose

M Tratamento de Alzheimer

B Anti-HIV

M Antimutagénica

m Antihelmintica
Anti-hipertensiva

W Anti-psoriase
Imunoestimulante
Quimiopreventiva
Tratamento da fibrose hepatica
Tratamento doencas de pele

2
N

Fonte: Ministério da Saude (2015)
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Outras propriedades terapéuticas também so atribuidas a curcumina como: cicatrizante,
anti-proliferativa, antitumorais, antiangiogénicos, repeléncia a insetos, antimaldrica,
antidiabética, antiulcerante, hipotensora,dentre outras (SINHA et al., 1975; SAJITHLAL, 1998;
BARIK et al., 2007; SACHAN; KAPOOR, 2007; RUDRAPPA; BAIS, 2008). Devido a sua
capacidade de afetar uma ampla gama de alvos moleculares e possuir um excelente perfil de
seguranga, a curcumina demonstrou ser um candidato potencial para o desenvolvimento da
medicina moderna e para a prevencao e /ou tratamento de varias doencas como apresenta a
Figura 16 (CHATTOPADHYAY et al., 2004; NOORAFSHAN; ASHKANI-ESFAHANI,
2013).

Figura 16 — Principais aplicagdes etnofarmacologicos descritos para os rizomas da Curcuma

longa

feridas cutdneas

flatuléncias/
dispepsia
13%

tosse/febre/
expectorante
9%

Fonte: Ministério da Saude (2015)

A clrcuma foi muito utilizada pelos artesdos indianos como corantes naturais antes do
surgimento dos corantes sintéticos por ser fonte de uma cor intensa e boa solidez a lavagem,
além de mostrar forte afinidade com fibras naturais como 13 e seda (SACHAN; KAPOOR,
2007; REDDY et al., 2013).

A curcumina € um corante direto e mostrou-se capaz de tingir materiais té€xteis como a
13, seda, algodao, pelo de coelho e outras fibras em processos de tingimento continuo ou
batelada (UMBREEN et al., 2008; AMMAYAPPAN; MOSES, 2009). Por possuirem cargas
opostas, a fibra de 13, por exemplo, possui forte afinidade com a curcumina garantindo uma boa

solidez a lavagem e efeito antimicrobiano durador, o oposto a fibra de algoddo que possui a
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mesma carga negativa que a curcumina, o que acarreta em uma afinidade inferior (REDDY et
al., 2013). Apesar disso, a utilizacdo da ciircuma no tingimento téxtil mostra ser um processo
econdmico por ndo haver a necessidade de acabamentos antimicrobianos posteriores

(MIRJALILI; KARIMI, 2013).

2.11 ESTADO DA ARTE

O estado da arte do processo de extragcdo e tingimento com a circuma assim como a
aplicagdo da circuma em materiais téxteis e a liberagdo de seus principios ativos foi
investigado. A maioria das publicagdes académicas abrange cada tema de forma separada:
extracdo do corante, tingimento com a clircuma, ¢ a liberacdo de ativos para tratamentos
terapéuticos.

A seguir, sera apresentada uma visao geral do estado da arte da aplicacdo da curcuma e
seus compostos ativos para obtengdo de materiais antimicrobianos, terapéuticos e sustentaveis.
Sao apresentados os melhores resultados de cada estudo. As pesquisas na literatura foram
realizadas até o ano de 2022 na base de dados Web of Science e ScienceDirect.

Diversas sao as técnicas encontradas na literatura para a extragdo do corante bruto da
curcuma. Muitas destas envolvem metodologias simples e outras mais complexas necessitando
de maquinarios especificos (JIANG; HOSH; CHARCOSSET, 2021). Entre os métodos mais
simples em relacdo a aparelhagem estdo as pesquisas de Kamel ef al. (2008) que realizaram a
extracdo em agua fervente durante 1 h. O extrato foi entdo utilizado para o tingimento de
algodao pelo método convencional e ultrassonico e obtiveram-se efeitos coloristicos intensos.
Umbreen ef al. (2008) também realizaram a extragdo em adgua, mas em diferentes temperaturas,
tempo e velocidade de agitagdo. Neste trabalho, observou-se que os extratos obtidos a
temperatura ambiente apresentaram elevada intensidade de forca coloristica, tornando-se
ligeiramente melhor a 60 °C e maximizado quando realizados a temperatura de ebuligao. A
agitacdo em temperatura ambiente ¢ em temperatura de ebulicdo apds imersdo e agitagao

durante a noite ndo apresentam melhoras significativas na forga da cor.

Kwokonkwo (2020), por exemplo, realizou a extracdo do corante em propor¢do de 1:5
(v/v) em cloroférmio, metanol e dgua destilada por repouso por 168 h. O melhor rendimento se
deu com o extrato de metanol, seguido pelo extrato aquoso e de cloroférmio em menores

quantidades. Outros resultados usando alcoois como o etanol também foram encontrados.
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Paulucii ef al. (2013) estudaram a otimizacao da extragdo da curcumina dos rizomas da clircuma
por diversos ensaios variando tempo, velocidade de agitacdo, propor¢ao de solvente,
temperatura e concentracao etanolica. Como resultado do estudo, a extracdo com maior
rendimento se deu em 24 h de extracdo, velocidade de agitacdo de 70 rpm, relacao
farmaco/solvente de 1:6, temperatura de 80 °C e concentragdo etandlica de 96%. Sendo a
concentracao etanodlica a variavel mais influente na extracao, obtendo-se melhores resultados
com forgas proximas de 100%. Sogi et al. (2010) ao estudarem também os efeitos dos
parametros de temperatura, tamanho de particula, tempo e propor¢ao de solvente, obtiveram o
melhor rendimento quando a temperatura, tamanho de particula, tempo de agitacdo e propor¢ao
de solvente foram 60 °C, 0,42 mm, 30 min e 50% v/v, respectivamente.

Quanto ao o uso de corante natural da circuma para o tingimento de substratos téxteis,
poucos sdo os estudos disponiveis na literatura usando métodos convencionais de tingimento,
tais como Lokhande e Dorugade (1999), Umbreen ef al.(2008), Hasan et al.(2014), e Bhardwaj
e Dadsena (2017). Entretanto, observou-se que o processo de tingimento com a curcuma
fornece ao substrato elevado nivel de intensidade de cor, mesmo em baixas concentragdes
(ABATE et al., 2020), além de propriedades antibacterianas na mesma etapa produtiva, nao
necessitando de etapas posteriores de acabamento (VASHISHTHA, 2018). Han e Yang (2005)
realizaram acabamento em tecido de 1a por tingimento continuo com a curcumina, € observaram
que menos de 0,01% da curcumina inibiu 70% do crescimento da bactéria S. aureus, e 0,05%
contra E. coli., encontrando ainda uma taxa de inibi¢ao superior a 95% com 0,2% de curcumina
aplicada ao tecido.

Em relacdo as variaveis do tingimento, Vashishtha (2018) afirma que o corante da
curcuma produz tonalidades diferentes sob diferentes condig¢des de tingimento. Assim, qualquer
técnica de tingimento pode ser usada conforme exigéncia do produto final. No entanto,
Lokhande e Dorugade (1999), encontraram melhores resultados de absorcdo de corante no
tingimento com a curcuma pelo método de esgotamento quando comparado ao tingimento
continuo para a fibra de poliamida.

As demais variaveis de condicdo de tingimento como temperatura, pH, concentragdo,
mordentes e técnicas de aplicacdo mordentes para o tingimento com a curcuma variaram
bastante na literatura. Umbreen ef al. (2008), em seus estudos, observaram que a intensidade da
cor das amostras foram maximizadas em temperaturas proximas de ebuli¢do, mostrando uma
maior uniformidade em 70 °C ao tingir a fibra de algodao com o corante natural da circuma.

Vashishtha (2018), ao tingir fio de 1a com curcuma em diferentes condigdes de tingimento,
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também observou que a elevacdo da temperatura produz tons mais duraveis. O pH neutro
apresentou os melhores resultados ao tingir a fibra de algodao (KAMEL et al., 2008; HASAN
et al., 2014; BHARDWAJ; DADSENA, 2017), e condigdes acidas apresentaram melhor
adsor¢ao de corante ao tingir a poliamida (LOKHANDE; DORUGADE, 1999). Bhardwaj e
Dadsena (2017), Abate et al. (2019) e Abate et al. (2020) observaram que a intensidade da cor
aumenta quando a concentragdo de corante também ¢ aumentada, porém baixas concentragdo
de curcumina, como 0,75% s.p.m., j& apresentam elevado nivel de intensidade da cor.

Umbreen et al. (2008) e Mirjalili e Karimi (2013), afirmam que o uso de mordentes
aumenta a absor¢ao do corante, representando um ganho na forga coloristica do tecido tingido
com a curcuma, entretanto, o ndo uso de mordentes também apresenta cor intensa e elevada
forca coloristica.

Em relacdo a cinética de tingimento, os ajustes as equacdes isotérmicas para o0s
processos de tingimento com corantes naturais, representando o equilibro de tingimento variou
entre 0os modelos de Langmuir (VINOD; PUTTASWAMY, 2010; MALEK et al., 2019),
Freundlich (CHAIRAT et al., 2005; FARIZADEH et al., 2009; ZAMRI et al., 2017; DE
AGUIAR et al., 2018) e Nerst (WU et al., 2013). Entretanto, a cinética de tingimento para o
corante natural da circuma e curcumina foi melhor representada pelo modelo de pseudo-
segunda ordem (ZAMRI et al., 2017; DE AGUIAR et al., 2018; HAQUE et al., 2018a; HAQUE
et al., 2018b), indicando que o tingimento pode ser controlado pelo processo de quimissor¢ao.

As propriedades termodindmicas em tingimento com corante natural apresentaram
processos endotérmicos (SILVA, 2013,WU et al., 2013) e exotérmicos (HAQUE et al., 2018a;
HAQUE et al., 2018b). Haque et al. (2018), por exemplo, estudaram os pardmetros
termodindmicos de adsor¢ao da curcumina em tecido de algodao e observaram que a quantidade
de corante adsorvida pelo algoddo diminuiu com o aumento da temperatura, o que sugere um
processo exotérmico. Além disso, o valor positivo de energia livre de Gibbs obtido representou
a forte afinidade entre o corante e o substrato, e o valor negativo de entropia indicou adsor¢ao
de forma mais ordenada no algodao com certa interacao.

Alguns estudos apontam a curcumina como um composto de aplicacdo limitado devido
sua baixa solubilidade em 4agua, instabilidade quimica, biodisponibilidade restrita e
metabolismo rapido. Por conta destas limitagdes, abordagens baseadas em géis e emulsdes
atrairam atencdo nas linhas de pesquisa por estes apresentarem caracteristicas flexiveis,
permeédveis ao oxigénio, confortdveis para curativos e auxiliarem na estabilidade,

biosdiponibilidade e bioacessibilidade da curcumina (NELSON ef al., 2017; ARAIZA-
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CALAHORRA; AKHTAR; SARKAR, 2017; HUSSAIN et al., 2017, NACHIMUTHU et al.,
2018).

Apesar da aplicacdo de forma topica da curcumina geralmente ser preferida como
procedimento convencional para fins terapéuticos, sistemas curativos de administracio
controlada permitem melhor acessibilidade do composto ativo no local desejavel (MOHANTY;
SAHOOQ, 2017). Assim, formulagdes para curativos com materiais poliméricos, como quitosana
(NACHIMUTHU et al., 2018), ou com polimeros sintéticos, misturados em diferentes formatos
como filmes, fibras, emulsdes, hidrogéis e nanoformulagdes sdo desenvolvidos (ARAIZA-
CALAHORRA; AKHTAR; SARKAR, 2017; HUSSAIN et al., 2017).

M¢étodos mais recentes como a liberagcdo controlada de medicamentos ganharam
destaque por envolver a prolongacdo da acdo da droga ativa ao longo do tempo, e a liberagdo
de uma dosagem continua. Materiais com entrega controlada fornecem excelentes meios de
administrar medicamentos as feridas de forma consistente e sustentada por longos periodos,
sem a necessidade freqiiente de troca de curativos (BOATENG et al. 2008). Neste sentido,
destaca-se o trabalho de Pankongadisak et al. (2019) que observaram a liberacao da curcumina
pela manta de fibras de poli (acido L-lactico) (PLLA) contendo curcumina preparados por
eletrofiacdo; e apontam a relagdo entre o aumento da quantidade liberada com o aumento da
concentracao inicial da curcumina.

Para entender melhor o mecanismo de liberagao dos principios ativos da ciircuma como
uso em curativos, varias tentativas foram feitas por varios grupos de pesquisa e os resultados
indicam claramente a liberagdo sustentada dos ativos a partir de varias formulagdes topicas
(MOHANTY; SAHOO, 2017). Assim como diversos estudos de avaliacdo de seguranca que
indicaram a tolerancia de altos niveis de dosagem da circuma sem efeitos toxicos, afirmando o
potencial para o desenvolvimento de materiais curativos na medicina (NACHIMUTHU et al.,
2018). Meizarini et al. (2018), por exemplo, produziram um curativo com uma combinacao de
oxido de zinco e extrato de clircuma, e observaram efeito anti-inflamatorio no processo de
cicatrizacdo de feridas de excisdo em experimento in vivo. Nachimuthu et al. (2018) também
obtiveram resultados positivos de cicatrizagdo de feridas a partir de um material curativo
bioativo composto por quitosana com extrato de circuma na forma de filme para tratamento de
feridas (in vivo), onde os resultados apontaram que as feridas tratadas com o filme de clircuma-
quitosana curaram mais rapidamente quando comparadas a feridas tratadas apenas com filme

de quitosana, afirmando o potencial da circuma como um agente cicatrizante.
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Em relagdo ao efeito antimicrobiano da curcuma, estudos apontaram a clircuma como
um agente inibidor ao crescimento bacteriano por meio de aplicagdes de beneficiamento téxtil.
Esse comportamento pode ser verificado no trabalho de Reddy et al. (2013) que aplicaram a
curcumina a fibra de algoddo como um agente antimicrobiano pelo método continuo de
tingimento e observaram que uma concentracdo muito baixa de curcumina de 0,01% foi capaz
de inibir 77% de S. aureus, enquanto pelo menos 0,1% de curcumina foi necessaria para
observar uma inibicao perceptivel para E. coli. Mirjalili e Karimi (2013) também observaram
efeitos antimicrobianos ao tingir a fibra de poliamida com a cturcuma, onde os resultados
apresentaram forte atividade bacteriostatica contra as bactérias patogénicas S. aureus ¢ E. coli,
e observou-se também a relagdo proporcional de aumento da concentragdo de curcuma com a
acdo antimicrobiana. Entretanto, nos estudos encontrados, observou-se a falta de analises
aprofundadas em relagdo ao mecanismo e a influéncia das condi¢gdes do processo de tingimento,
assim como as caracteristicas da propria fibra téxtil utilizada na agdo antimicrobiana.

Outros estudos utilizando a liberagdo de ciircuma também apresentaram resultados
positivos em relacdo aos efeitos antimicrobianos, como o estudo de Venkatasubbu e Anusuya
(2017) que revestiram um tecido de algodao pelo método spin-coating com nanocomposito de
curcumina e prata para aplicacdo como curativo e liberagdo da curcumina. Os resultados
mostraram eficiéncia antibacteriana contra varias espécies bacterianas presente em feridas (E.
coli, B. subtilis, S. aureus, P. vulgaris, E. faecalis e outras). Uyen et al. (2020) também
avaliaram a liberacdo da curcumina e seu efeito antimicrobiano para serem utilizadas no sistema
de administracdo de medicamentos para tratamentos terapéuticos a partir de microesferas de
alginato carregadas com curcumina e obtiveram como resultado uma liberacdo sustentada de
medicamentos por 672 h de 98,32% em pH 7,4 a 37 °C. Além de apresentar propriedades
suscetiveis a S. aureus e resistentes a E. coli.

Como base no exposto acima, a curcuma ¢ natural, biocompativel, biodegradavel,
acessivel, fonte de principios ativos e varias propriedades medicinais. Apesar de apresentar
caracteristicas adequadas para a tecnologia de tingimento de tecidos, a combinagao da circuma
com substratos téxteis para processos de tingimento e também o estudo do mecanismo de
liberacdo de seus principios ativos ainda apresentam lacunas de pesquisa. A possibilidade de
pesquisa para tingimento com corante natural e a liberacdo de ativos a partir de téxteis
funcionais como expansdo de inovagdo e tecnologia para a area téxtil apresenta grande

potencial.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais ¢ os métodos propostos para avaliar o
potencial tintorial do extrato da circuma em fibras téxteis e a sua liberagao.

Os experimentos de beneficiamento téxtil foram realizados no Laboratério de
Beneficiamento (LABENE), e os experimentos de caracterizagdo e liberacdo da curcumina
foram realizados no Laboratério de Meio Ambiente (LABMAM), ambos do Departamento de
Engenharia Téxtil da UFSC no Campus Blumenau. O ensaio de FTIR foi realizado no
Laboratdrio de Analise Térmica e Espectroscopia (LTE) da UFSC, campus Blumenau, o MEV
no Laboratério do Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia Ambiental (PPGEA) da
Universidade Regional de Blumenau (FURB), e os ensaios antimicrobianos foram realizados

no Laboratdrio de Microbiologia de Alimentos II no Centro de Ciéncias Agrarias da UFSC.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para os experimentos e andlises com a curcuma sao

apresentados a seguir.

3.1.1 Cuarcuma

A Curcuma longa utilizada nos experimentos ¢ de origem indiana, adquirida na
Alemanha. Para o trabalho, foi utilizada a curcuma em p6 devido a disponibilidade de material
e sua facilidade de manuseio.

A curcumina utilizada, para meio de comparagdo, ¢ de origem chinesa, e possui um

percentual de pureza de 74,57% conforme apresentado no Anexo A.

3.1.2 Substrato téxtil

Para os experimentos foi utilizado tecido plano de composi¢ao 100% algodao (CO)
cru com gramatura 157,8 g.m™ obtido por meio de doagdio pela empresa Cremer SA, e malha
de trama de composicdo 84% poliamida (PA) e 16% elastano com gramatura 213,3g.m™

fornecida pela empresa OTL Oecksler Téxtil Ltda.
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3.1.3 Reagentes quimicos

Os reagentes utilizados foram alcool etilico 96°GL (etanol) para a extracao e dessor¢ao
do corante, emulgador, dispersante, sequestrante de ions de Ca*" e Mg*", carbonato de sodio,
hidroxido de s6dio 50% e peréxido de hidrogénio 50%, utilizados no pré-alvejamento, e cido

acético para neutralizar a solucdo desta preparacao.

3.1.4 Equipamentos e software utilizados

Na Quadro 2 s3o apresentados os equipamentos com seus respectivos modelos e

software que foram utilizados nas analises e nos experimentos com a curcuma.

Quadro 2 — Equipamentos e soffware utilizados nas analises € nos experimentos com a
curcuma

Equipamento/Software Marca Modelo
Balanga analitica Shimadzu ATX
Espectrofotometro de absorbancia UV/visivel BEL Photonics | UV —M51
Espectrofotometro de reflectancia UV/Visivel Datacolor 500
Miéquina de tingir em canecos aquecida com | Texcontrol TC-2200
infravermelho

Agitador orbital New Lab NL-343-01
Crockmeter Kimak CA-11
Software Statistica 13.5

3.2 METODOS

3.2.1 Preparaciao das amostras

As amostras de CO e PA foram submetidas a etapa de preparacao por meio do processo
de pré-alvejamento para obtengdo da limpeza da fibra e qualidade ideal para posterior
tingimento. Neste sentido, a Tabela 1 apresenta os insumos e sua respectiva quantidade utilizada

no procedimento.
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Tabela 1 — Aditivos quimicos utilizados no processo de pré-alvejamento em fibra de

algodao e poliamida

Quantidade (g.L")
Aditivos quimicos
Algodao | Poliamida

Carbonato de Sédio (NaxCO3) - 2
Hidréxido de s6dio (NaOH 50%) 3 -
Pero6xido de hidrogénio (H202 50%) 3 -
Dispersante e sequestrante de ions de Ca’" e Mg?* 1,5 -
Colorsperce C 500%

Emulgador Coloremulg EMG 2 2

O processo de pré-alvejamento (denominado simplesmente de preparagdo) foi

realizado em méquina de tingir em canecos, aquecida com infravermelho, em relacdo de banho

de 1:20 e temperatura de 90 °C por 30 min, como apresentado na Figura 17.

Figura 17 — Diagrama do processo de preparacao da fibra de algodao e poliamida
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Fonte: Elaborado pela autora

Posterior ao processo de preparagdo, as amostras foram neutralizadas em solugao de

acido acético (1g/L) e secas em temperatura ambiente.
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3.2.2 Varredura de absor¢iao molecular na regido UV/Visivel

O espectro de absor¢ao molecular na regido UV/Vis de um corante mostra seus picos
a comprimentos de onda predominantes, indicando o principal matiz. Neste sentido, para
obtencdo do comprimento de onda de absor¢cdo maxima (Amix) da solucdo de extrato de

curcuma em agua (35ug/mL) e etanol (20pg/mL) (SAVALE, 2017) foi utilizado o

espectrofotometro UV/Vis, com leitura realizada entre 300 e 650 nm.

3.2.3 Preparacio da solugdo corante

A obtencao da solugdo corante a partir da curcuma foi realizada utilizando o método
de repouso (Método 1) baseado nos experimentos de Nwokonkwo (2020), e o método de
agitacdo a 60 °C (Método 2) baseado nos experimentos de Sogi (2010) e Paulucci (2013).

As solugdes de corantes foram preparadas antes do tingimento, pesando-se as
quantidades de 1 g, 3 ge 5 g de curcuma e misturando cada amostra com 100 mL de alcool
etilico (96°GL) (HAN, YANG, 2005; HASAN et al, 2014).

No método 1, as solugdes permaneceram em repouso durante 7 dias, e diariamente,
aliquotas de 5 mL foram coletadas e submetidas a leituras em espectrofotometro de absorbancia.

No método 2, as solugdes foram aquecidas a temperatura de 60 °C e submetidas a
agitacdo em agitador orbital (70 rpm) durante 30 e 60 min. Apds o processo, o conteudo foi
arrefecido até temperatura ambiente e filtrado em papel filtro (500 x 500 mm). Por fim, as

amostras foram submetidas a leituras em espectrofotdometro de absorbancia.

3.2.4 Curva padrao de calibracao

Para determinacdao do percentual aproximado de curcumina presente na circuma
utilizada nos experimentos, assim como a concentracao de curcumina nos ensaios de extragao,
tingimento e dessor¢do, curvas padrao de calibra¢do foram obtidas em um dos comprimentos
de onda que apresentou maior absorbancia, sendo a solu¢do diluida conforme a necessidade

para um nivel adequado (2 — 20 pg/mL)(SAVALE, 2017).
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3.2.5 Processo de tingimento

Para a realizagdo do tingimento, o extrato da curcuma foi aplicado na forma de solugao
de corante liquido (solugdo da extracdo etanolica) e todos os processos de tingimento foram
realizados em maquina de tingimento em canecos aquecidos com infravermelho, caracterizando
um processo de tingimento por esgotamento.

As amostras foram tingidas em tempo fixo de 45 min, pH 7 ¢ 100°C (HASAN et al.,
2014; BHARDWAJ; DADSENA, 2017) conforme Figura 18, nas condi¢gdes pré-estabelecidas.
A massa de substrato tingida foi de 0,5 g e relagdo de banho 1:20.

Figura 18—Curva de tingimento
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Fonte: Elaborado pela autora

Nos ensaios de tingimento da fibra de algoddo e poliamida, utilizaram-se agua
destilada como solvente da solucdo de tingimento, e solucdo de extrato de circuma em
concentracdo del00%, 150% e 200% s.p.m, concentracdes estas definidas em ensaios

preliminares. A Tabela 2 apresenta as variaveis do tingimento utilizadas.

Tabela 2 — Variaveis do tingimento com o extrato da circuma para o algodao e

poliamida
, - . . Teor médio de curcumina
Extrato de curcuma Solucio Agua destilada - ..
R na solucio de tingimento
(% s.p.m) corante (mL) (mL)
(mg)
100% 0,50 9,50 97,18+5,39
150% 0,75 9,25 158,03+13,86
200% 1,00 9,00 195,11+3,14
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Apds o tingimento, as amostras foram enxaguadas de forma manual com &agua
destilada em temperatura de 50 °C para remog¢ao do corante residual e secas em condi¢des
ambiente.

O percentual de esgotamento, que representa a quantidade de corante absorvida pelo
tecido foi determinado por medi¢cdes de absorbancia das amostras liquidas em
espectrofotometro UV-VIS no comprimento de onda do corante (425 nm). Para o célculo, foram
realizadas as leituras de absorbancia das amostras da solugao de tingimento (amostra inicial) e
amostra posterior ao processo de tingimento com o corante residual na solugdo de tingimento
(amostra final), conforme Equacdo 21 (GONCALVES et al., 2020). Sendo, neste caso,

desprezada a possivel formac¢do de corante hidrolisado eliminado no enxague pds tingimento.

Inicial — Final 21
% Esgotamento = ( — )x100 @l
Inicial

Por meio da andlise das varidveis de tingimento, para efeito de comparagdo, as
amostras tingidas serviram como dados preliminares para avaliar a influéncia da proporcao de
corante no rendimento do tingimento. A partir disso, sera estudado o mecanismo de tingimento

com o extrato da carcuma nas diferentes fibras téxteis.

3.2.6 Avaliacao de cor

As altera¢des na tonalidade e intensidade de cor devido as variagdes nas condi¢des de
tingimento foram avaliadas por meio de leituras em espectrofotometro de reflectancia (400 —
700 nm), para a obten¢do das coordenadas colorimétricas CIELab (Figura 12), assim como a
forga coloristica (K/S) das amostras. A partir destes resultados, foi possivel determinar também
se as variagdes de processo apresentam vantagens significativas quando comparadas umas as

outras.

3.2.7 Determinacio da cinética de adsorcio e isotermas de tingimento

Por meio da cinética de adsorcao € possivel compreender o comportamento do corante

em relacdo a fibra e o mecanismo de tingimento. Para a determinacdo da cinética, foram
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utilizadas as amostras com condi¢des de tingimento selecionadas no ensaio de tingimento
anterior.

Para o estudo da cinética de adsor¢ao, os tecidos foram colocados no caneco e
introduzidos ao equipamento de tingimento, para entdo dar inicio ao processo de tingimento e
contagem do tempo. Aliquotas do banho de tingimento foram coletadas em intervalos de 2 min
nos primeiros 20 min, ¢ 5 min de 20-45 min de tingimento para analise em espectrofotometro
(HAQUE et al., 2018).

A fim de verificar o mecanismo de controle do processo de adsor¢do, os modelos
cinéticos empregados foram os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
conforme as Equacdes 2 e 4, sendo ajustados aos dados experimentais por meio do software
Origin.

J& para a determinacdo do modelo isotérmico que melhor se ajusta ao processo, as
solugdes de tingimentos foram analisadas antes e depois do processo de tingimento por
espectrofotometria UV-Vis. A curva foi construida a partir da analise da concentragdo inicial
da curcumina em 50%, 100%, 150%, 200% e 250% s.p.m. ¢ a concentragao final da curcumina
em relagdo ao tempo de tingimento (Figura 18).

Com os dados obtidos, foram calculados valores de C. (concentragdo final de
curcumina no banho), e g. (quantidade de curcumina adsorvida no equilibrio por unidade de
massa de substrato), de acordo com o modelo Langmuir (Equagao 5), Freundlich (Equacao 6),

e Nerst (Equacado 7), utilizando o software Origin.

3.2.8 Determinac¢io de parametros termodinimicos

Os parametros termodinamicos: variagao da energia livre de Gibbs (AG®), variagdo de
entalpia (AH®) e variagdo de entropia (AS°) foram determinados para as diferentes fibras por
espectrofotometria UV-Vis. Os dados necessarios para os calculos dessas propriedades
termodinamicas (Equacdes 8, 9 e 10) foram obtidos a partir da analise da concentracdo inicial
(Co) e final de curcumina (C.) em relagdo a temperatura do tingimento (Figura 18): 60°C, 80°C

e 100°C.
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3.2.9 Espectroscopia no Infravermelho por Transferéncia de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho fornece evidéncias da presenca de grupos
funcionais na estrutura dos materiais devido a interacao das moléculas ou atomos com radiagao
eletromagnética em um processo de vibragdo molecular (PAUL; GENESCA, 2013;
RAMLOW, 2018).

O efeito do tingimento com o extrato de clrcuma sobre as fibras de algodao e
poliamida foi examinado pelo Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier
em modo de Refletancia Total Atenuada (ATR) da marca Frontier Perkin Elmer no
comprimento de onda de 400 a 4000 cm™, no Laboratério de Analise Térmica e Espectroscopia

(LTE) da UFSC, campus Blumenau.

3.2.10 Microscopia Eletronica de Varredura(MEYV)

Por meio da analise de Microscopia Eletronica de Varredura foi possivel obter a
microfotografia da estrutura fisica da superficie das amostras de algoddo e poliamida tingidas
com o extrato de clrcuma. Este ensaio foi realizado no Laboratério do Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Ambiental (PPGEA) da Universidade Regional de Blumenau
(FURB), utilizando o revestidor por pulverizagao de ouro Q150R—Quarum e microscopio

eletronico de varredura de bancada TESCAN.

3.2.11 Determinacio da solidez

Amostras tingidas em determinadas condi¢des de processo foram submetidas aos
testes de solidez a cor a lavagem, friccdo, dgua e luz com o intuito de verificar a fixagdo do
corante na fibra e o potencial de liberacao da circuma a partir dos téxteis tingidos.

O teste de solidez a lavagem obedeceu aos procedimentos descritos na norma ABNT
NBR ISO 105-CO06 - Ensaios de solidez da cor parte C06: Solidez da cor a lavagem doméstica,
onde foi substituido o detergente padrao estabelecido pela norma por um detergente neutro
comercial (SALVI, 2018). Os testes foram realizados em maquina de tingimento Texcontrol
com tecido-testemunha 100% algodao alvejado e 100% poliamida purgada, a temperatura de

40°C por 30 min, conforme indicado pela norma no ciclo A1S.


https://afinkopolimeros.com.br/o-que-e-microscopia-eletronica-mev/
https://afinkopolimeros.com.br/o-que-e-microscopia-eletronica-mev/
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O ensaio de solidez a fric¢do a seco e a umido obedeceu aos procedimentos descritos
na norma ABNT NBR ISO 105-X12 — Ensaios de solidez da cor parte X12: solidez da cor a
friccdo, realizado no equipamento Crockmeter da marca Kimak, que efetua o movimento de
fric¢do linear de vaivém. Um tecido plano de 100% algodao alvejado foi utilizado como tecido-
testemunha para a avaliacdo da transferéncia de cor.

O ensaio de solidez a dgua obedeceu aos procedimentos descritos na norma ABNT
NBR ISO 105-E01 — Ensaios de solidez da cor a dgua. O ensaio consistiu na disposi¢ao da
amostra entre dois tecidos-testemunha e imerso em agua por 30 min. Apds o tempo, foi retirado
o excesso de agua do corpo de prova, e 0 mesmo foi disposto entre duas placas de acrilico sob
pressdo aproximada de 12,5 kPa no dispositivo de ensaio. Por fim, o dispositivo foi mantido
em estufa a 37°C por 4 h.

Ap0s a secagem das amostras ao ar, a avaliacdo da alteragdo e transferéncia de cor das
amostras submetidas aos testes de solidez foi realizada utilizando o espectrofotdmetro UV/Vis
Datacolor500.

O ensaio de solidez a luz foi realizado no Laboratorio de Ensaios Fisicos e Quimicos
Téxteis (LAFITE) no Senai em Brusque/SC e seguiu aos procedimentos descritos na norma
ABNT NBR ISO 105-B02:2019 —Solidez da cor a luz artificial: Ensaio da ldmpada de
desbotamento de arco de xenonio. Método 05 - Ciclo Exposi¢dao B com energia radiante de
98,97 kJ/m?, irradiancia de 1,10 W/m?, temperatura no painel preto de 63°C e umidade relativa
de 30% em um total de 25 h de ensaio. A avaliacao da alteragdo de cor foi realizada utilizando

escala de cinza (LT-007).

3.2.12 Ensaio de liberaciao da curcumina

Os ensaios de liberacdo da curcumina a partir dos substratos téxteis foi baseado no
trabalho de Marti et al. (2019) e foram realizados em um meio de diferentes proporgdes
volumétricas de etanol para dgua (25%, 50%, 75% e 100% v/v) em triplicata. Amostras de
algodao (0,10 g) e poliamida (0,20 g) tingidos foram imersas em recipientes contendo a solu¢ao
de volume de 50 mL para o algodao e 75 mL para a poliamida, e dispostos em incubadora com
agitacdo orbital a temperatura de 25 °C sob leve agitacdo controlada (100 rpm).

Em intervalos pré-determinados e crescentes, uma aliquota foi colhida para

determinagdo da concentracdo de curcumina liberada a partir das amostras em
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espectrofotometro UV/Vis no comprimento de onda determinado (425 nm). Coletas e leituras

foram realizadas até nao haver mais variacdo da concentragao.

3.2.12.1 Modelagem matematica do processo difusivo da curcumina dos substratos té€xteis

O mecanismo de liberagdo da curcumina a partir dos substratos téxteis em contato com

o etanol foi avaliado pelas Equagdes 14, 15 e 16.

3.2.13 Ensaio antimicrobiano

Para avaliar o potencial antimicrobiano dos substratos téxteis tingidos com o extrato da
curcuma, foram realizados ensaios antimicrobianos quantitativos baseados na adaptagdo da
norma ASTM E2149 - Método de Teste Padrio para Determinacdo da Atividade
Antimicrobiana de Agentes Antimicrobianos Imobilizados sob Condigdes Dinamicas. Este
ensaio foi realizado no Laboratério de Microbiologia de Alimentos II no Centro de Ciéncias
Agrarias da UFSC, utilizando as bactérias Escherichia coli ATCC 25922 e Staphylococcus
aureus ATCC 25923, doadas pela Colecao de Culturas de Bactérias de Interesse em Saude,
Fundagao Oswaldo Cruz, Ministério da Saude, Rio de Janeiro.

Os microrganismos foram mantidos a -20 °C em criotubos (TPP, Suica) contendo 1 mL
de caldo nutriente (NB, Acumedia, Brasil) e glicerol a 10% (v/v) (Labsynth, Brasil). A
reativacdo das cepas foi realizada transferindo 100 pL da cultura estoque para 5 mL Brain Heart
Infusion Broth (BHI — Ox01d®, GB) e incubagdo por 24 horas a 37+2°C. Foi realizada a
inoculagio pelo método de estriamento em Plate Count Agar (PCA, Kasvi, Brasil), seguido de
incubacdo nas mesmas condi¢des. A identidade da espécie foi verificada regularmente por
estrias em Eosin Methyl Blue Agar (EMB, HiMedia, EUA) e Baird Parker Agar (BP,
MicroMed®, Brasil), respectivamente. As culturas de trabalho foram preparadas pela diluicao
de uma aliquota do subcultivo em dgua peptonada 0,1% (Kasvi, Brasil) para obter uma
concentracio de 107UFC.mL"!, com turbidez equivalente a 0,5 na escala de McFarland.
Diluigao seriada foi feita para verificar a densidade do indculo por plaqueamento em PCA.

As amostras téxteis (COrmwamo € PAtngino) € as amostras controle (COarLvEiapo €
PAALvEIADO), foram previamente cortadas (15 mm x 15 mm) e esterilizadas por radiagdo
ultravioleta (UV) por 30 min. A solucdo de tingimento na concentra¢io (1,77 mg mL™) foi

esterilizada por filtragdo em membrana de politetrafluoretileno (PTFE) 0.22 pm (Allcrom,
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Brasil), e foi utilizada como controle positivo do ativo impregnado nas amostras téxteis. Os
controles laboratoriais utilizados foram solucao de ciprofloxacino 0,01% e a cultura microbiana
sem a presenga de agentes inibidores.

Frascos contendo 50 mL de Caldo Nutriente (CN, Neogen®, EUA) previamente
equilibrados na temperatura de 35 °C foram inoculados com as amostras testes, os controles e
incubados a 35+1 °C por 1 h e 24 h em incubadora (Quimis M226M, Brasil). As amostras foram
diluidas em série e plaqueadas em agar EMB e BP pelo método de gota em duplicata, seguidas
de incubagdo a 35+1 °C por 24 h para a contagem do crescimento microbiano. Os resultados
foram expressos em média de UFC/mL. A porcentagem de redugdo/aumento bacteriano foi

determinada de acordo com a Equagao 22.

- 1y (B—4) (22)
Fator de reduc¢dao|aumento % (UFC.mL™") = - * 100

Onde 4 indica o nimero de UFC mL! para o frasco contendo as amostras avaliadas,
ap6s o tempo de contato (1 h e 24 h) e B representa o nimero de UFC mL™! para o indculo no

tempo zero.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos, inicialmente, os resultados obtidos na
preparagdo das fibras e as diferentes metodologias de extragdo do corante. Definida o melhor
método de extragdo, sdo apresentados os resultados de tingimento, ensaios de liberagdo e
caracterizagdes complementares das amostras de algoddo e poliamida por MEV, FTIR e testes
de solidez. Por ultimo, sdo apresentados os resultados da atividade antimicrobiana in vitro das

amostras.

4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de algodao e poliamida preparadas pelo processo de pré-alvejamento,
método este descrito na Se¢do 3.2.1, apresentaram uma base limpa e clara necessaria para a
etapa posterior tingimento. Mostrando assim que os produtos auxiliares utilizados no processo

de preparacdo foram eficientes no auxilio a limpeza e branqueamento dos substratos.
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42 VARREDURA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO UV/VISIVEL

Para a obtencao do comprimento de onda do extrato da ciircuma em agua (35ug mL"
1) e etanol (20pug mL™), a leitura no espectrofotdmetro de absorbancia foi realizada entre 300 e
650 nm e obteve-se uma banda maxima de absor¢ao em 425 nm para ambos os solventes (Figura
19), comprimento de onda caracteristico da curcumina, ¢ o0 mesmo encontrado por Himesh et
al.(2011) e Vannonh et al.(2016). Assim, pode-se afirmar que os solventes utilizados nao
interferem no comprimento de onda obtido com o extrato da ciircuma utilizado, sendo esta

informacgao relevante para posteriores analises do processo de tingimento téxtil.

Figura 19 — Espectro eletronico de absor¢do no UV-Vis do extrato de circuma em agua (35

ug mL™) e etanol (20 pg mL!) com absorbancia maxima em £ = 425 nm
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43 SOLUCAO CORANTE OBTIDO PELA CURCUMA

A extragdo da curcumina a partir da circuma em po6 foi realizada em etanol pelo método
de repouso e pelo método de agitagdo e temperatura de 60 °C como especificado na Secao

3.2.3, e os resultados sdo apresentados na Tabela 3 e Tabela 4.
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Tabela 3 — Concentracdo de curcumina obtida pelo método de repouso em etanolcom 1 g,3 g

e 5 g de curcuma no decorrer de 7 dias

Concentracio de curcumina (g/L)

Dia
lg 3g S5¢g
1 29,16+2,02 50,82+4,98 53,91+5,62
2 39,03+7,47 65,10+6,27 61,4246,80
3 27,25+2 84 63,63+6,13 81,90+4,86
4 29,01+1,55 74,68+2,46 98,39+4,96
5 36,08+3,75 71,4443,70 119,31+14,36
6 35,64+3,57 88,08+11,35 128,74+5,17
7 37,56+1,92 79.25+11,56 120,78+13,18

Tabela 4 — Concentragao de curcumina obtida pelo método de extragdo com agitacao a 60 °C

em etanol com 1 g, 3 ge 5 g de ciircuma em 30 e 60 min

Concentracio de curcumina (g/L)

Tempo (min)

1g 3g 5g
30 20,77+2,89 36,67+5,97 82,344 42
60 64,22+2.08 160,26+12,47 273,69+15,87

Ensaios preliminares utilizando 4gua destilada como solvente pelas mesmas técnicas
foram realizados, entretanto, observou-se a dificuldade de solubilidade da circuma em agua
(REDDY et al.,, 2013). Apesar da solubilidade ser facilitada pela agitacio e aumento da
temperatura (Método 1), os valores de concentracdo de extrato obtidos foram expressivamente
inferiores a extracao alcodlica, na qual a circuma ¢ instantaneamente solubilizada. Resultados
similares foram encontrados por Sachan e Kapoor (2007), onde compararam diferentes
metodologias (aquoso, etanol e spray drying) em evaporador a vacuo para extrair material
corante da curcuma. Neste estudo, os mesmos obtiveram rendimento maximo utilizando etanol,
seguido pela agua e pelo método spray drying.

Hasan et al. (2014) ao realizar a extragdo do corante a partir da circuma pelo método
Soxlet utilizando diferentes solventes, também obtiveram melhor resultado de extracdo de
curcumindides para o metanol e etanol, seguido pela acetona e 4gua em menores quantidades.
Por este motivo, a extragdo com etanol foi preferivel nesta pesquisa. Vale ressaltar que a
extra¢do dos curcuminodides em meios alcodlicos nao inibem as agdes bioativas como anti-
inflamatoria, anticancerigeno, antiprotozario e antibacteriano (CHATTOPANDHYAYAM et
al., 2004).
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Ao comparar os valores de concentragdo de curcumina do extrato obtidos pelos
diferentes métodos, o método de agitacdo a 60 °C em 60 min apresentou valores superiores ao
método de repouso, mostrando que com o aumento de temperatura e agitacao, a solubilidade da
curcuma ¢ facilitada. Em relacao ao método de repouso ao decorrer de 7 d, a concentragao nao
apresentou diferencga relevante a partir do quinto dia de experimento para todas as amostras
como apresenta a Tabela 3.

Quando comparados as diferentes quantidades iniciais de curcuma pesada (1 g,3 ge 5
g), observou-se, em ambas as técnicas, que com a utilizagdo de apenas 1 g de curcuma obteve-
se uma solucdo de elevada concentracgdo ¢ de coloracdo amarelo vibrante. Com o aumento da
massa, 3 g e 5 g, houve um aumento expressivo da concentracdo e da intensidade de cor, mesmo
que nao proporcional.

Neste sentido, com base nos resultados obtidos, optou-se para os ensaios de tingimento

utilizar 5 g de curcuma extraidos em etanol, pelo método de agitacao a 60 °C e 60 min.

4.4 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CURCUMINA

Por meio da curva de calibragao da curcumina e do extrato de circuma em etanol
(APENDICEA), determinou-se o percentual estimado de curcumina presente na ciircuma em
po, utilizada nos experimentos em 2,79 + 0,19%. Esse resultado est4 de acordo com a literatura

que registra valores de 2 a 8% (CECILIO FILHO, 2000; SACHAN; KAPOOR, 2007).

4.5 PROCESSO DE TINGIMENTO

Os resultados do percentual de esgotamento assim como a quantidade de curcumina
presente na fibra de algodao e poliamida tingidas pelo método de esgotamento com o extrato
da curcuma estao apresentados na Tabela 5.

No presente trabalho, buscou-se como prioridade a maior quantidade de curcumina na
fibra, visando uma maior dessor¢do em ensaios posteriores. Entretanto, a qualidade no processo
de tingimento ¢ essencial para se estudar os fendmenos envolvidos nesta etapa. Neste sentido,
a analise de cor e os ensaios de solidez realizados servirdo também para entender a interagao
do corante com a fibra assim como a resisténcia do corante em condi¢des estabelecidas (Sessao

4.8).
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Tabela 5 — Percentual de esgotamento e massa de curcumina em mg por grama de fibra de

algodao e poliamida em diferentes concentracdes de solugdo corante (100, 150 e 200% s.p.m.)

. Concentracio de solucio Curcumina
Fibra corantec(% s.p.m.)g VoEsgotamento (mg.g! fibra)
100 64,62+3,58 125,58+11,73

CO 150 61,78+2,05 181,65+3,17
200 54,18+2,13 211,40+10,70

100 98,66+0,41 191,75+11,23

PA 150 98,55+0,67 295,09+1,92
200 97,80+0,22 381,62+5,52

A partir dos dados apresentados na Tabela 5, observa-se que o percentual de
esgotamento foram proximos para as diferentes concentragdes na mesma fibra. Entretanto, a
fibra de poliamida apresentou esgotamento superior a 50% em relacdo ao algoddo. Assim como,
a quantidade em mg de curcumina.g! fibra de poliamida que é superior a 50% quando
comparado com a quantidade de curcumina presente na fibra de algodao, este fato justifica-se
pela afinidade i06nica natural da poliamida com o corante da circuma.

Ainda assim, quando comparada a concentracao da solugdo corante inicial, observa-se
que quanto maior a concentracao inicial, maior quantidade de curcumina presente na fibra,
quase que de forma proporcional. Estes resultados sdo positivos quando se deseja uma maior
quantidade de curcumina no tecido visando a posterior dessor¢ao.

E possivel observar que tanto para a fibra de algoddo quanto para a fibra de poliamida
a proporcao de massa de curcumina por grama de fibra para a concentragao de 150% foi menor
do que para 200% s.p.m., mostrando que o ponto de saturacdo de ambas as fibras estd proximo,
ou seja, ainda existem alguns sitios ativos nas fibras para o recebimento de corante. Entretanto,
os resultados mostram uma boa adsor¢ao do corante pelas fibras € uma quantidade superior de
curcumina presente nas fibras com 200% s.p.m., sendo esta variavel selecionada para os demais
ensaios.

Apesar da estética colorimétrica ndo ser o ponto principal desta pesquisa, a cor destaca-
se como dado importante a se levado em consideragdo quando da realizacdo estudos futuros,
como aplicagdes relacionados a area de moda, por exemplo, e/ou para fins comerciais, devido
a sua cor intensa e apelo sustentavel.

A forga coloristica (K/S) do algoddo e da poliamida tingidos sdo dependentes da
concentragdo do extrato da circuma como apresenta a Figura 20. Observa-se que a forga da cor

expressa em K/S aumentou com o aumento da concentragdo inicial de corante. Para a fibra de
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algodao, observa-se pelo K/S que a fibra ainda esta apresentando maior intensidade de cor com
a absor¢do de corante, diferentemente da fibra de poliamida, que apesar de continuar
absorvendo corante, ndo revela mais aumento da intensidade de cor, mostrando saturacao no

que diz respeito a esse aspecto.

Figura 20 — Efeito da concentrac¢ao do extrato da circuma na forca coloristica (K/S)

na fibra de algodao e poliamida
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Quando observadas as coordenadas de cor das fibras tingidas com o extrato da
curcuma em diferentes concentragdes, todas as amostras apresentaram coloragdo amarelada

intensa, como mostra a Tabela 6.

Tabela 6— Coordenadas de cor e cor da fibra de algoddo e poliamida tingidas

com extrato de carcuma

Concentracao de

Fibra solucio corante L* a*® b* Cor
(% s.p.m.)
100 94,33 7,09 71,60
CcO 150 91,15 10,78 77,05
200 90,85 13,57 80,35
100 81,31 8,17 80,82
PA 150 78,10 11,09 79,95
200 71,72 11,52 79,84

A tonalidade do algodao e da poliamida tingidos ¢ amarelada, e quando a porcentagem

de corante ¢ aumentada, os tecidos apresentaram coloragcdo levemente menos luminosa e mais
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avermelhados. Neste sentido, podemos relacionar a concentragdo inicial do extrato com o
incremento de cor para finalidades comerciais, por exemplo.

Uma variavel relevante analisada em ensaios preliminares referem-se a utilizacao do
cloreto de sodio (NaCl) no tingimento do algoddo, agindo de maneira a quebrar a barreira
eletrostatica existente, melhorando a afinidade entre corante e fibra (PERKINS, 1996). Em
relagdo a utilizacao de 50 g/L do eletrolito no tingimento do algodao, o mesmo nao apresentou
diferenca expressiva quanto ao percentual de curcumina na fibra, justificando a nao utilizagao
do eletrolito no tingimento. Entretanto, ¢ necessario salientar que a utilizacdo do mordente no
tingimento com a circuma altera fortemente a tonalidade da cor e que para a utilizagdo em
escala industrial, o mordente devera ser levado em consideragdo desde o desenvolvimento

inicial da cor (PICCOLI et al., 2008).

4.5.1 Cinética de Adsor¢ao

Os dados cinéticos obtidos da adsor¢ao do extrato da circuma no presente estudo foram
analisados usando o modelo de pseudo-primeira ordem (Equagdo 2) bem como o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem (Equacdo 4). O efeito do tempo de contato na adsor¢ao do
extrato da ciircuma no algodao e poliamida ¢ apresentado na Figura 21 e na Figura 22.

A Figura 21 representa os resultados nos primeiros 20 min, no entanto, o tempo
necessario para atingir o equilibrio na fibra de poliamida foi 21 min, tempo superior quando

comparado com a fibra de algodado (18 min), o que pode ser visto na Figura 22.
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Figura 21 — Efeito do tempo de contato na adsor¢do do extrato da circuma na fibra

de algodao e poliamida respectivamente (0-20 min)
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Figura 22 — Efeito do tempo de contato na adsor¢do do extrato da circuma na fibra

de algodao e poliamida respectivamente (0-50 min.)

350 -~
300 -
250 -
T 200
) L 2
£ > o o
Z 150 - o ®Co
*
Cy: 200% s.p.m. PA
100 R pH: 7,0
® Rb: 1:20
50 A T:100°C
0 - T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Tempo (min)

Verificou-se que a taxa de adsorcao do corante na fase inicial foi demasiadamente
rapida, abaixo de 25 min, e diminuindo gradualmente com o tempo até manter-se constante e
obtendo o equilibrio. De acordo com Jiwalak et al. (2010), a velocidade de adsor¢do elevada
no periodo inicial pode ser justificada pelo elevado nimero de locais de adsorcdo livres

disponiveis na fibra nesta fase. E com o passar do tempo, o gradiente de concentracao de corante
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na superficie diminui devido ao aumento de ocupagao dos sitios por moléculas de corante. Este
comportamento e tempo de equilibrio com fibras celuldsicas estdo de acordo com o trabalho de
Haque et al. (2018a) e Haque et al. (2018b).

A quantidade maxima de corante retida no tempo de equilibrio foi de 174,02 mg.g™! de
fibra e 310,38 mg.g"! de fibra para o tecido de algoddo e poliamida, respectivamente. Como ja
mencionado, a poliamida absorve mais corante devido ao maior nimero de grupos funcionais
em sua superficie. Esse fato pode ser observado até mesmo nos primeiros minutos de
tingimento, na qual, a concentragdo adsorvida ¢ maior para a poliamida. Entretanto, observa-se
também o maior tempo para o alcance do equilibrio para a fibra de poliamida quando
comparado com a fibra de algodao devido a natureza hidrofobica e cristalina e até mesmo a
estrutura de tecido mais fechada dificultando assim a adsor¢ao e difusao do corante.

O ajuste linear dos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda para o
tingimento com o corante natural da curcuma ¢ apresentado na Figura 23. Observou-se que o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o modelo que melhor descreveu a adsor¢do do
corante da curcuma para ambas as fibras. Este resultado esta de acordo com o trabalho de Haque
et al. (2018a) que investigaram o comportamento do tingimento com a curcumina em tecido de
algoddo, e os dados experimentais mostraram um bom ajuste linear com o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem (R*>0,99). Resultados semelhantes também para a pesquisa de Haque
et al. (2018b) utilizando o corante da curcumina em fibra de modal, que também ¢ uma fibra
de celulose (regenerada) e observaram um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem
(R?=0,999), assim como Zamri et al. (2017) ao tingir fios de bambu com curcumina (R?=0,995).

Apesar de ndo existir nenhum registro na literatura sobre o estudo cinético da curcumina
na fibra de poliamida, um estudo cinético na fibra com o corante natural da conchonilla foi
estudado por Mousa et al. (2018) demonstrando uma melhor correlagdo com o modelo de
pseudo-segunda ordem (R?=0,990) quando comparado com o modelo cinético pseudo-primeira

ordem (R?=0,961).
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Figura 23 — Ajuste linear das cinéticas de adsor¢ao de Pseudo-primeira ordem para a fibra de

algodao (a) e poliamida (b), e Pseudo-segunda ordem para a fibra de algodao (c) e poliamida

(d) obtidas pelo tingimento com o extrato da curcuma
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A Tabela 7 apresenta os resultados quantitativos dos ajustes. Ao comparar os dois

modelos, observa-se que as quantidades de corante experimentalmente obtidas (geexp)
concordam com 0 ge (gecat) do modelo de pseudo-segunda ordem para ambas as fibras. Além
disso, o valor do coeficiente de determinacdo (R) foi de 0,962 e 0,995 para o algodio e

poliamida respectivamente, que ¢ superior ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
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Tabela 7 — Comparacao dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem para a cinética do tingimento do algodao e poliamida com o extrato da curcuma

Modelo de pseudo-primeira ordem

Fibra e,exp (mg'g-l)

k:(min™) Ge.ca (M) R’
CO 174 0,11+0,02 101,01+3,42 0,816
PA 310 0,09+0,00 213,41+29,33 0,929

Modelo de pseudo-segunda ordem

Fibra e,exp (mg°g-1)

k: (g fibra. mg corante.min™) Ge,ca(mg.g™) R’
CO 174 3,83E-3+1,25E-3 155,09+ 42,55 0,962
PA 310 1,06E-3+6,1E-5 344,82+0,00 0,995

Os dados mostram que embora a cinética de adsor¢do seja um processo de primeira
ordem no estagio inicial para a fibra de algodao (t<20 min), segue a cinética de segunda ordem
em tempos mais longos (t>25 min), confirmando com os experimentos de Haque (2018a).

Portanto, os dados apresentados neste estudo sugerem que o mecanismo de adsor¢do do
processo de tingimento natural com a curcuma tanto na fibra de algodao quanto na fibra de
poliamida ¢ regido pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem, indicando que o mesmo ¢
controlado pelo processo de quimissor¢ao, uma troca de elétrons entre sitios especificos da
superficie do tecido e as moléculas do corante, gerando uma ligagdo quimica como forga
covalente e troca i6nica (AUGUSTO, 2015; ZAMRI et al., 2017). Entretanto, nem sempre a
alteracdo ¢ completa no sentido das ligagdes quimicas comuns (covalente ou 16nico), podendo

ocorrer somente uma alteracdo ou deformacao parcial dos orbitais (SCREMIN, 2015).

4.5.2 Isotermas de adsorcao

Para o processo de adsorcao, os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram
aplicados para interpretar os dados experimentais de adsor¢do. Os pardmetros de regressao para
o modelo de Langmuir e Freundlich para o tingimento do algoddo e poliamida sdo mostrados

na Tabela 8 e Tabela 9.
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Tabela 8 — Parametros dos modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich para o tingimento

da fibra de algoddao com o extrato da clircuma

Temperatura (°C)

Isoterma  Parametros 60 80 100
Gmax (Mg 'co)  268,814+24,94 265,95+87,07 237,52+56,00
. k(L.g'co)  3,32E-04+5,00E-5  2,32E-04+1,00E-4  3,00E-05+4,00E-5

Langmuir

R. 0,917 0,926 0,876

R’ 0,991 0,971 0,775

kr (L.g"'co) 1,76+0,17 0,63+0,10 0,11+0,14

Freundlich n 0,52+0,01 0,65+0,02 0,92:+0,24

R’ 0,998 0,986 0,778

Tabela 9 — Pardmetros dos modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich para o tingimento

da fibra de poliamida com o extrato da curcuma

Temperatura (°C)
Isoterma  Parimetros 60 80 100
Qmax (ME.g'pa)  1771,46£653,03  1505,84+756,57 1345,18+239,48
ki(L.g'pa)  1,40E-04+5,00E-05 3,60E-04+3,00E-04  4,60E-04+1,30E-04

Langmuir
RL 0,796 0,651 0,616
R? 0,993 0,981 0,991
kr(L.g"'pa) 0,19+0,02 0,45+0,27 0,81+0,37
Freundlich n 1,05+0,02 0,98+0,08 0,78+0,04
R? 0,984 0,971 0,972

Observa-se que para a fibra de algoddo, o modelo de Freundlich se adequou melhor,
apresentando um coeficiente de correlagdo (R?) superior ao coeficiente de corre¢do do modelo
de Langmuir para todas as temperaturas.

Segundo Andia (2009), o modelo de Freundlich admite uma distribuicao logaritmica
de sitios ativos, constituindo um procedimento valido quando ndo existe uma interagao
consideravel entre as moléculas de adsorbato. A interag@o entre a fibra e o corante ¢ fraca, pois
possuem a mesma polaridade. Neste caso, as ligacdes entre corante-fibra sdo por pontes de
hidrogénio e por forgas de Van der Walls, comum entre corantes diretos e fibras celuldsicas.

Este modelo de isoterma ainda admite a possibilidade de uma adsor¢do em
multicamadas, que segundo a teoria de BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER,1938), uma
camada tem a capacidade de produzir sitios de adsor¢do gerando a deposi¢do de uma camada
sobre a outra. Assim, a adsor¢ao de corante na fibra ndo ¢ limitada por sitios especificos de

adsorcao ¢ a fibra ndo se torna saturada com o corante.
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Ao observar os pardmetros do modelo isotérmico de Freundlich para a fibra de
algoddo, ¢ evidente que a adsor¢ao ¢ influenciada pela temperatura. Apesar do fator de
heterogeneidade (n) apresentar valores mais elevados com o aumento de temperatura, 0 mesmo
foi inferior a unidade para as temperaturas de 60 e 80°C, indicando que a adsor¢do nestas
temperaturas ndo ¢ favoravel. Na temperatura de 100°C, observa-se um possivel fator de
heterogeneidade superior a unidade, indicando que com o aumento de temperatura, ha o
aumento de intensidade de adsor¢ao, tornando a adsor¢ao do algodao favoravel. Valores de n
proximos da unidade indicam a formag¢do de uma monocamada, seguindo pela formacdo de
multicamadas quando expressa por valores mais elevados que um (GIACOMINI, 2014). Neste
caso, o valor de n = 0,927+0,243 para a temperatura de 100°C, indica a possibilidade de que
nesta temperatura ocorre maior formagao de camadas multiplas.

Os valores da constante de equilibrio (Kr) também sao influenciados pela temperatura,
reduzindo seu valor com o aumento da temperatura, indicando ha reducdo na capacidade de
adsorc¢ao do adsorvente com o aumento da temperatura.

Para a poliamida, diferentemente do algodao, o modelo de isoterma que apresentou
fator de correlagdo (R?) superior foi 0 modelo de Langmuir, com valores superiores a 0,981
para todas as temperaturas.

Segundo Andia (2009), o modelo de Langmuir baseia-se na hipotese de que a medida
que mais moléculas de corante sdo adsorvidas, ha uma distribuicdo uniforme formando uma
monocamada recobrindo toda a superficie. Assume-se, neste caso, que a adsorcdo ¢
monomolecular, ou seja, as moléculas de corante sdo adsorvidas sobre um numero fixo e
definido de sitios ativos, € a superficie € energeticamente homogénea.

E sabido que no modelo de Langmuir, o processo de quimissor¢ao é predominante e o
corante e a fibra interagem fortemente por possuirem polaridade oposta e/ou afinidade
especifica devido a presenca de sitios limitados da fibra (SALEM, 2010). Por outro lado, ndo ¢
possivel descartar a possibilidade da formagao de camadas multiplas, caracteristicas do modelo
de Freundlich que provavelmente acontece por ligacdes de hidrogénio e forcas de Van der
Waals.

A adsor¢do do corante da curcuma na poliamida também ¢ influenciada pela
temperatura. Apesar dos valores expressivos de gma nd0 sofrerem tanta interferéncia devido a
variagdo da temperatura, o parametro R; mostrou redu¢do com o aumento da temperatura,

entretanto apresentou valores superiores a zero e inferiores a unidade, indicando uma adsor¢ao
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favoravel. A constante de adsor¢do K;, por outro lado, apresentou aumento em seus valores
com o aumento da temperatura, mostrando afinidade do corante em relago aos sitios de ligacao.

Como observado, tanto para o algodao quanto para a poliamida, os ajustes da isoterma
de Freundlich e Langmuir se adequaram bem ao processo de tingimento com o extrato da
curcuma, apresentando valores de corre¢do proximos da unidade. O modelo isotérmico de
Nernst também apresentou bons ajustes para ambas as fibras, com fator de correlacdo elevado,
mas inferior as isotermas de Freundlich e Langmuir.

Embora nao tenham sidos encontrados na literatura pesquisas relacionadas ao estudo
isotérmico com a circuma para a fibra de algodao e poliamida, é possivel fazer uma analogia a
adsor¢do da ciircuma em outras fibras, como observado por Zamri et al. (2017) que ao investigar
0 mecanismo de tingimento com o corante da circuma em fio de bambu, observaram que o
processo de adsorc¢do se adequou melhor ao modelo cinético de Freundlich (R?>=0,975).

Em relagao a fibra de algodao, Pratumyot et al. (2019) ao tingir algodao com o corante
extraido de residuos de folhas de ché verde, observaram que a adsor¢ao apresentou melhor fator
de correlacdo (0,997) para o modelo de Langmuir. Entretanto, o estudo de Hajief al. (2020) para
o tingimento de algodao reticulado com 4cido citrico com corante natural cationico se adequou
melhor ao modelo de Freundlich.

Para a fibra de poliamida, Sadeghi-kiakhani et al. (2018) ao utilizarem o corante
natural de cochonilha observaram melhor adequagao ao modelo de adsor¢do de Nernst, assim
como Sadeghi-kiakhani, (2015) usando rubiatinctorium na fibra de poliamida. Por outro lado,
Gulrajani (1999) ao tingir em poliamida e poliéster com o corante de urucum, o mesmo
encontrou elevados valores para os fatores de corre¢cdo para o modelo isotérmico de Langmuir
e Freundlich afirmando que no caso da poliamida, o corante pode estar sendo sorvido por mais
de um mecanismo, no entanto, os dados indicaram que o mecanismo predominante ¢ o
mecanismo de Langmuir.

Para melhor visualizacdo, na Figura 24 e 25, sdo apresentados os ajustes ndo-lineares
dos dados experimentais para o modelo da isoterma de Freundlich e Langmuir do tingimento

com o corante natural da curcuma estudado nas fibras de algodao e poliamida nas temperaturas

de 60, 80 e 100°C.
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Figura 24 — Isotermas de adsor¢do ndo linear do modelo de Freundlich (a) e Lagmuir (b) para

a fibra de algodao
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Figura 25 — Isotermas de adsor¢do ndo linear do modelo de Freundlich (a) e Lagmuir (b) para

a fibra de poliamida
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Segundo Andia (2009), a curvatura da isoterma para a fibra de algodao com um inicio
levemente vertical demonstra uma adsorc¢ao inicial elevada alcangando o equilibrio em seguida,
mostrando certa afinidade do adsorbato para o adsorvente. Na curva isotérmica da poliamida,
observa-se uma curva de aspecto linear, indicando que o nimero de sitios ativos € constante e

ha uma parti¢ao constante do soluto entre a solucao e o adsorvente. Segundo o mesmo autor, as
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condi¢des que favorecem este modelo de curva sdo a presenga de moléculas flexiveis
apresentando regides de diferentes graus de cristalinidade, e a maior afinidade do soluto pelo

adsorvente do que para com o solvente, decorrendo em uma penetragao mais forte.

4.5.3 Parametros termodinamicos

Para a determinag¢dao dos parametros termodinamicos, utilizou-se o procedimento
descrito na Secao 3.2.8, utilizando os dados experimentais das isotermas de adsor¢dao. As
Figuras 26 e 27 apresentam os graficos obtidos de g..C.’ versus C. para as temperaturas de 60,
80 e 100°C para o tingimento do algodao e poliamida com o extrato da curcuma. Por meio dos

coeficientes lineares obtiveram-se os valores de K. como apresentado na Tabela 10 e 11.

Figura 26 — Determinagdo da constante de equilibrio termodinamica do algodao nas

temperaturas de 60 °C (a), 80 °C (b) e 100 °C (¢)
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Figura 27 — Determinagdo da constante de equilibrio termodindmica da poliamida nas

temperaturas de 60°C (a), 80°C (b) e 100°C (¢)
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A partir da equagdo de Van’t Hoff (Equagdo 13), um ajuste linear de In K¢ versus 1.T"
! foi realizado como apresenta a Figura 28. Observa-se tanto para o algoddo quanto para a
poliamida que a fungfio linear apresentou alto coeficiente de correlagdo (R?), 1,00 e 0,96

respectivamente.
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Figura 28 — Valores de In Kc versus 1.T™! para determinacio dos pardmetros termodinamicos

do algodao (a) e poliamida (b)
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Os resultados dos parametros termodinamicos para a adsor¢ao do extrato da curcuma

no algodao e poliamida s3o apresentados na Tabela 10 e 11.

Tabela 10 — Parametros termodinadmicos para a adsor¢ao do extrato da circuma no algodao

Temperatura (°C) Kc AG® (J.mol') AH° (J.mol!) AS°(J.mol'.K")

60 0,0154 16116,00
80 0,0147 16946,73 2278,03 -41,53
100 0,0141 17777,47

Tabela 11 — Parametros termodinamicos para a adsor¢do do extrato da clircuma na poliamida

Temperatura (°C) Kc AG° (J.mol')  AH° (J.mol') AS°(J.mol . K)
60 0,0184 8304,51
80 0,0191 8885,66 -1375,97 -29,05
100 0,0194 9466,81

Apesar dos valores de K¢ serem proximos entre si para ambas as fibras, € possivel
observar que para o algoddo, o maior valor de K¢ foi obtido para a temperatura de 60°C,
indicando que nesta temperatura, dentre a faixa investigada, obteve-se um melhor resultado de
adsor¢do. O oposto ocorreu com a poliamida, onde o maior valor de K¢ foi obtido para a
temperatura de 100°C, o que de certa forma, era esperado para a fibra sintética.

Os parametros termodinamicos AH® e AS® foram obtidos por meio do coeficiente
angular e linear pelo ajuste linear (Figura 28).

Segundo Sadeghi-kiakhani et al. (2018), a variagdo de entalpia (AH") no sistema de

tingimento indica a quantidade de energia liberada das interagdes entre as cadeias de fibras e
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moléculas de corante. Em outras palavras, AH’ indica a quantidade de energia térmica liberada
devido a adsor¢ao de moléculas de corante em cadeias poliméricas de fibra. O mesmo autor
afirma que geralmente a adsor¢ao de corantes em téxteis € um processo exotérmico, processo
que libera energia térmica. Entretanto, a quantidade de calor liberado durante o tingimento ¢
influenciado pelo tipo de fibra, corante e o meio de tingimento.

Para o tingimento do algodao, o valor calculado de entalpia (AH®) ¢ positivo, indicando
que a adsor¢do ¢ endotérmica, ou seja, calor € absorvido durante o processo de adsorgao.
Segundo Youssef et al. (2004), quando o processo de adsorcao ¢ endotérmico a quantidade de
corante adsorvida no equilibrio tende a aumentar de acordo com o aumento da temperatura.
Resultados de entalpia positiva para o tingimento do algoddo com curcumina também foi
encontrado no trabalho de Haque ef al. (2018), assim como para Hossain et al. (2021) ao tingir
algodao com corante natural extraido da casca de cacau.

Diferente para o tingimento da poliamida, o valor de entalpia foi negativo, indicando
que o processo de tingimento ¢ exotérmico, ou seja, o calor ¢ liberado durante o processo de
adsor¢do. Segundo Silva (2013), em processos exotérmicos, menos corante ¢ adsorvido no
equilibrio com o aumento da temperatura. Esses resultados sao semelhantes aos obtidos por
Sadeghi-kiakhani ef al. (2018) ao tingirem a poliamida com o corante natural de cochonilha, e
Gulrajani ef al. (2002) ao tingirem a l1a com o extrato alcodlico de corante natural de sandalo
vermelho.

Sadeghi-kiakhani et al. (2018) afirma que a adsor¢do do corante ocorre mais
frequentemente em locais amorfos de fibra. Devido aos corantes adsorvidos que se tornam mais
contidos dentro das moléculas de polimero do que no tingimento solugdo, a variagcao de entropia
(AS”) na maioria dos processos de tingimento tem valor negativo, como observado nos valores
experimentais obtidos para o algoddo e poliamida. O valor de AS® pode ser expresso como a
proporcao de corantes ligados aos polimeros, sendo possivel observar um valor maior para a
poliamida quando comparada com o algoddo, demonstrando uma ligacdo mais forte da
poliamida com a curcumina.

A energia livre de Gibbs avalia a afinidade entre o adsorvato e adsorvente, podendo
indicar se o processo ¢ espontaneo ou ndo, relacionando ao trabalho necessario para tornar os
sitios disponiveis. Para ambas as fibras, os valores de energia livre de Gibbs para a adsor¢do do
corante da curcuma foram positivos € aumentaram com o aumento da temperatura, indicando a
ndo espontaneidade do processo (OLIVEIRA et al., 2013). Entretanto, pode-se dizer se o

processo serd espontaneo ou ndo olhando o sinal algébrico de AH® e AS® na equagdo AG =
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AH — TAS, pois se olharmos detalhadamente nesta equagdo, observa-se que a energia livre de
Gibbs depende de trés fatores: a variagdo na entalpia, a variagcdo na entropia, e a temperatura.
Como a temperatura ¢ sempre positiva, porque tém unidades em escala Kelvin, o segundo termo
da equacao TAS tera sempre o mesmo sinal que AS.

Para o algodao, o processo ¢ endotérmico (AH>0), e a entropia ¢ negativa (AS<0),
decorrendo em um AG positivo, ou seja, o processo ndo ¢ espontaneo. Reacdes exotérmicas
(AH<0), que diminuem a entropia do sistema (AS<0) sdo consideradas espontineas, como
mostra os dados experimentais da poliamida. Nota-se, ainda, que com o aumento da temperatura
foram obtidos maiores valores para AG®, implicando uma menor for¢a motriz para o processo
de adsor¢do em temperaturas mais elevadas. Valores positivos para a energia livre de Gibbs
também foram observados para o algodao no trabalho de Haque et al. (2018), e para a poliamida
no trabalho de Sadeghi-kiakhani ef al. (2018).

Segundo Sadeghi-kiakhani ef al. (2018) e Silva (2013), as varidveis operacionais no
processo de tingimento, como pH, temperatura, solubilidade e propriedades do corante, o uso
de aditivos auxiliares, bem como as proprias caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente

afetam diretamente o mecanismo de retencao e difusao do corante na fibra.

4.6 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO POR ESPECTROFOTOMETRIA DE
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A andlise de FTIR realizada com as amostras alvejadas e tingidas do algodao e da
poliamida, ndo apresentou diferenca de expressiva intensidade. Tendo em vista, que a analise
FTIR detecta os grupos funcionais organicos sobre o substrato, ndo foi possivel detectar
alteracdo de comportamento da amostra de algoddao apds o tingimento com o extrato da
curcuma. O resultado da andlise de FTIR do algodao obtido, apresentado na Figura 29, exibe

os grupos funcionais tipicos deste material.



87

Figura 29 — Resultado da andlise FTIR nas amostras de algodao alvejado e tingido
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De acordo com Mendes (2020), a banda de absor¢do em 3334 cm™! é relacionada a
vibragdo de alongamento atribuida dos grupos hidroxilas (-OH), os quais formam ligacdes de
hidrogénio da molécula da celulose. O pico em 2896 cm! é caracteristico da vibragdo da ligagdo
C-H da celulose e hemicelulose. Entre 1316 cm™e 1362 cm™os grupos presentes sdo C-H e C-
O e em 1428 cm™ a grupos CHz. O pico intenso entre 1100 cm™ e 1000 cm™! esté relacionado
com vibragdes dos grupos C-O e OH, do polissacarideo na celulose (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2013; PORTELLA et al.,2016; HARBS et al., 2019).

A Figura 30 mostra o espectro da poliamida com as bandas caracteristicas da fibra de
poliamida, como o grupo amida em 3296 cm!, que corresponde a ligagio N-H devido a
vibragdes de alongamento, e na regidio de 1632 cm’', banda da amida I, vibragdes de
alongamento da ligagdo amida carbonilo (C=0) (PARVINZADEH, ASSEFIPOUR;
KIUMARSI, 2009; KANELLI et al., 2017; MENDES, 2020). As bandas da regido 2930cm™ e
2862 cm’! estdo associadas as vibragdes de alongamento assimétrico e simétrico do grupo CHa,
respectivamente (MARKOVIC et al., 2018). A banda amida II, que aparece em 1534 cm™ é
atribuida ao movimento de flexdo de N-H e alongamento do C-N (SADEGHI-KIAKHANTI;
SAFAPOUR, 2016).
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Figura 30 — Resultado da Anélise FTIR nas amostras de poliamida alvejada e tingida
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Na amostra de poliamida tingida encontram-se picos de baixa intensidade diferentes
da poliamida purgada no comprimento de onda de 800, 1458, 1534 e 1574 cm™!, comprimento
de onda estes compativeis com os da curcumina.

O Apéndice B apresenta o espectro da curcumina com as bandas caracteristicas do
material como a presenga de grupos OH na faixa de 3508 cm’, além de pico em 1596 cm’!
atribuido ao alongamento do anel aromatico simétrico C=C presente na estrutura da curcumina,
estiramento da ligagdo C=0 em 1500 cm™ e pico de enol C-O em 1270 cm™ (SINGH et al.,
2014; CHEIN et al., 2015; GONZALEZ-ALBADALEJO et al., 2015).

Na amostra de poliamida tingida puderam-se observar alteragdes de baixa intensidade
em 1574 cm™ que estdo associadas as vibragdes de estiramento simétricas do anel aromético da
curcumina e em 1458 cm’!, referindo-se as vibragdes C=C do anel aromético e elongagio da
ligacdo C—O presentes na curcumina.

Observou-se também um deslocamento leve de pico de 1534 cm™ para 1538 cm’!
associadas as vibragdes mistas incluindo vibragdes de estiramento de ligacdes carbonila da
curcumina, sugerindo uma possivel interagdo entre os grupamentos OH da curcumina com a
carbonila da amida em substitui¢do acilica. E uma leve alteragdo na banda de 800 cm™!, que
segundo Gonzalez-Albadalejo et al. (2015), bandas entre 800 e 850 cm™' representam grupo
aromatico trissubstituido da curcumina. Estas alteragdes entre as amostras alvejadas e tingidas
sugerem a existéncia de interagdes quimicas entre a curcumina e a poliamida. Outro indicativo

de reagdo foi observado nos testes de solidez timidos (Se¢do 4.8), com perda de cor inferior
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quando comparado com o algoddo, mostrando a construcao de ligagcdes quimicas que ndo
podem ser quebradas facilmente. O Apéndice C apresenta as bandas mencionadas com

identificacao dos pontos de pico de transmitancia.

4.7 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ utilizada como uma ferramenta que
permite correlacionar as propriedades fisico-quimicas com a estrutura morfoldgica, sendo
possivel visualizar na superficie do material, imperfei¢des, presenga de corante e/ou impurezas.

As micrografias da superficie das amostras de algodao e poliamida alvejadas e tingidas

analisadas em microscopia estdo apresentadas na Figura 31 e 32.

Figura 31 — Micrografias da amostra de algodao alvejada (a, c, €), amostra de algodao tingida

com o extrato da carcuma (b, d, f) em amplia¢ao de 100x (a — b), ampliagdo de 500x (¢ — d),

-

ampliacao de 1000x (e — f)
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Figura 32 — Micrografias da amostra de poliamida alvejada (a, c, €), amostra de poliamida
tingida com o extrato da ciircuma (b, d, f) em ampliacdo de 100x (a — b), ampliagdo de 500x

(c — d), ampliacao de 1000x (e — f)
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A andlise em microscopia eletronica mostrou detalhadamente a superficie do tecido de
algoddo e malha de poliamida. Contudo, as imagens geradas ndo apresentaram a presenga de
corante cristalizado e/ou aglomeracdo de curcumina na superficie das fibras, devido
principalmente ao tamanho destes compostos, limitagdes e instabilidade da analise em relagao
ao aumento de amplitude das imagens. Quando comparadas entre si, as amostras alvejadas e
tingidas apresentam as mesmas caracteristicas morfologicas, com tor¢des e convolucdes
caracteristicas do algoddo, e superficie lisa para a poliamida, indicando adsor¢ao homogénea

da solucdo de tingimento com extrato de corante da ciircuma nas fibras.

4.8 TESTES DE SOLIDEZ

A seguir serdo apresentados os testes de solidez a lavagem, fric¢do, dgua e luz seguindo
as normas da ABNT. Vale ressaltar que as notas de solidez aos tratamentos tmidos variam de

5 a1, sendo 5 nenhuma altera¢dao de nuance e 1 para grande alteracao.

4.8.1 Solidez a lavagem

Para os testes de solidez a lavagem obedeceu-se aos procedimentos da norma NBR ISO

105-C06 Ciclo A1S - Solidez de cor a lavagem doméstica e comercial, com o intuito de verificar

a fixa¢do do corante na fibra. Na Tabela 12, sdo apresentadas as notas de solidez da cor a
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lavagem quanto a alteragao da cor no tecido de algodao e poliamida e transferéncia de cor para
o tecido-testemunha de algodao e poliamida.

Ao efetuar o teste de solidez a lavagem utilizando o detergente neutro, foi observada
uma mudanca na tonalidade nos tecidos ap6s os testes, tornando-se intensamente avermelhados
como apresenta a Figura 33. Este fato ocorre devido a alcalinidade da solugao de detergente,
que apresentou pH de 10,6, causando uma mudanga na estrutura do corante conhecido como
efeito batocromico, comportamento semelhante encontrado por Reddy et al. (2013) ao realizar
os testes de solidez a lavagem em algodao tingido com curcumina. Segundo Hasan et al. (2014)
e Patil et al. (2018) em solugdo alcalina, a curcumina reage com o alcali, € a mesma ¢ altamente
instdvel a degradacdo quimica, efeitos atribuidos & mudangas na estrutura molecular de
curcumina. Desta forma, ¢ de se esperar a mesma mudanca de tonalidade na lavagem doméstica,

caso seja empregado um detergente de natureza alcalina.

Tabela 12 — Solidez da cor a lavagem dos tecidos de algoddo e poliamida tingidos com o

corante extraido da carcuma

. Transferéncia no Transferéncia na
Amostra Alteracio de cor - ..
algodao poliamida
Algodao 1 2 -
Poliamida 2-3 2 2-3

A amostra de algodao apresentou grau de alteracao de cor igual a 1, que corresponde a
uma situacdo de grande alteracdo. J4 a poliamida apresentou grau de alteragdo superior ao
algodao com nota de 2-3. A alteragdo de cor para ambas as amostras foram influenciadas pelo
detergente alcalino, que dificultou a determinacao do grau de solidez correto para as amostras

de tecido.

Figura 33 — Amostras de algodao e poliamida antes e depois do ensaio de solidez a
lavacao demonstrando elevado grau de alteracao de cor.
CO
Antes Depois

PA
Antes Depois
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Em relagdo a transferéncia de cor para as amostras de tecido-testemunha, elevada
coloragdo foi observada nas amostras, refletindo em notas inferiores no que diz a respeito as
notas aceitaveis sob o ponto de vista comercial (4 a 5) tanto para o algoddo quanto para a
poliamida. Verificou-se ainda que as diferencas da estrutura fisica e quimica das fibras
influenciaram de certa forma nos resultados de alteracdo de cor, sendo esta diferenga também
observada nos ensaios de tingimento e dessor¢ao.

Resultados de solidez a lavagem com notas variando de (2,8 a 5) de amostras tingidas
com curcumina foram abordados por Reddy ez al. (2013) atribuindo a estabilidade da estrutura
da curcumina. Elnagar et al.(2014), por exemplo, obtiveram nota de transferéncia de cor 3 e
alteracdo de cor 4 para poliamida tingidos com curcumina. Segundo Azarmi e Ashjaran (2017),
os corantes naturais possuem baixa solidez, e em testes de solidez a lavagem, os resultados

podem ser melhorados com a utilizagdo de mordentes.

4.8.2 Solidez a fric¢ao

Os resultados de solidez da cor a friccdo a seco e a umido (65%) para o tecido-

testemunha de 100% algodao alvejado estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Solidez da cor a fric¢ao dos tecidos de algoddo e poliamida tingidos com

o corante extraido da circuma

Amostra Seco Umido
Algodao 4-5 2-3
Poliamida 4-5 4-5

Diferentemente dos resultados de solidez a lavagem, os resultados de solidez a fric¢do
apresentaram notas superiores, permanecendo no intervalo de 4 a 5 para o teste a seco. No caso
da friccdo a imido, observa-se que o algodao apresentou indice inferior a poliamida, indicando
baixa afinidade do corante com a fibra, fazendo com que o corante seja retirado do substrato
quando friccionado com tecido testemunha imido. O tecido quando friccionado a seco nao
transfere tanto corante, porém a presenga da agua ¢ responsavel por facilitar a remocao do
corante da superficie do tecido tingido. Resultado semelhante ao encontrado por El-Shishtawy
et al.(2009) que obtiveram em sua pesquisa valores de solidez a fric¢ao seco 3-4 e umido 3 com

as amostras de acrilico modificado tingido com curcumina.
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4.8.3 Solidez a agua

Os ensaios de solidez a agua seguiram a norma NBR ISO 105-E01 — Ensaios de solidez
da cor a agua os resultados obtidos para a alteracao de cor e transferéncia da cor para as amostras

de tecido-testemunha estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Solidez da cor a fric¢ao dos tecidos de algodao e poliamida tingidos com o

corante extraido da carcuma

Transferéncia no Transferéncia na

A Al a

mostra teracao de cor algodio poliamida
Algodao 4-5 1 i
Poliamida 4-5 4 34

Os resultados de solidez a dgua em relagdo a alteragdao de cor foram bons para ambas
as fibras, com indices de 4-5. Entretanto, as notas de solidez a transferéncia da cor ndo foram
tdo boas, principalmente para o algodao, apresentando nota 1. Assim como nos testes de solidez
a fricgdo, os resultados para o algoddo foram inferiores aos da poliamida, mostrando novamente
a baixa afinidade do corante com a fibra de algodao, resultando na migracdo do corante para a

agua, manchando o tecido testemunha e perdendo cor.

4.8.4 Solidez a luz

A nota de alterag@o de cor com a luz de xendnio foi 1 (muito alterado) para ambas as
fibras. Conforme Reddy et al. (2013), a curcumina possui como caracteristica, pouca resisténcia
a luz. Os mesmos autores em seus experimentos em tecidos de algodao tingidos com curcumina
observaram o desaparecimento da cor apos testes de solidez a luz com luz xen6nio. Mesmo
resultado encontrado por Han e Yang (2005) ao realizar o teste de solidez a luz com amostras
de 13 tingidas com curcumina.

Como observado, a curcumina € um produto sensivel em meios com exposi¢ao a luz.
Neste sentido, se futuramente aplicado como produto comercial, sugere-se a protecdo deste

material com embalagens de coloracdo, criando uma barreira fisica contra a luz.
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4.9 ENSAIO DE LIBERACAO DA CURCUMINA EM ETANOL

As amostras de tecido de algodao e poliamida tingidos com extrato da ciircuma (200%
s.p.m.) foram submetidas aos ensaios de liberagdo em etanol conforme descrito na Se¢do 3.2.12.
A fim de avaliar o comportamento das diferentes fibras sobre o mecanismo de difusdo da
curcumina, foi realizado o ensaio de liberacao utilizando quatro diferentes proporcdes de
volume de etanol 96° (25, 50, 75 e 100%) em solucdo aquosa.

Ensaios preliminares de dessor¢do realizados com agua destilada e fluido corporeo
simulado nas mesmas condigdes citadas acima ndo apresentaram liberacdo do material corante
das fibras tingidas, mostrando novamente a dificuldade da solubilidade do extrato em meio
aquoso, esta mesma dificuldade foi encontrada nos ensaios de extragdo do corante (Secdo 4.3).

Em relagdo aos ensaios de liberagdo da curcumina em etanol a partir da amostra de
algodao tingida, observou-se uma dessor¢do desordenada e nao sustentada, nao sendo possivel
a adequacdo a nenhum modelo matematico. Além disso, a quantidade méxima de curcumina
liberada observada nos ensaios foi de 1,69 mg.g’l. Este valor representa menos de 1% da
quantidade de curcumina adsorvida no processo de tingimento. Outro fato observado refere-se
ao tempo relacionado ao equilibrio de liberagdo, que apesar de bastante variavel ndo ultrapassou
3 horas. Estes fatos sugerem a possibilidade de uma adsor¢do em multicamadas como
observado no estudo de adsor¢do, e/ou um depdsito de corante residual na superficie.

Em teoria, a carbonila da curcumina pode reagir com os grupos OH da celulose
presentes no algoddo por um mecanismo de adi¢do, o que favoreceria a dessor¢ao por se tratar
de ligagdes fracas. Entretanto, observou-se que condi¢des mais agressivas com influéncia de
fatores fisicos externos como os ensaios de solidez, influenciam fortemente de forma a facilitar
a liberag¢ao do corante.

Em relagdo aos ensaios de liberagdo da curcumina a partir da amostra de poliamida
tingida, observou-se o comportamento de uma liberagdo sustentada para as concentragdes de
50, 75 e 100% de etanol. Com a concentragdo de 25% de etanol nao foi possivel quantificar o
processo de liberacdo em leituras de espectrofotometro.

A concentragdo de curcumina presente na poliamida e liberada para o meio foi

determinado ao longo do tempo, e estes valores sdo apresentados na Figura 34.
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Figura 34 — Cinética de liberacao da curcumina da fibra de poliamida em 50, 75 e 100% de

proporgao de etanol
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O estudo do perfil de liberagao de um ativo ¢ importante para entender o comportamento
e 0 mecanismo pela qual a liberacdo ocorre. Portanto, para compreender e avaliar a liberacao
dos curcumina a partir da fibra de poliamida foram adotados os modelos matematicos Lei da
Poténcia, a solugdo em série da 2° Lei de Fick e Higuchi para o ajuste do sistema de liberagao.

No que tange as amostras de poliamida tingidas com extrato de circuma em diferentes
proporcdes de volume de etanol, os resultados mostraram perfis de libertagdo similares, os quais
ocorreram em duas etapas: uma rapida libertacdo inicial seguida de um aumento mais lento até
ao equilibrio. A primeira etapa pode ser justificada pela libertagdo da curcumina que se
encontrava na area mais superficial do substrato téxtil, ou seja, a parte do composto ativo que
ndo foi difundida para o interior da fibra durante o tingimento.

Como observado nos experimentos, em todas as propor¢des de volume de etanol, a
liberagdo da curcumina mostrou inicio de estabilizacdo apds 12 horas de liberagcdo, sendo
observada nenhuma liberacdo apos 24 horas submersa. Outro dado observado refere-se a
influéncia da proporcao de etanol na liberacao, indicando que com a elevagdo de concentragao
de etanol, maior quantidade de curcumina foi liberada, sendo 1,56 mg.g™! para 50%, 2,58 mg.g’
! para 75% e 2,79 mg.g! para 100%. Mostrando assim, que com o aumento da concentragio do
etanol, a dessor¢ao da curcumina ¢ facilitada pela afinidade deste composto com o meio. Este
fato também pode ser observado nos valores de difusividade apresentados na Tabela 15.

Hang e He (2014) ao estudarem a dessor¢do de corantes reativos hidrolisados de algodao

em meio de etanol-agua, também observaram que a tensdo superficial de um sistema etanol-
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agua ¢ diferente daqueles em solugdo aquosa. E que o aumento da razdo volumétrica de etanol
para agua causou uma diminui¢do da tensao superficial, sendo benéfico para a transferéncia de
moléculas de corante do tecido de algodao para a solugao etanol-agua no sistema de dessorg¢ao.

O modelo da Lei da Poténcia (Equacdo 18) relaciona a perda de soluto no periodo de
tempo inicial da liberagdo (Mt/Moo < 60%). Para todas as concentragdes de etanol, foi plotado
o grafico In(Mt/Mw) versus In(t). A Figura 35 apresenta a linearizacdo para as trés
concentragdes de etanol. Com a linearizacao, o exponente difucional » foi obtido a partir do
coeficiente angular das retas enquanto a constante difusional k£ foi calculada a partir do

coeficiente linear.

Figura 35 — Curva In(Mt/Moo) versus In (t) para a poliamida submersa em 50% (a), 75% (b) e
100% (c) de etanol
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Os valores do expoente (7) e constante difusional (k) estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Expoente difusional (n) e constante difusional (k) da liberagdo de curcumina a

partir da poliamida em propor¢ao de 50, 75 ¢ 100% de etanol

Lei da Poténcia (Equagao 18)

% Etanol
n R? k(s
50 0,66+ 0,01 0,998 7,90E-4+9,20E-05
75 0,40+0,01 0,977 1,64E-2+ 2,29E-03
100 0,85+ 0,07 0,996 2,88E-4 + 4,05E-04

Os ajustes apresentaram coeficiente de correlagio (R’) superiores a 0,977 indicando
que o modelo da lei da poténcia representa consideravelmente bem os dados experimentais de
forma a explicar o mecanismo de liberagdo. Os expoentes difusionais variaram de 0,40 a 0,85,
sendo o menor valor obtido em 75% de etanol. Verifica-se que exceto para esta proporcao de
etanol, em que o coeficiente de correlagdo foi inferior, todas as demais apresentaram um
expoente difusional entre 0,5 e 1 e coeficiente de correlacdo superior a 0,996. Os valores de
expoente difusional entre 0,5 e 1 € caracteristico da difusdo andmala, mecanismo este em que
a velocidade de difusdo e a mobilidade da cadeia polimérica sdo da mesma ordem de magnitude
e ¢ dependente da cinética de intumescimento da matriz (MENDES, 2020). Segundo Trevisol
et al. (2018) e Marti et al. (2021), no mecanismo andmalo ha sobreposi¢ao de fenomenos de

difusdo e intumescimento.
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Em relagdo a constante &, quanto maior forem os valores, menor é o tempo para

liberacao do agente ativo. Entretanto, os resultados obtidos para a constante nas proporgoes de

50 e 100% de volume de etanol nao apresentaram diferenca expressiva. Mostrando que apesar

da difusividade aumentar com a maior propor¢ao volumétrica de etanol, o tempo de liberagao
¢ semelhante para estas concentragdes.

Os dados obtidos durante os ensaios de liberacao também foram ajustados ao modelo

de Higuchi (Equagdo 18). Ao plotar Mt/Moo versus Vt, K ¢ obtido a partir da inclinagdo da linha

obtida como apresenta a Figura 36, e a difusdo obtida pela Equacdo 19, resultados estes

apresentados na Tabela 16.

Figura 36— Curva Mt/Moo versus \t para a para a poliamida submersa em 50% (a), 75% (b) e

100% (c) de etanol
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Os dados experimentais também foram ajustados ao modelo da Equagao 17 para todo
o processo de liberagdo e as curvas para a poliamida tingida com extrato de curcuma estao

apresentadas na Figura 37.
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Figura 37 — Curva Mt/Moo versus ¢ para a para a poliamida submersa em 50% (a),

75% (b) e 100% (c) de etanol. Valores experimentais (®) e modelo (—)
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Na Tabela 16 estdo dispostos os resultados obtidos para os calculos da difusividade
pela Equagdo 17 e Equagdo 19, bem como os respectivos coeficientes de correlagdo dos ajustes

aos modelos.

Tabela 16 — Coeficiente de difusdo (D) e coeficientes de determinacio (R?) obtidos para os
ajustes dos modelos matematicos aos dados experimentais da liberagdo de curcumina da

poliamida tingida com extrato de circuma em meio de diferente propor¢do de etanol

Modelo em Série (Equacao 17) Modelo Higuchi (Equagdo 19)

% Etanol
D (cm?/s) R’ D (cm?/s) R’
50 1,45E-7+3,51E-09 0,987 3,05E-8+2,27E-09 0,996
75 4,80E-7+4,79E-08 0,995 5,79E-8+6,31E-08 0,981
100 3,08E-7+2,25E-08 0,977 9,41E-8+ 8,56E-09 0,998

Os coeficientes de correlagio mostram que os ajustes do modelo aos dados
experimentais, de forma geral, foram bons. Observa-se que os valores de difusividade pelo
método de Higuchi aumentaram com o aumento da propor¢ao de volume de etanol, mostrando
a influencia do etanol na difusividade da curcumina. Observa-se também que a difusividade ¢
superior quando analisado no modelo Higuchi, sugerindo a influéncia do intumescimento no
processo difusivo.

Todos os modelos matematicos aplicados se adequaram bem ao mecanismo de liberacao

da curcumina da poliamida, apresentando fatores de correlagdo superiores a 0,977. Entretanto,
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o modelo de Higuchi apresentou fator de correlagdo superior a 0,98 para todas as proporgdes
de volume de etanol, melhor descrevendo a dessor¢ao da curcumina da poliamida. Sugerindo
assim, uma dessorcao regida pelo mecanismo principal de difusao (MENDES, 2019).

Resultado este semelhante ao de Uyen et al. (2020) em seus estudos de liberacdo a
partir de microesferas de alginato carregadas de curcumina, observando um perfil de libera¢ao
melhor adequado com o modelo de zero-ordem e Higuchi, com fatores de correlagdo superiores
a 0,90. Em seus estudos, observaram ainda uma liberacao sustentada e lenta ao longo de 672 h,
que segundo os autores decorre pela baixa solubilidade do fArmaco em 4gua, e constante »n de
0,75 demonstrando um mecanismo de difusdo andémalo (ndo Fickiano) que inclui tanto a
liberagdo controlada por difusdo quanto a liberagdo controlada por intumescimento.

Embora a liberacao de curcumina a partir da poliamida tingida com extrato de clircuma
tenha apresentado valor maximo de 2,76 mg.g™!, ou seja, 0,88% da curcumina adsorvida no
processo de tingimento, a liberacdo apresentou comportamento sustentado. Mostrando
novamente, maior interagdo com a fibra de poliamida.

Xie et al. (2019), apesar de obterem um processo de liberagao sustentado por até 400
h, também obtiveram baixa porcentagem de liberacdo de 0,3-0,5% em peso de membranas
carregadas ao estudarem a liberacao de curcumina e 5-fluorouracil encapsuladas de membrana
nanofibrosa a base de fibroina de seda.

A liberagdo de um composto ativo ¢ influenciada por diversos fatores, incluindo a
composicao do material, a razdo entre os componentes, as interacdes fisicas e/ou quimicas e os
métodos de preparacdo. Segundo Mendes (2020), devido a complexidade do sistema de
liberacdo, nem sempre fica evidente qual dos sistemas esta dominando o mecanismo de
libertagdo, podendo a substincia ativa ser libertada por mais de um mecanismo de libertagdo
em simultaneo, além da possibilidade de o mecanismo dominante mudar com o tempo.

Marti et al. (2021), por exemplo, ao avaliar o sistema de liberagdo do 4cido gélico
microencapsulado em poli-e-caprolactona aplicado em algodao e poliamida liberado em meio
de soro fisiologico, observaram que a afinidade dos téxteis e do 4cido galico influenciaram o
mecanismo de liberacdo. Na mesma pesquisa, os pesquisadores obtiveram como resultado uma
clara difusao Fickiana para o algodao e para poliamida, a difusao foi anomala.

Afim de que se consiga prolongar a durabilidade e aumentar o controle de liberagao de
determinadas substancias hé a necessidade de protegé-las (BEZERRA, 2016). Segundo Goélo
et al. (2020), devido a instabilidade quimica da curcumina, a incorporagao do ativo em sistemas

de entrega baseados em carreadores ¢ ideal para melhorar sua estabilizagao e biodisponibilidade
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em aplicacdes. Neste sentido, diversos estudos t€ém proposto a utilizacdo de barreiras fisicas ou
quimicas para liberacao lenta e controlada de ativos, como a utilizagdo de revestimentos, micro

ou nanoencapsulacao (COELHO et al., 2010; TREVISOL et al., 2018).

4.10 ENSAIO ANTIMICROBIANO

Microrganismos como Staphilococcus aureus e Escherichia coli, multiplicam-se
rapidamente no substrato téxtil quando encontram um ambiente favoravel de calor, umidade e
nutrientes conveniente ao seu crescimento. Neste sentido, a Tabela 17 apresenta o percentual
de aumento e reducdo das bactérias E. coli e S. aureus, ¢ as Figuras 38 e 39 apresentam de
forma visual os resultados obtidos para a atividade antimicrobiana das amostras de tecido
tingidas com 200% s.p.m de extrato de circuma. Os resultados apresentados nas figuras estao
representados em termos de fator logaritmico da contagem do niimero de col6nias no tempo

zero e apos 1 h e 24 h de contato da amostra com a suspensao de bactérias.

Figura 38 — Efeito antimicrobiano dos tecidos de algodao e poliamida alvejados e

tingidos com extrato de circuma contra E. coli
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Figura 39 — Efeito antimicrobiano dos tecidos de algodao e poliamida alvejados e

tingidos com extrato de circuma contra S. aureus
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Tabela 17 — Percentual de aumento e redugdo das bactérias E. coli e S. aureus nos tecidos de

algoddo e poliamida alvejados e tingidos com extrato de circuma

Percentual de Aumento e Reducio (%)

Amostra E. coli S. aureus
1h 24 h 1h 24 h
CO alvejado +1,79 +52,99 +8,53 +17,78
PA alvejado +1,56 +52,69 +10,11 +31,17
CO tingido +1,20 +53,56 +7,52 +12,03
PA tingido +1,56 +52,90 +9,96 +29,40
Solugdo corante de tingimento +3,40 +58,86 +7,59 +19,02
Ciprofloxacino - 100,00 -100,00 +2,54 -100,00
Microorganismo +4,29 +59,82 +11,32 +36,79

As amostras tingidas ao serem submetidas ao teste antimicrobiano ndo mostraram
qualquer atividade contra os microrganismos testados, sendo observado o aumento de nimero
de bactérias na primeira hora e em 24 h. Para além dos téxteis tingidos, foi também testado o
controle negativo que correspondia a amostras de algoddo e poliamida alvejados, no qual se
observou crescimento de todos os microorganismos, como era esperado, € apenas a solugdo de

tingimento com extrato de curcuma (1,77 mg mL™), o qual mostrou ser uma concentragio
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ineficiente para atividades inibitdrias da curcumina no téxtil e/ou sofreu influéncia do manuseio
ou metodologia de extragdo, decorrendo na ndo atividade das amostras tingidas. Essa ndo
atividade antimicrobiana a partir de extratos etandlicos da curcuma (50 g de circuma: 500 mL
de etanol) também foi encontrada por Péret-Almeida e colaboradores (2008) ao analisar a
atividade antimicrobiana de extratos etandlicos da circuma em p6 e da curcumina comercial
para diversos microrganismos incluindo Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

Ao comparar o comportamento das diferentes bactérias testadas, observou-se um maior
crescimento da E. coli em todos os meios testados apos 24 h. Esta inibi¢ao mais acentuada para
S. aureus contra a curcumina foi observado por Han e Yang (2005) e também por Reddy et al.
(2013), em que uma concentragdo de curcumina 10 vezes maior que a necessaria para inibir a
S. aureus foi preciso para obter uma taxa de inibicdo de 70% contra a E. coli. Essa maior
susceptibilidade da bactéria gram-positiva estaria relacionada a diferencas na parede celular,
fisiologia celular, metabolismo e grau de contato.

Em ambas as bactérias observou-se uma redu¢do minima entre a amostra tingida e nao
tingida, dado esse, incapaz de concluir alguma interferéncia da curcumina, visto que a mesma
isoladamente ndo apresenta atividade inibitoria. Outro dado observado foi o comportamento
semelhante das diferentes fibras no ensaio, comprovando que os materiais téxteis apresentam
um ambiente favoravel para o crescimento e proliferacdo das bactérias (DE MAGALHAES,
2015).

Com relagdo as concentragdes de curcumina que apresentam atividade antimicrobiana,
Nunez e colaboradores (2020) concluiram em seus experimentos que a curcumina em baixas
concentracdoes tem efeito antibacteriano e antiflingico sobre cepas de E. faecalis (125
ug/mL), E. coli (31,2 ng/mL), S. aureus (31,2 pg/mL) e C. albicans (125 pg/mL). Entretanto,
0s mesmos autores observaram expressiva diferenca nos resultados da Concentragdo Minima
Inibitdria (CIM) da curcumina na literatura internacional publicada para as mesmas bactérias
(TAJBAKHSH et al., 2008; MUN et al.,2013; GUNES et al., 2016). Essa variabilidade se deve
ao uso de varios métodos, diferentes preparagdes e concentragdes de curcumina, bem como as
variagoes de cultivo e habitat da circuma (KALI et al., 2016). RAHMAN et al. (2021), por sua
vez, ao avaliarem as propriedades antimicrobianas de extrato de curcuma, observaram que o
extrato exibiu atividades bactericidas contra S. aureus fornecendo CIM na faixa de 0,5 e 2 mg
mL!, valores superiores a curcumina.

A curcumina ¢ uma substancia com grande potencial, uma vez que diversos estudos

internacionais comprovam seus efeitos antibacterianos e antifingicos. Seu uso com a
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combinag¢do com outros antibidticos e até mesmo sua encapsulagao para melhorar a estabilidade
e solubilidade pode ser uma alternativa promissora para suas diversas atividades bioldgicas
(WANG et al., 2009; MOGHADAMTOUSI et al., 2014). Por outro lado, os resultados desta
pesquisa ndo puderam ser comparados com outros estudos, pois, até o momento, ndo ha

pesquisas publicadas sobre esse método de extragao aplicado a materiais fibrosos.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos nesta pesquisa permitem concluir que a curcumina apresenta
solubilidade em etanol facilitada na extragdo e dessor¢do, e cor amarela intensa nos tingimentos.

A extracdo da curcumina mostrou-se sensivel as diferentes técnicas aplicadas.
Entretanto, a metodologia de agitagdo a 60 °C apresentou melhor solubilidade e concentragdes
superiores a técnica de repouso. O mesmo foi observado para extracdo etandlica e maior
proporg¢do de clircuma na extragao.

Os resultados de tingimento apresentaram percentual de esgotamento superior para a
poliamida quando comparado ao algodao devido a afinidade idnica natural da poliamida com o
corante da carcuma. O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou os dados
cinéticos do tingimento, indicando que o tingimento pode ser controlado pelo processo de
quimissor¢do. Nas isotermas de adsor¢do do tingimento, o melhor ajuste para o algodao foi o
modelo de Freundlich indicando uma ligacdo fraca e a possibilidade da formagao de
multicamadas no tingimento. O modelo de Langmuir se ajustou a poliamida, com elevado fator
de correlacao, indicando uma distribuicao uniforme e a interagdo de polaridade oposta.

Avaliando os parametros termodindmicos obtidos para as fibras estudadas, conclui-se
que o processo adsortivo ¢ de natureza exotérmica para a poliamida e endotérmica para o
algodao, sendo a adsorcao influenciada pela temperatura. Conclui-se, também, que o processo
¢ ndo-espontaneo devido aos valores positivos de AG® obtidos nas trés temperaturas para o
algodao, e espontaneo para a poliamida, considerando reagdes exotérmicas (AH<O0).

A andlise de FTIR com alteracdes de baixa intensidade nas amostras de poliamida
tingida sugerem a existéncia de interacdes quimicas entre o corante e fibra, diferentemente do
algoddo que nao detectou interagdes na leitura. Por meio da anélise de MEV nao foi possivel
observar a presenga de corante sobre a fibra que favorecesse ou nao a dessor¢ao.

Quando realizados os ensaios de dessorcdo das amostras tingidas, concluiu-se que os

melhores resultados foram encontrados em maior propor¢do de volume de etanol (100%). A


http://www.scielo.org.mx/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S2007-07052020000200106#B25
http://www.scielo.org.mx/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S2007-07052020000200106#B16

109

poliamida apresentou uma liberacdo sustentada por 12 h mesmo em baixa quantidade
adequando-se ao modelo de Higuchi, o qual sugere uma dessor¢do regida por difusdo.

Em relacao aos graus de solidez, elevada alteragdo de cor nos testes de solidez de cor
a lavagem doméstica foram obtidos para ambas as fibras. Para a poliamida, os graus de solidez
aos ensaios Umidos foram superiores ao algodao.

Os ensaios antimicrobianos das amostras tingidas contra as bactérias E. coli € S. aureus
ndo mostraram atividade inibitéria contra os microrganismos testados, sendo observado o
aumento de numero de bactérias na primeira hora € um aumento ainda mais expressivo em 24
h. Demonstrando que a concentracdo e/ou metodologia de extragdo utilizada no tingimento ¢
ineficiente para atividades inibitorias do extrato da ciircuma.

Apesar da linha de pesquisa em tingimento e dessor¢do com o corante natural da
curcuma apresentar lacunas de pesquisa, sabe-se do aumento consideravel no uso de produtos
naturais e ecologicamente corretos na industria téxtil e em demais areas técnicas. Neste sentido,
a curcuma, sendo um composto natural, ndo toxico, € com comprovadas caracteristicas
coloristicas e terapéuticas, apresenta elevado potencial de pesquisa visto que, recentes estudos
afirmam que o uso de corantes naturais esta em ascensao e devera encontrar mais investimentos
para expansao de inovagdo e tecnologia na area téxtil.

Desenvolvimentos futuros podem ser realizados, e entre eles estdo o estudo da influéncia
de variaveis como pH, temperatura e uso de mordentes nos processos de tingimento, assim
como na etapa de liberagdo e consequentemente em ensaios de solidez de cor das amostras
tingidas. Além disto, ¢ valido o estudo da viabilidade de protecdo da curcumina como sistemas
de encapsulagdo, trazendo mais estabilidade para este composto, evitando a rapida degradagao
e proporcionando uma liberacdo de maior controle. Por fim, sugere-se testar a curcumina
isolado antes do tingimento, para estabelecer a concentragao efetiva de atividade antimicrobiana

e a técnica de utilizagdo para preservar esta funcao.
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Bisdesmeto
cuFCuminG: BOE%
5 15%-65%
EBE Irsolivel emn
Sclubllidada I L | dig; insoivel
- Eun-d:m:f
Faixa de fusio LISF <741 172-178°C LIRS 174,1°C | USP 40
Densidade aparesite Densimetro Informative 0 §Epfom’ z
Perda por dessecacio 1ghos-cfam [s20% "mﬂ: ISP 40
1 gSE0 *Clpsn .
Cinzas sulfstadas constanti s1.0% :'U,'.Eiﬁ Fabficante
Tamanho de particut Tamis :ﬂﬂﬂﬁ-pﬂﬂa!m malha a8.54 “u Fabaicants
Miatats pasacos Abs. atbmica | 5 10 mglkg < Wmghg Fabricante
Asglinio Abs. stdmica 5 1 mp/kg <1 mglkg Fabricante
Chumbe Abs.atdmica | 31 mg/kg < 1mgfkg Fabricante
Cadmis Abs. atdmica | s 1mglkg <imgfg | Fabricante
Marcirio | Abs. atbmica | 50,1 mg/kg <01mghkg | Fabricante
Solventes ongdniloos s
sk e J|n::|:1 & 5000 ppm 3672,8 ppen Fahricante
Pesticidas residuals I'EG | g’“"”‘”“"m Conforme” Fabricante
| aflatcednas ADAC | Megativo Comforme Fabricante |
Cantagem totad de ]
bachiirias senibis USP <203 1> £ 10 UFCYg Comfanme LSP 40
Confagem totad de fungos | USP <202 1> £ 10° UrC/g Cafifarie LSF 40
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APENDICE A — Curva de calibracido da curcumina em etanol, circuma em etanol, e

solucio de tingimento 10% (v/v) respectivamente
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APENDICE B — Resultado da Analise FTIR do algodio e poliamida tingidos e
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APENDICE C - Resultado da Analise por FTIR de malha de poliamida alvejada e

tingida com extrato de curcuma
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