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RESUMO

No processo de estamparia serigrafica com substratos celuldsicos, os corantes reativos se
destacam por apresentarem tonalidades brilhantes, excelentes propriedades de solidez da cor a
lavagem doméstica e toque suave. No entanto, neste processo 0s corantes reativos apresentam
baixa afinidade com a celulose. A modifica¢do quimica das fibras téxteis, a fim de melhorar a
fixacdo dos corantes tem recebido uma grande atengdo. Destacando-se o mecanismo de
cationizagdo em substrato de algoddo, onde um agente cationico modifica a estrutura das
fibras, aumentando significativamente a afinidade dos corantes anionicos. Diante disso, o
objetivo deste trabalho foi otimizar o processo de estamparia serigrafica com corante reativo
vermelho 245 usando o agente cationico cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetil amonio
(CHPTAC) em substrato de algodao, estudado em duas técnicas de aplicacdo diferentes. No
primeiro estudo foram otimizados os parametros da pasta de estamparia reativa utilizando
tecidos de algodao cationizado com CHPTAC. As variaveis do processo foram selecionadas
usando a abordagem de um fator por vez para selecionar regides experimentais 6timas. Um
planejamento fatorial de delineamento composto central foi usado para investigar o efeito
combinado dos fatores concentracdo de ureia (64,75-135,25 g/L) e de élcali (15,9-44,1 g/L).
As varidveis resposta foram a viscosidade da pasta, intensidade da cor, concentracdo de
corante nos banhos de lavagao posterior ao processo de estamparia e solidez a cor a fricgao e
lavagem, em tecidos de algodao cationizado e alvejados. Os modelos significativos mostraram
excelente ajuste dos dados, os niveis 6timos dos fatores de concentragdo de ureia e alcali
foram 100 g/L e 30 g/L. Os experimentos realizados em niveis 6timos mostraram que o
nimero de lavagens pode ser reduzido consideravelmente quando comparado com estamparia
tradicional. O tecido de algoddo foi cationizado por inteiro, facilitando dessa forma a
migracdo do corante ndo fixado para as areas brancas, durante o processo de lava¢do. No
segundo estudo avaliou-se a aplicagdo do agente cationico CHPTAC no preparo da solugao do
corante reativo red 245, para facilitar a condu¢do do processo de estamparia serigrafica e
melhorar a fixacdo do corante a fibra. Neste processo realizou-se um planejamento Box-
Behnken variando as concentragdes de agente catidnico (40, 60 e 80 g/kg), de ureia (75, 100,
125 g/kg) e carbonato de sddio (20, 30 e 40 g/kg). No estudo analisou-se o pH, a viscosidade
e o potencial zeta da pasta, a intensidade da cor, percentual de penetracdo das estampas, a
concentra¢do de corante nos banhos de lavagdo posterior ao processo de estamparia e solidez
a friccdo e lavagem das estampas. Os niveis Otimos dos fatores quantidade de agente
cationico, ureia e alcali foram encontrados 60 g/L, 100 g/L e 30 g/L, respectivamente. A
aplicagdo direta do agente catidnico na pasta de estamparia resultou em uma significativa
melhoria nas propriedades de solidez da cor, tanto em relagdo a lavagem doméstica quanto a
fric¢do a seco e umido. Além disso, foi observado um aumento no percentual de penetragao
do corante no tecido e no rendimento de cor (K/S) da estampa. O potencial zeta da pasta de
corante reativo também foi elevado, contribuindo para a afinidade do corante com a fibra de
algodao. Estes resultados indicam que a utilizacdo do agente cationico pode trazer beneficios
significativos para a industria téxtil, melhorando a qualidade e durabilidade das cores nos
tecidos.

Palavras-chave: red 245; estamparia; cloreto de 3-cloro 2-hidroxipropil trimetilamonio;
fibras; celulose.



ABSTRACT

In the screen printing process with cellulosic substrates, reactive dyes stand out for their
bright shades, excellent properties of color fastness to domestic washing and soft touch.
However, in this process the reactive dyes have low affinity for cellulose. Chemical
modification of textile fibers to improve dye fixation has received a great deal of attention.
Highlighting the mechanism of cationization in cotton substrate, where a cationic agent
modifies the structure of the fibers, significantly increasing the affinity of the anionic dyes.
Therefore, the objective of this work was to optimize the screen printing process with red
reactive dye 245 using the cationic agent 3-chloro-2-hydroxypropyl trimethyl ammonium
chloride (CHPTAC) on cotton substrate, studied in two different application techniques. In
the first study, the parameters of the reactive printing paste were optimized using cotton
fabrics cationized with CHPTAC. Process variables were selected using a one-factor-at-a-time
approach to select optimal experimental regions. A central composite design factorial design
was used to investigate the combined effect of urea (64.75-135.25 g/L) and alkali (15.9-44.1
g/L) concentration factors. The response variables were paste viscosity, color intensity, dye
concentration in the washing baths after the printing process, and color fastness to rubbing
and washing, in cationized and bleached cotton fabrics. The significant models showed
excellent data fit, the optimal levels of the urea and alkali concentration factors were 100 g/L
and 30 g/L. Experiments carried out at optimal levels showed that the number of washes can
be reduced considerably when compared to traditional printing. The cotton fabric was
cationized in its entirety, thus facilitating the migration of the unfixed dye to the white areas
during the washing process. In the second study, the application of the cationic agent
CHPTAC in the preparation of the red 245 reactive dye solution was evaluated, to facilitate
the conduction of the screen printing process and improve the fixation of the dye to the fiber.
In this process, a Box-Behnken planning was performed varying the concentrations of
cationic agent (40, 60 and 80 g/kg), urea (75, 100, 125 g/kg) and sodium carbonate (20, 30
and 40 g /kg). The study analyzed the pH, viscosity and zeta potential of the paste, color
intensity, percentage penetration of the prints, dye concentration in the washing baths after the
printing process and solidity to friction and washing of the prints. The optimal levels of the
factors amount of cationic agent, urea and alkali were found to be 60 g/L, 100 g/L and 30 g/L,
respectively. The direct application of the cationic agent to the printing paste resulted in a
significant improvement in the color fastness properties, both in relation to domestic washing
and wet and dry rubbing. In addition, an increase in the percentage of penetration of the dye
into the fabric and in the color yield (K/S) of the print was observed. The zeta potential of the
reactive dye paste was also high, contributing to the affinity of the dye with the cotton fiber.
These results indicate that the use of the cationic agent can bring significant benefits to the
textile industry, improving the quality and durability of colors in fabrics.

Keywords: red 245; printing; 3-chloro 2-hydroxypropyl trimethylammonium chloride; fibers;
cellulose.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Série historica do numero de publicagdes indexadas pela base Scopus, utilizando

“estamparia téxtil” e cationiza¢do de algodao” como busca em titulos, resumos e palavras-

CRAVES. .ttt a et et h bt e a e bttt et h bt et eh et et eeae b enee 18
Figura 2 - Estrutura quimica da celuloSe. ........ceoiiuiiiiiiiiiiiiiieeeee e 21
Figura 3 - Diagrama das principais técnicas de estamparia..........ccceeceveeeeiveeniieeescveeeniveeesveeenns 22
Figura 4 - Método de impressao a jato de tiNta. ........c.eecuveriiriieniieeiieree e eee e 23
Figura 5 - Processo de serigrafia plana automatica (a) e serigrafia rotativa (b).........c.ccce..... 25

Figura 6 - Aplicagdo dos pigmentos e corantes em relagdo ao tipo de fibra no processo de

ESTAIMIPATIA. ..veeeuvvieeiteeeeiteeeeiteeetteeeteeeetteeeteeeeasaeeassaeeassaeeassaeeasseeaassseassaeessseeesssaeasseennsseennsseennes 29
Figura 7 - Estampa S€m € COM ©SPESSANLE. ......ueeerurierrreeiieieeeieieeesieeesiaeesseeesseeesseeessseeesseeenes 31
Figura 8 - Reagdo da fibra de algodao com hidroxido de sO0dio. ........ccceeeeveerieeciienieniieiienne, 37
Figura 9 - Mecanismo de rea¢do da formagao da fibra cationizada e do subproduto. ............. 38
Figura 10 - Reagdo do corante reativo cationico com a fibra. .........ccccceeeeviieniieenciie e 38
Figura 11 - Mecanismo de reagdo da formagao da celulose catidnica. ..........ccceeecvveevveeenieennns 44
Figura 12 - Estrutura quimica do corante reativo red 245. ........cccoeoieiieviniienieneeieseeieeeneene 45
Figura 13 - Etapas do processo de CationiZagao. ..........cecueeeerierriereenieenienienieesienieeneeie e 46
Figura 14 - Etapas do processo de alvejamento. ...........ccceeeiiiieiieiiiienienieeeecieeee e 47
Figura 15 - Etapas do processo de 1avagao. ........cocueeiuieiiiiniiiiiiiieiieeeeeee e 49

Figura 16 - Espectro de infravermelho do tecido de algodao catiénico e alvejado com e sem
L] F21 10 o PRSP PPPPURSPPRRRPSRRIN 52
Figura 17- Gréfico de Pareto para o efeito padronizado de fatores selecionados na viscosidade
da pasta, com nivel de confianga de 95% (P < 0,05). .ccouieiiiiiiiiiiieeeeeee e 55
Figura 18 - Grafico de superficie de resposta referente a viscosidade da pasta, o qual relaciona
a concentracao de ureia (g/kg) com a concentracdo carbonato de s6dio (g/Kg). .....cccovverveennnen. 56
Figura 19 - As micrografias Opticas das linhas das estampas em tecido de algodao cationizado
(2) € algodao AlVEJAO (D). .veeeeieieiiie et e e e e aeeaaae e 57
Figura 20 - Grafico de Pareto para o efeito padronizado de fatores selecionados a intensidade
da cor (K/S) nas estampas sobre tecido alvejado (a) e tecido cationizado (b), com nivel de
confianga de 95% (P < 0,05)..eieiieiiieiieee ettt ettt ettt et s 62
Figura 21 - Gréfico de superficie de resposta referente ao K/S do tecido alvejado (a) e para
tecido cationizado (b), o qual relaciona a concentragdo de ureia (g/kg) com a concentracao

carbonato de SOAIO (Z/KE). c.vveerurieeiiieeiie ettt ee e s e st e e s tae e s teeesnaaeesbeeesseeensaeenns 63



Figura 22 - Otimizacao de resposta para os parametros de viscosidade da pasta e o rendimento
de cor (K/S) das estampas dos tecidos cationizados. ........c..ceecveeeriieeriieeriie e eeveeerveeeeeee s 64

Figura 23 - Concentragdo de corante nos banhos de lavacao do tecido de algodao tratado com

CHPTAC € AlVEJAAO. ...eeieniieiiieiieee ettt ettt et sttt et e e e e s saeenbeesnseenseesnseas 69
Figura 24 - Banho das lavagdes da estampa em tecido alvejado e cationizado........................ 70
Figura 25 - Etapas do processo de alvejamento. ...........ccoeveeriieiieiiieiienieee e 75
Figura 26 - Etapas do processo de 1avagao. .........cccueeerveeiiiieeiieeeciee e eieeesveeesveeeevee e 77

Figura 27 - Espectro de varredura da solucdo de corante reativo red 245 na regido do UV-
VISTVEL ettt e h e bttt e h e bt et e a e bt et e e b en 79
Figura 28 - Grafico de Pareto para o efeito padronizado de fatores selecionados na
viscosidade da pasta, com nivel de confianca de 95% (p < 0,05). .c.eeeieieriiiiiiniieieeeeeee, 83
Figura 29 - Estampa do tratamento com as concentragdes de 125 g/kg de ureia, 40 g/kg de
alcali € 60 g/kg de agente CAtIONICO. ......cc.eeruieeireriieeieerieeteeeteeteestteebeestaeebeeeseeseessseeseesnseas 84
Figura 30 - As micrografias Opticas das linhas das estampas com pasta cationica (a) e pasta
trAAICIONAL (D). 1.eviieiiieeiee et et e et e et e e et e e et a e e e be e e s baeeeabaeensbaeenraaeanns 85
Figura 31 - Gréfico de Pareto para o efeito padronizado de fatores selecionados no rendimento
de cor, com nivel de confianga de 90% (P < 0,10). c.eovuiriiriiiieiiiieeeee e 89
Figura 32 - Grafico de Pareto para o efeito padronizado de fatores selecionados percentual de
penetragdo do corante, com nivel de confianga de 90% (p < 0,10). .cc.covveriiniiiiniiininiinienens 92
Figura 33- Otimizacao de resposta para os parametros de viscosidade da pasta, rendimento de
cor (K/S) e porcentagem de penetracao (%P) das estampas com pasta catidnica. ................... 94
Figura 34 - Concentragdo de corante nos banhos de lavacdo do tecido de algodao estampado
com corante cationiCo € NAO CALIONICO. ...euuevieuirtiriieieriteriterte ettt sttt sbe e sae e 98

Figura 35 - Mecanismo de reagdo da formagao do corante cationiCo. ..........ccceeeevveerveeernveenns 99



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Aplicagdes das técnicas de estamparia



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Varidveis e niveis estudados com base no delineamento composto central............. 47
Tabela 2 - Delineamento composto central (DCC) e os valores de resposta da viscosidade da
PASLA dE ESTAMPATIA. ....eeveeeeiieiieeiietie et et et e ete et e s teeteesateesbeeesaeeseeseseesseessseeseessseenseessseenses 53
Tabela 3 - Andlise de varidancia (ANOVA) obtido pelo programa Statistic 10.0 para
viscosidade da pasta de eStaAmMPATIA. ........cccueieiiieeiiie e e e enes 54
Tabela 4 - Delineamento composto central (DCC) e os valores de resposta sobre a intensidade
da cor (K/S) NAS @STAMPAS. ....eeevuieeiieiieeieeriieeiteete et stee et e stteebeesseeebeessaeensaessseenseessseenseesnseas 58
Tabela 5 - Analise de varidncia (ANOVA) obtido pelo programa Statistica 10.0 para K/S das
estampas do algodao alvejado € cationizado. .........cocueeriiiiiiiiiiiieie e 60
Tabela 6 - Valores médios de coordenada CIELab e AE das estampas dos tecidos de algodao
alvejado € CAtIONIZAUO. ...c.eevuiiiiieeiiieiieeie ettt ettt e et e et e e stbeetaesabeenbeeenbeenseesaseas 67

Tabela 7 - Valores de solidez da cor das estampas em tecido de algoddo alvejado e

CALLOMUIZAO. e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e aaeeeeeeeeaa i aaeeeeeeeeeeanaaaaaaaaaees 68
Tabela 8 - Formulacao do corante CationiCo. ..........cc.eeeeeiiuiireeeiiiiieeeeciieeeeeiee e e et e e eevaee e e 76
Tabela 9 - Variaveis e niveis estudados com base no delineamento Box-Behnken................. 76

Tabela 10 - Delineamento Box-Behnken e os valores de resposta da viscosidade da pasta de
ESLATTIPATIA. ...eueeneieeeiieetie et ettt et e et e eteesabeebeeeabe e beeeabe e seeeaseenseeeabeeaseeenbeanseeenseesnbeenbeeenseenseenanean 81
Tabela 11 - Analise de variancia (ANOVA) obtido pelo programa Statistic 10.0 para
viscosidade da pasta de eStaMPATIA. .......ccccueeiiiieiiiie e e 82
Tabela 12 - Delineamento Box-Behnken e os valores de resposta do K/S das estampas com
corante sem agente cationico € com agente CAtIONICO. .....ccveerueerriieriieeiiierieeiee e eiee e eeeesaeeas 86
Tabela 13 - Resultado de anélise de variancia (ANOVA) obtido pelo programa Statistica 10.0
para K/S das amostras estampadas com corante CationiCo. ..........eccveerrureerureesiueeensveeenveesnnneens 88
Tabela 14 - Delineamento Box-Behnken e os valores de resposta da porcentagem de
penetracdo das estampas com corante sem agente catidnico € com agente catidnico. ............. 90
Tabela 15 - Resultado de analise de variancia (ANOVA) obtido pelo programa Statistica 10.0
para %P das amostras estampadas com corante CatidniCo. ........cccueerueerueerueerierrieenieenieeneeenees 91
Tabela 16 - As propriedades de coordenada CIELab e AE dos tecidos de algodao estampados
com corante reativo cationico € NA0 CAIONICO. ......evueeruerierieriieienieerieeie et et et siee e 95
Tabela 17 - As propriedades de solidez dos tecidos de algoddo estampados com corante

reatiVo CAtIONICO € NAO CATIOMICO. «uuueeeeeeteeenn e eeeeeeeee e eeeeeeeeeeeee e eaeeeeeeeeeaenaaaeeeeeeeeenennaaaaaaaaees 97



SUMARIO

1 INTRODUGCAOQ ..vrrerererereresesesesesesesesesesesssesesssssssesssesssesesssesssssssssssssesssssesesssssssens 15
1.1 OBUIETIVOS ...ttt ettt ettt ettt be e saneesnee e 18
1.2 ESTRUTURA DA TESE ...ttt 19
2 REVISAO DA LITERATURA....c.ciuinsircnscnsiscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 20
2.1 INDUSTRIA TEXTIL oot ssss s ssesssnees 20
2.2 FIBRAS TEXTEIS ...oiiuiiiiiimeiieeiseeiseeisse i ssesssssssesssssssesssssssssssssssessssssnns 21
2.3 PROCESSO DE ESTAMPARIA ......ooiiiiee et 22
2.4 PROCESSO DE ESTAMPARIA ROTATIVA ...ttt 28
2.5 COMPONENTES DA PASTA DE ESTAMPARIA ......oooiiiiieeeeeeeee 29
2.5.1 Corantes € PigMENtos ...c.cccccrvericrrenesssencsssencsssanssssnssssasssssasssssasssssasssssassssssssssssssssnsssssnss 30
2.5.2  AZeNtES ESPESSANLES ..ueerercrrrerssrissssnessssnssssnssssssssssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssossnss 30
2.5.3 Ureia (agente de solubilizacdo e desagregacio de corantes).........ccceeeeeeccuercscnercsenes 32
2.5.4  ALCAH ceoeuereneeenecenseensenseeasessssessssessssessssessssssssessssessssessssessssessssessssssssessesessasessasessssssss 33
2.5.5 Outros produtos qUIMICOS AUXILIATES ....ceerrerersnrcssnisssanesssanesssanesssansssassssssssssssssssnns 33
2.6 PROCESSO DE FIXACAO E POS-TRATAMENTO ........c..coccvvevremmimrirerirreseseeeen. 34
2.7 ENSAIOS DE CONTROLE DE QUALIDADE......cccccooitiiiiiinieiieneeeeeeeeeeen 34
2.8  PROCESSO DE CATIONIZACAO ..o 35
2.8.1 Cationizacao Na eStAMPATIA....uecciceiirsrricsssssrrcsssssrecssssssresssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 39
3 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE ESTAMPARIA SERIGRAFICA COM
CORANTE REATIVO EM TECIDO DE ALGODAO CATIONIZADO...........coceueureueen. 42
3.1 INTRODUGCAQ . ...cceernererenesesesesssesesessssssssessssssssssssesssssessssassssssssssssessssssssssesens 43
3.2 MATERIAIS E METODOS ......couvereeeeressessessessessesssssssssssssssssessessessessessessessesasses 45
32,1 MAterifiS..ueeccseccssencsueissnncsencssnissanissnnsssesssnsssnssssssssessssssssnssssssssessssssssssssassssasssssssassssasssns 45
3.2.2  CatiONIZACAO cccceeeerrrrcnneereeccesssssnnasseaseccsssssssnssssssssssssssssnansas 46
3.2.3  Processo de eStampParia........cccceeccercssseecssnicsssicssssecssssssssssesssssesssssesssssosssssssssssosssssoses 47
3.2.4 Determinacio de Grupos Funcionais da Superficie (FTIR) 49
3.2.5 Viscosidade e pH da pasta.......iienvvvricnissniicsssssnnccsssnssscssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 49
3.2.6  ANAliSes COLOTISTICAS. cccuuuiiniiireiiseiisnniseicsninseissseisnessseesssssssessssssssessssssssnssssssssassssssssens 49
3.2.7  ADALISE de SOIAEZ...uuuueueeiueeininrnennnenseecnensnecssensnesssessssesssessssssssessssessssssssssssassssessaans 50
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAQ. ....cuimininncassissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 51
3.3.1 Analise FTIR do tecido de alg0dA0.......cccceeerrurecsrerccssercssaressercsssescsssassssasssssasssssasssns 51
3.3.2 Influéncia das concentracdes de ureia e alcali na viscosidade das pastas de



ESEATNPATIA ceeerurrersrrcssricsssnncsssressssnessssnessssnsssssssssssssssssssssssssssssesssssesssssssssssessssnsssssssssssssssssssssnss 53

3.3.3 Influéncia da concentracio de ureia e alcali no valor de K/S do tecido de algod.57

3.3.4 Condicoes 6timas e verificacio do Modelo..........eeiieivceriicrrrnsicssssnnsecsscsnssecssssasscssnns 64
3.3.5 Caracteristicas da cor e solidez da cor de tecidos de algodao.......c.cceceervuercrcuercrunnees 65
3.3.6 Concentracio de corante Nas IAVACOES.....cccceeeeeeeccrrscssansereecccssssssnsssssesccssssssnsasssssessses 68
3.4 CONCLUSOES. ....covuiuninrircnssissiscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 70
4 ESTAMPARIA SERIGRAFICA DE TECIDOS DE ALGODAO COM PASTA A
BASE DE CORANTE REATIVO CATIONICO......uoeereererssnsssssessessessessessesessssessens 72
4.1  INTRODUGAO . ..cuinininiancnsisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 73
4.2 MATERIAIS E METODOS. ....c.cuiueemeenssesnssessssessssessssssssssssssssssesssssssssssssssssssesss 74
4.2.1 Materiais .74
4.2.2 Processo de alVeJamento........ccceeecrercsssercssnisssanesssanssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssasssss 75
4.2.3 Preparacio do corante CationiCo.......cceeverrercsnrcssercssnessasssssssasosssess 75
4.2.4 Processo de eStaAMPATiA....cecccreecssecsaensseecssenssnesssessssesssnssssssssssssassssassssesssssssassssasssssssssss 76
4.2.5 ViscoSidade da Pasta.....ccccceeiicsissnerccssssnriccssssnsecsssssssesssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssss 77
4.2.6 ANAliSes COlOTISTICAS....ccuueirrercruiisseinseinstinsniisnisssisssisssnsssssssesssssssessssssssessssssssssssanssns 78
4.2.7  AnAlise de SOIAEZ......cuuueeeueirreiireensnninenseicsnnissnissseesssicsseisssesssessssesssessssssssassssssssssssassns 79
4.2.8 Analise de potencial Zeta........eccveeerveeiirverinssnnisisnrissssnesssresssncssssncssssscsssssesssssssssssssssses 80
4.3  RESULTADOS E DISCUSSAOQ......ccuceererrresrererssesessessssssessssassssssassssssssessassssssessssass 80
4.3.1 Potencial zeta...........cceerueeeruuennnes .80

4.3.2 Influéncia das concentracdes da ureia, alcali e agente cationico na viscosidade da
PAStA A€ ESLAMPATIA..cccicrreriisrricssrisssrressssnessssnessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssessssssssnsssssnsssssnss 81

4.3.3 Influéncia das concentracdes da ureia, dlcali e agente catidnico no valor da

intensidade da cor e da porcentagem de penetracio nas estampas ..... 85
4.3.3 OtiMIZACAO...cccirrerricrrrraniersssansicssssssesssssssssssssnssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssse 93
4.3.4 Caracteristicas da cor e solidez da cor de tecidos de algodao...........cceeevuerercueccnns .94
4.3.5 Concentracio de corante Nas IaVACOES......ccccceeeeeeercrscssaneereeccessssssnnssssesecsssssssassassascsas 98
4.3.6 MecaniSmo de CAtiONIZACAOD....cccveeeiiieciiircsssnnesieeecsssssssssssssssecssssssssssssssssessssssssasssssssssss 99
4.4 CONCLUSOES .....ooooioeeeeeeeeee e nesaesnanaans 100
5 CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS......101
 REFERENCIAS....cuiterereeresressessessessessssssssssssessessessessessesssssssssssessessessessessessessssasss 103
______APENDICE A — Primeira pagina do 1 artigo de revisao.........ceeeereessessessessessesseens 114

APENDICE B - Imagens de alguns equipamentos que foram usados na

PESQUISAu.ccuuveieirarecssaresssaresssanesssnsssssssssssssssssssssssasssssasssssasssssasssssassssssssssssssssssssssssssssasssssasssssasess 115



15

1 INTRODUCAO

O processo de estamparia té€xtil ¢ uma tecnologia de processamento umido versatil,
considerando um dos métodos mais usados para introduzir cores em tecidos. Muitas vezes
reconhecido como um tipo de tingimento localizado, a impressdo pode ser realizada apds o
pré-tratamento ou apos o tingimento de tecidos (MILES, 2003; SHANG, 2012). A técnica de
impressao combina arte, engenharia e tecnologia para produzir imagens em produtos téxteis
(MILES, 2003; PARKWAY, 2003).

Entre os métodos mais comuns estdo a serigrafia (rotativa e de tela plana),
estamparia digital e por transferéncia (JURIC et al., 2015). As estampas obtidas por serigrafia
representam cerca de 90 % dos substratos estampados. Do restante, 6 % sdo estamparia de
transferéncia por sublimacao e pouco mais de 1 % sdo estamparias digitais a jato de tinta
(KAN; YUEN, 2012; LIU, 2020; UJIIE, 2015a; WANG et al., 2019). As técnicas de
serigrafia sdo simples de operar e ndo requerem equipamentos caros. Por esses motivos, tém
sido amplamente utilizadas (ZHOU et al., 2020).

O processo de serigrafia baseia-se em pressionar uma pasta colorida através das
aberturas de uma base previamente gravada com o desenho desejado para transferir a cor para
um substrato téxtil (KASIKOVIC; VALDIC; NOVAKOVIC, 2016; KUSCER, 2020:;
NOVAKOVIC et al., 2015a). A serigrafia ¢ usada principalmente para produzir tecidos
multicoloridos, papéis de parede e impressdo de posteres. No entanto, além das aplicagdes
mais triviais, muitos estudos também reportam o uso de técnicas de serigrafia para
desenvolver téxteis inteligentes (IBANEZ LABIANO et al., 2021; MARRA et al., 2021; SUN
et al., 2020).

A pasta de estampar ¢ o meio pelo qual o corante ou pigemento ¢ aplicado ao
substrato téxtil. Em geral, a formulacdo depende de varios fatores, incluindo o corante ou
pigmentos utilizados, o substrato e os requisitos de qualidade da estampa. A pasta a base de
corante tem os seguintes ingredientes: corante; espessante; umectante; alcali e 4agua
(WARDMAN, 2017). Os corantes reativos sdo a classe de corantes para fibras celuldsicas
mais utilizada de estrutura simples, elevada disponibilidade no mercado com tonalidades
brilhantes e propriedades de boa solidez da cor a lavacao, devido a formagdo de reacdo
covalente entre as moléculas de corante e o grupo —OH da celulose (PATEL; TANDEL,
2021). Os grupos funcionais dos corantes reativos estabelecem ligagdo covalente com tecido
de celulose sob condi¢do alcalina em elevada temperatura de vaporizacdo (ZHANG et al.,

2020).
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A ureia tem a fun¢do de manter o teor de umidade durante os processos de
estamparia e fixagdo. Além disso, pode aumentar a solubilidade do corante em agua e, assim,
elevar o brilho e a intensidade da cor. De fato, gracas a esse aditivo, as fibras incham,
facilitando assim a penetragdo capilar da pasta (BEN et al., 2021). O processo de estamparia
com fibras de algoddo utilizando corantes anidnicos apresentam baixa fixa¢do na fibra. Na
pratica industrial, ndo excedendo a 75 %. Os 25 % restantes do corante se hidrolisam e sdo
lancados ao tratamento dos efluentes (EL-SHISHTAWY; NASSAR, 2002). Tudo isso tem um
impacto enorme ao meio ambiente, 0 que torna necessario aumentar a eficiéncia e melhora a
sustentabilidade desses processos para diminuir a carga de residuos a longo prazo (ARSLAN
etal., 2016).

A modificacao quimica das fibras té€xteis, a fim de melhorar a fixagdo dos corantes
anidnicos, como corantes reativos, diretos, acidos e enxofre, tem recebido uma grande atencao
nos ultimos anos, destacando-se o mecanismo de cationizagdo. A aplicacdo de um agente
catidonico no pré-tratamento, modifica a estrutura das fibras téxteis, aumentando
significativamente a afinidade dos corantes reativos na fibra celuldsica. Consequentemente,
reduz-se o procedimento de lavagem posterior aos processos de tingimento e estamparia.
Além disso, o agente catidnico auxilia no uso reduzido ou inexistente de eletrélitos, e também
resulta em oOtimas propriedades de solidez da cor nos substratos tingidos e estampados
(REKABY; THALOUTH; EL-SALAM, 2013; WANG; HU; YAN, 2018).

Os agentes cationizantes disponiveis comercialmente, a saber, amina formaldeido,
poliamida epicloridrina e poli dimetil dialil cloreto de amodnio, em tecido de algoddo pelo
método de exaustdo e avaliaram o desempenho apds a o processo de estamparia dos tecidos de
algodao cationizado usando corantes reativos na auséncia e presen¢a de dalcali. Com o
aumento da concentragdo de agente cationizante, a propriedade de resisténcia a luz ¢ afetada.
Contudo, o aumento da concentragao de agente cationizante, aumenta a forcga coloristica (K/S)
de cores claras e médias, enquanto no caso de cores escuras ndo se obtém nenhuma diferenca
significativa no rendimento do K/S (CHAVAN et al., 2020).

A aplicacao de um agente catidnico no processo de estamparia apresenta inimeros
beneficios, desde o aumento da afinidade do corante com a fibra e redug¢do da quantidade
corante empregada no processo; a reducdo da quantidade de ureia e alcali na pasta; redugao
das quantidades de lavagdes posteriores ao processo de estamparia; redu¢do do tempo de
fixagdo do corante, contribuindo também para a reducdo de energia no processo. Além disso,
quando comparado com a aplicacdo do agente catidonico do tecido a ser tingido, no processo

de estamparia a quantidade de cationizante pode ser reduzida, podendo ser aplicada de forma
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localizada na area em que serd a estampa. Alguns estudos iniciais mostram que o uso de
substratos téxteis cationizados aplicados ao processo de estamparia a quadro e digital tem um
potencial consideravel em termos de qualidade da estampa (CHEN; ZHAO; WANG, 2004;
EL-SHISHTAWY; NASSAR, 2002; REKABY; THALOUTH; EL-SALAM, 2013; SHEN et
al., 2014; WANG; HU; YAN, 2018).

A técnica de cationiza¢dao na estamparia ainda requer melhorias para ser aplicada em
escala industrial. Para reduzir o impacto ambiental, diminuir o tempo de processo € aumentar
a qualidade do produto, ¢ necessario utilizar processos otimizados e produtos quimicos
avancados. E importante estudar a utilizagdo de agentes catidnicos e otimizar seu uso no
processo de estamparia, visando obter melhores resultados com o minimo de recursos,
energia, insumos e agua, sem prejudicar a qualidade da estampa, o desempenho do processo,
nitidez dos desenhos € os indices de solidez das cores nas estampas.

Embora seja amplamente utilizada em outras areas da indudstria téxtil, a cationizagdo
na estamparia ¢ relativamente inédita. No entanto, essa técnica pode trazer diversos
beneficios, como a reducao do tempo de fixagdo de corantes e a melhoria da qualidade da
estampa, tornando-a mais nitida e duradoura. Além disso, a técnica pode ajudar a reduzir o
desperdicio de corantes e outros produtos quimicos, tornando o processo mais sustentavel.
Embora a utilizacdo de agentes cationicos esteja crescendo no processo de tingimento de
fibras de algoddo com corante reativos, ainda hd uma lacuna nos trabalhos cientificos no
processo de estamparia com corante reativos aplicando os agentes cationicos. Ainda ¢
necessario otimizar a concentragdo de agente cationico, interagdes entre agente cationico e
pasta de estamparia, e pos processo de estamparia na vaporizacdo e lavagdo dos tecidos
tratados.

A quantidade de publicagdes cresceu consideravelmente nos ultimos cinco anos,
devido a necessidade de alternativas econOmicas e sustentaveis para os processos de
estamparia téxtil, porém no momento poucos trabalhos de pesquisa foram publicados sobre a
estamparia com corantes reativos em substratos téxteis catidnicos. A Figura 1 apresenta o
crescimento historico do nimero de estudos na base Scopus até dezembro de 2022 usando os
termos em inglés “printing textile” 284 trabalhos na area de estamparia téxtil e “cotton
cationization” 21 trabalhos sobre aplicagdo agente cationico em tecido de algoddo, na busca

de titulos, resumos e palavras-chave de trabalhos cientificos.
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Figura 1 - Série histérica do ntimero de publica¢des indexadas pela base Scopus, utilizando
“estamparia téxtil” e cationizag¢ao de algodao” como busca em titulos, resumos e palavras-
chaves.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
1.1 OBJETIVOS

Otimizar o processo de estamparia serigrafica com corante reativo vermelho 245 com
agente cationico cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetil aménio (CHPTAC) em substrato
de algodao.

Para atingir o objetivo geral, os objetivos especificos sdo:

i.  Realizar a preparagdo de tecidos de algodao com agente catidnico.

ii.  Otimizar as concentracdes de ureia e alcali na pasta de estamparia e aplicar
tecido cationizado.

iii.  Otimizar as concentragdes de agente cationico, ureia e alcali na pasta de
estamparia utilizando tecido de algodao.

iv.  Avaliar as propriedades quimicas e fisicas, por meio de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e pela determinagdo do
potencial zeta da pasta de estamparia, do tecido cationizado e do tecido
alvejado.

v.  Avaliar estatisticamente a intensidade coloristica, a solidez da cor a lavagem
doméstica, a fricgdo a timido e a seco das estampas em substratos pré-
cationizados e com cationizag¢ao localizada.

vi.  Comparar o processo proposto com de estamparia convencional, quanto a

geragdo de efluentes e propriedades dos produtos téxteis estampados.
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vii.  Propor um mecanismo de cationizagao.

1.2 ESTRUTURA DA TESE

A tese esta estruturada como uma colegao de trés manuscritos cientificos. Para tanto, o
trabalho foi dividido em cinco capitulos: (1) Introdugao, (2) Revisdo da literatura (Manuscrito
1), (3) Otimizagao do processo de estamparia serigrafica com corante reativo em tecido de
algodao cationico (Manuscrito 2), (4) Estamparia serigrafica de tecidos de algodao com pasta
a base de corante reativo catidnico (Manuscrito 3), (5) Conclusdes gerais e sugestdes para
pesquisas futuras. Uma lista de referéncias utilizadas neste trabalho ¢ fornecida no final da
tese. O Apéndice A contém a imagem da primeira pagina do artigo de revisao (Manuscrito 1).
O Apéndice B contém as imagens de alguns equipamentos utilizados nesta pesquisa.

O manuscrito 1 ¢ uma revisao de literatura, que apresenta uma visao geral do processo
de estamparia serigrafica rotativa, pois, atualmente ¢ a mais adotada dentre as existentes. Uma
das vantagens da estamparia rotativa ¢ sua excelente versatilidade de aplicagdo, podendo ser
utilizada em qualquer tecido e naotecido, qualquer fibra ou mistura, com alta velocidade de
producdo, qualidade, solidez de cor a lavagem doméstica e boa definicdo de desenho. A
revisdo também destaca os detalhes da aplicagdo técnica de cada composi¢ao de tecido, assim
como os cuidados no processo e controle de qualidade.

O manuscrito 2 traz o estudo da otimizagdo dos parametros do processo de estamparia
com tecidos de algoddo alvejados e preparados com agente catidnico. Esses procedimentos
podem ser utilizados em processos industriais e variam de acordo com os critérios de
qualidade adotados pela empresa. O mecanismo de cationizagdo em substrato de algodao,
onde um agente cationico modifica a estrutura das fibras, aumenta significativamente a
afinidade dos corantes anidnicos.

O manuscrito 3 tem como objetivo a utilizagdo da pasta de estamparia contendo agente
cationico (CHPTAC), para facilitar a condugdo do processo de estamparia serigrafica e
melhorar a fixagdo do corante. Um planejamento Box-Behnken foi usado para investigar o
efeito nas concentracdes de agente catidnico e carbonato de sddio na viscosidade da pasta, pH
da pasta, aspectos coloristicos, concentracdo de corante nos banhos de lavaciao posterior ao
processo de estamparia. Além disso, as pastas de estamparia foram caracterizadas por

potencial zeta e 0 mecanismo de cationizagdo foi proposto.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo ¢ apresentada uma revisao dos seguintes temas: a industria téxtil, as
fibras téxteis, o processo de estamparia no geral destacando o processo por serigrafia, a
cationizagdo e estudos relacionados a aplicacdo de substratos cationizados no processo de

estamparia.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil é considerada de grande importancia na economia de varios paises
em termos de investimento, comércio, receita e emprego (SHABBIR; SHEIKH, 2020).
Definida por sua heterogeneidade e fragmentacao, subdivida em pequenas, médias e grandes
empresas, algumas delas fortemente especializadas em etapas do processo de fabricagao téxtil
como a fiacdo, malharia, tecelagem, beneficiamento, acabamento e confec¢do. Entre um dos
fatores da industria téxtil, destaca-se a grande variedade de matérias-primas para produgao:
fibras naturais, sintéticas e artificiais, utilizadas para a fabricagdo dos substratos téxteis e os
processos produtivos essenciais para obté-los (BULLON et al., 2017).

No Brasil, em 2020, a industria téxtil faturou US$ 161 bilhdes, colocando-se como
quarto maior produtor de malhas do mundo e contendo 24,6 mil empresas formais em todo o
pais. O setor ¢ o segundo maior empregador da industria de transformacdo brasileira,
perdendo apenas para a industria de bebidas e alimentos juntos (ABIT, 2023).

As preocupagdes ambientais globais relacionadas a industria téxtil estdo associadas
principalmente a polui¢do da dgua por descarga de aguas residuais ndo tratadas e ao uso de
substancias potencialmente toxicas, especialmente durante o processamento de produtos
(ROVIRA; DOMINGO, 2019). O processo téxtil utiliza mais de 8 mil insumos quimicos, a
saber, gomas, soda cdaustica, detergentes, sabdes, antiespumantes, corantes, cloro, fendis,
emulsdes, amaciantes, dispersantes, Oleos, resinas, para conferir a qualidade necessaria aos
substratos. Entretanto, muitos desses insumos danificam e prejudicam o meio ambiente e a
saude humana direta ou indiretamente (KANT, 2012; MADHAYV et al., 2018).

Na etapa de beneficiamento que consiste em preparacdo, tingimento, estamparia e
acabamento dos substratos téxteis, também s3o necessarias grandes quantidades de dgua. O
consumo didrio de 4gua de uma fébrica téxtil de médio porte, com uma producdo de 8000 kg

de tecido por dia pode ser de até 1,6 milhdes de litros. Desse total, 16 % sdo consumido em
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tingimento e 8 % no processo de estamparia. O consumo de agua no processo de tingimento

varia de 30 a 50 litros por kg de tecido, dependendo da classe do corante (KANT, 2012).

2.2 FIBRAS TEXTEIS

As fibras usadas nos substratos téxteis sdo subdivididas em dois principais grupos,
fibras naturais e artificiais. As fibras naturais mais usadas sao fibras provenientes de sementes
como o algoddo, fibras provenientes de animais (13, seda), fibras liberianas (linho), fibras de
folhas (sisal) e fibras minerais (amianto). As fibras ndo naturais sdo divididas em fibras
sintéticas (poliéster, nylon, acrilico) e fibras regeneradas (modal, rayon viscose e acetato
rayon) (BEDEZ UTE; CELIK; UZUMCU, 2019).

O algodao ¢ a fibra mais importante amplamente utilizada na industria téxtil devido
as suas excelentes propriedades, entre elas estdo: difusdo de calor e umidade, maciez,
propriedades antiestaticas, hipoalergénicas e térmicas (JURIC et al., 2015). As fibras de
algoddo sdao compostas por 95 % de celulose apos a limpeza mecanica. A celulose ¢ um
polissacarideo composto por B-d glucopiranoses ligadas covalentemente através de ligagdes
1,4-glicosidicas (FANG, 2018).

Na estrutura quimica da celulose a cada unido de duas moléculas de glicose contém
trés grupos hidroxila. As hidroxilas primarias presentes na posi¢do C-6 e as hidroxilas
secundarios na posicao C-2 e C-3 (Figura 2). A hidroxila primaria ¢ mais facilmente
neutralizada, disponivel € com destaque nas reacdes quimicas da celulose. As regides
cristalinas da celulose sdo responsaveis pela resisténcia necessaria da fibra, e as regides
amorfas sdo essenciais para a flexibilidade, elasticidade e capacidade de absorver agua,

corantes e produtos quimicos (FANG, 2018).

Figura 2 - Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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2.3 PROCESSO DE ESTAMPARIA

As diversas técnicas de estamparia sdo usadas pela industria téxtil para a impressao
de cor em tecidos (Figura 3). A estamparia em bloco ¢ uma das técnicas mais simples,
consiste no uso de blocos com relevos no formato de ilustragdes que recebem uma aplicagao
de pasta de pigmento, em seguida, sdo prensados sobre os tecidos. Os blocos podem ser

constituidos de metal, madeira, plastico ou outros materiais. Normalmente esta associada a

produgdes artesanais ou de baixa escala (RAGAB; OTHMAN; HASSABO, 2022).

Figura 3 - Diagrama das principais técnicas de estamparia.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Na estamparia digital ou impressora jato de tinta a aplicagdo da tinta ¢ através de um
spray. Os jatos de tinta pulverizam a tinta em forma de gota através de uma cabega
piezoelétrica. A gota ¢ carregada por um campo eletrostatico, segue para um campo de
deflexdo que determina onde a gota cai sobre o substrato (Figura 4). O desenho ¢ limitado
pela largura e comprimento do rolo de substrato, em vez de ser pelo do tamanho da tela ou

cilindro (CIE, 2015; SOLEIMANI-GORGANI, 2015; UJIIE, 2015a).



23

Figura 4 - Método de impressdo a jato de tinta.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Além disso, no método de estamparia digital os bicos da mdaquina sdo os
componentes mais criticos, € as tintas usadas sdo os principais materiais consumiveis. O
desempenho da tinta determina a estabilidade do processo € o contorno nitido do padrdo. A
tinta para impressdo digital contém componentes tais como: corante, solvente organico
(poliois, éteres polidis e polissacarideos), aditivos reguladores de pH, antiespumantes e
umectantes. O tipo de corante utilizado ¢ selecionado de acordo com a composi¢cdo do
substrato: corantes reativos sdo indicados para fibras celuldsicas, corantes acidos para fibras
de poliamida, e corante dispersos para fibras de poliéster (GAO et al., 2020).

Utiliza-se também solventes organicos melhoram a solubilidade dos corantes; o
agente umectante tem a funcdo de manter a umidade impedindo a secagem da tinta no bico; e,
os reguladores de pH mantem a tinta neutra e evitam a corrosdo do bico. No entanto, para as
fibras sintéticas estampadas com corantes dispersos, ¢ preciso ter um cuidado maior com
algumas caracteristicas e propriedades fisico-quimicas da tinta como: tamanho da particula,
viscosidade, tensdo superficial, pH e condutividade (GAO et al., 2020).

As vantagens da aplicagdo da estamparia digital sdo varias. Entre elas se
destacam a redu¢ao do tempo do processo, a eliminagdo do processo de fabricacao das telas e
cilindros, e a reduc¢ao dos desperdicios de tinta, tecido e tempo de setup (NIMKAR, 2018). A
estamparia digital reduz o uso de dgua em até 90 % e o uso de eletricidade em até 30 %,
comparado com processo convencional. Os substratos apresentam um excelente nivel de
nitidez e cor na impressdao, combinada com opg¢des de cores e design praticamente ilimitadas

(CHOI et al., 2019).
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O processo de estamparia digital ¢ ideal para tiragens curtas, imagens personalizadas,
diferenciagdo de produtos, individuacdo e estampas unicas. As taxas de impressao dependem
da resolucdo, do tipo de impressao, das tecnologias dos cabegotes da impressora. Com base
na gama de cores ciano, magenta, amarelo e preto, milhares de cores sdo ser impressas sem a
necessidade de um desenvolvimento de cores (TYLER, 2005).

Na estamparia por transferéncia ¢ possivel imprimir um desenho em um papel
especifico, em seguida, transferir a tinta do papel para um tecido por meio de pressao e
temperatura. Esta tecnologia pode ser classificada em sublimagao e transferéncia por calor,
que possuem caracteristicas distintas. No processo por sublimacdo os corantes impressos no
papel vaporizam por aplicagdo de temperatura e pressao elevadas. Em seguida, esses vapores
dos corantes sdao absorvidos pelos substratos sintéticos (BROADBENT, 2001; EL-
KASHOUTI; ELHADAD; ABDEL-ZAHER, 2019).

No processo de estamparia por sublimacdo ocorre especialmente de tecidos de
poliéster por transferéncia de vapores de corantes dispersos, que sublimam a cerca de 200 °C.
A escolha do corante ¢ critica. Eles devem sublimar no aquecimento, e devem ter resisténcia a
prensagem a quente ¢ a lavagem (BROADBENT, 2001; EL-KASHOUTI; ELHADAD;
ABDEL-ZAHER, 2019). No processo de transferéncia por calor ¢ usado papel como
transporte da estampa e pode ser utilizado em varios tipos de fibras. O pigmento e aglutinante
derretem pela aplicag@o de calor enquanto o papel esta em contato com o tecido. Desse modo,
a estampa ¢ transferida para o tecido e se solidifica no resfriamento, aplicado principalmente
em camisetas, crachas e etiquetas (EL-KASHOUTI; ELHADAD; ABDEL-ZAHER, 2019).

A estamparia por serigrafia ¢ baseada no principio de “espremer” a tinta através de
pequenas aberturas de um quadro ou de um cilindro. Todas as méquinas de serigrafia sdao
construidas para seguir este principio basico. Esses equipamentos sao classificados de acordo
com o nivel de automagdo, podendo ser manuais, semiautomaticos ou automaticos, e de
acordo com o numero de cores que podem estampas no substrato (NOVAKOVIC et al.,
2015). A serigrafia ¢ dividida em: serigrafia plana (manual, semiautomatica e automatica) e

serigrafia rotativa (Figura 5).
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Figura 5 - Processo de serigrafia plana automatica (a) e serigrafia rotativa (b).
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os mecanismos de serigrafia plana empregam um substrato esticado sobre uma
superficie plana, além disso os processos envolvem a aplicacdo de uma cor por vez associadas
a telas distintas. A estamparia plana consiste em quatro elementos basicos: a tela, o suporte da
tela, a pasta (pigmentos, espessante e ligante) e o rodo. Pode ser aplicada em uma ampla
variedade de fibras tais como: algoddo, seda, sintético puro ou misturas. E usada em tecidos
de gramatura baixa ou elevada, nos produtos de cama, mesa e banho, vestudario, entre outros
(SHANG, 2013; GRIES; VEIT; WULFHORST, 2015; UJIIE, 2015; NOVAKOVIC et al.,
2015).

Para a confeccdo do quadro ¢ utilizado um tecido plano com raport tela,
normalmente construido com fio monofilamento de poliéster. Esse tecido ¢ tensionado e
colado sobre uma moldura de metal ou madeira. Para obtencao do desenho, a tela € revestida
com uma mistura de polimeros, que inicialmente s3o soliveis em agua. Apos exposicao a luz,
esses polimeros se tornam insoliveis devido a auto-reticulagdo. A area do desenho fica
protegida dessa luz, fazendo com que o polimero se mantenha soluvel. Depois disso, ¢ feita
uma lavagem para remo¢dao do polimero ndo reticulado, deixando os orificios do tecido
abertos nesse local. O restante dos orificios ¢ bloqueado pelo polimero reticulado (SHANG,
2013; GRIES; VEIT; WULFHORST, 2015).

A pasta de estampar ¢ espalhada na largura de uma das extremidades da tela e
forgada a passar por suas aberturas (MESH) com o auxilio de um rodo de borracha ou vareta
metalica, produzindo um efeito de tingimento localizado. A tela ¢ movida primeiro para a
posicao sobre a pega de vestuario ou tecido, o rodo € pressionado contra a tela e, em seguida,
a tela ¢ levantada para longe da amostra para concluir o processo. Alguns fatores como a
composi¢ao, tamanho e estrutura do substrato, angulo, pressdo e velocidade do rodo podem
influenciar na qualidade da estampa (SHANG, 2013; UIJIIE, 2015; NOVAKOVIC et al.,
2015).
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A estamparia plana manual ¢ uma forma mais artesanal de produzir, limitada a
baixas produgdes. A semiautomatica estd associada ao uso de mesas giratérias com quadros,
dispostos na forma de carrossel. Os tecidos sdo colocados sobre as mesas, em seguida, os
quadros descem, e um sistema de rodo automaético arrasta a pasta de uma determinada cor na
tela. ApoOs isso, se necessario, a mesa gira € uma nova cor ¢ aplicada para compor o desenho
que esta sendo produzido. A quantidade de rotagdes da mesa esta associada a quantidade de
cores que serdo aplicadas. A serigrafia plana ¢ utilizada para realizar estamparia em processo
continuo. Dessa forma, sdo usadas varias telas planas simultaneamente, assim cada tela
estampa uma determinada cor em uma sec¢ao do tecido que passa embaixo dos quadros sobre a
esteira (HORROCKS; ANAND, 2015).

O processo de serigrafia rotativa permite que os substratos sejam estampados
continuamente utilizando telas cilindricas (UJIIE, 2015). O cilindro ¢ composto por uma
chapa metalica de uma liga de niquel muito fina, onde os orificios por onde ocorrera a
passagem da pasta tem forma hexagonal NOVAKOVIC et al., 2015). Nesse caso, o orificio
de passagem da pasta tem formato quadrado. Uma madaquina de estamparia a4 quadro
geralmente tem 8 a 12 cores, e com cilindro pode ter até 24 cores (SHANG, 2012).

A literatura esta repleta de artigos que demonstram o desenvolvimento da aplicagdo
de estamparia por serigrafia, dentre deles: modificagcdes de agentes espessantes (OBELE et
al., 2021; SAAD et al., 2021; ZHANG et al., 2022a); uso de aditivo isento de nitrogénio como
alternativa a ureia (MIN; DING; HE, 2021; WANG et al., 2022a; XIAN et al., 2021);
alternativas de corantes reativos bifuncionais e aplicacdo de agentes cationicos (BAKR et al.,
2021; CHAVAN et al., 2020; PATEL; TANDEL, 2022; YANG; LI; FU, 2021; ZHANG et
al., 2021). A Quadro 1 apresenta varios autores que utilizaram as técnicas de estamparia por

serigrafia, digital e por transferéncia em diferentes aplicagdes.



Quadro 1 - Aplicacdes das técnicas de estamparia.
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Processo Aplicacio Referencias
Modificago na pasta Lin et al. (2008)
Téxteis inteligentes Gorjanc et al. (2022)
Corantes naturais Yamuna et al. (2021)
Serigrafia com corantes monorreativos usando | Fijan et al. (2009)

Serigrafia diferentes espessantes polissacarideos
Células solares sensibilizadas pelo corante Liu et al. (2019)
Fibra de 13 de alpaca com corante natural Glogar et al. (2020)
Nanoparticulas de fluoreto de calcio combinadas | Kumar et al. (2022)
com uma pasta base composta por copolimero de
acrilato reticulavel.
Corantes dispersos modificados com um derivado | Guan et al. (2009)
aquoso de diisocianato de tolileno

Por Fabricacdo de micro/nanodispositivos Carlson et al. (2012)

transferéncia Imprimir padrées de grafeno para aplicagdes | Song et al. (2009)
eletronicas.
Transistores de canal de alto desempenho Zumeit et al. (2022)
Microssupercapacitores téxteis baseados em | Kwon et al. (2021)
grafeno
Tintas capazes de medir temperatura Ahn et al. (2022)
Goma carboximetil guar com agente de pré- | Zhang et al. (2023)
tratamento
Dispersdes de pigmentos micro encapsulados e | Leelajariyakul et al.
modificados na superficie (2008)

Digital Aglutinante aquoso curéyel por UV de | El-Molla (2007)
oligbmeros de acrilato de poliuretano
Tintas a base de corante acido perileno Choi et al. (2019)
Tecido de 14 com pré-tratamento de plasma de ar | Wang et al. (2022b)
Tintas a base de corantes reativos de vinil sulfona | Li et al. (2023)
Mistura de l1d/fibras acrilicas com corantes | Xiao et al. (2021)
reativos catidnicos

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
Zhang et al., (2022a) desenvolveram um método enzimdtico -eficiente e

ecologicamente correto para sintetizar alginato de sodio-g-poli (acido acrilico) como um

espessante de impressao de alto desempenho via catalise de peroxidase de rabano e peroxido

de hidrogénio na presenca de acetilacetona. Em comparagao com o alginato de sédio nativo,

as propriedades de capacidade de absor¢do de dgua, estabilidade térmica e reologia foram

significativamente melhoradas pelo enxerto de cadeias do alginato de sodio-g-poli. As

propriedades reologicas contribuiram para transferir com sucesso a pasta de estamparia para o

tecido e garantir toques macios e padrdes de estampas desejaveis.

Wang et al., (2022b) utilizaram glicerol butanodiol para substituir a ureia na pasta de

estamparia, ¢ compararam as habilidades de adsor¢cdo de umidade, inchago das fibras e
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solubilizagdo de corantes reativos com ureia. O glicerol butanodiol apresentou um
desempenho de impressdo tao abrangente e excelente quanto a ureia com reativo turquesa K-
GL em diferentes tecidos. Além disso, o teor de nitrogénio de nitrogénio total € amonia em
aguas residuais de estamparia reativa usando glicerol butanodiol como aditivo foi muito

menor do que a ureia.

2.4 PROCESSO DE ESTAMPARIA ROTATIVA

A estamparia rotativa ¢ uma técnica derivada da estamparia & quadro, respondendo
por cerca de 60 a 70 % da produgdo de estampados, disputando mercado com a estamparia
digital (HOLME, 2016). O processo ¢ mais indicado para a produ¢do de grandes lotes, com
velocidades tipicas entre 50 e 100 m/min, dependendo da complexidade da estampa. A tela
rotativa pode ter uma largura de até 4 m e uma circunferéncia de até 100 cm, e estampar uma
faixa continua de até 3000 m (NOVAKOVIC etal., 2016; SHANG, 2013; UJIIE, 2015).

As maquinas rotativas de cilindro sdo constituidas por um dispositivo de
alimentacdo, calha para cola, manta rotativa ou tapete, secador e equipamento de fixacao. O
processo inicia-se pela alimentagio do substrato na manta de borracha. A medida que o
substrato se movimenta sobre os cilindros, esses giram com o substrato. A pasta ¢ alimentada
continuamente no interior do cilindro através de tubulagdes. Conforme o movimento do
cilindro (Figura 5b), o rodo ou a vareta metalica, empurra a pasta através das areas abertas do
cilindro para o substrato (NOVAKOVIC et al., 2016; SHANG, 2013; UJIIE, 2015).

Esta técnica pode ser usada para todos os tipos de estruturas de tecido (malha ou
tecido) e naotecidos (UJIIE, 2015). Depois de passar por todos os cilindros, o tecido ¢
desprendido da correia condutora e alimentado diretamente em uma camara aquecida com
calor seco ou vapor. O tempo de permanéncia do tecido, a temperatura, a saturagdo do vapor e
as condicdes de circulagdo do ar sdo determinados com base na composi¢ao do tecido, tipo de
pasta aplicada, tipo de efeito desejado, tipo de corante e limitagdes do maquinario. O processo
térmico € necessario para fixar a impressao no substrato por reacao direta (corantes-fibras) ou
por reacao indireta (aglutinantes na pasta para reter os pigmentos) no substrato (BABU,
2019).

Entre as fibras utilizadas no processo de estamparia rotativa com cilindro, as fibras
de algoddao se destacam, pois cerca de 70 % dos substratos estampados sdo de fibras
celulosicas. A estamparia de substratos celuldsicos com corante reativo permanece em alta,

principalmente corantes reativos monoclorotriazina. Esse tipo de corante reativo ¢ mais usado
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na estamparia de substratos celuldsicos devido aos tons brilhantes e a sua alta solidez a umido
(AHMED et al., 2006; HEBEISH et al., 2006; XIE et al., 2014).

As formulagdes das pastas de estamparia sdo especificas e diferentes para cada tipo
de pigmento, corante e fibra, devido ao corante ndo ser substantivo para todas as classes de
fibras (Figura 6). Elas consistem principalmente de espessantes, corantes ou pigmentos,
surfactantes i6nicos ou ndo idnicos, produtos quimicos, auxiliares e 4gua (CHEN; LONG,

2018; MILES, 2003).

Figura 6 - Aplicacao dos pigmentos e corantes em relacao ao tipo de fibra no processo de

estamparia.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

2.5 COMPONENTES DA PASTA DE ESTAMPARIA

Um dos fatores cruciais para o processo de estamparia com corantes € a estabilidade
da pasta-mae. A pasta-mae ¢ uma combinacao de agentes quimicos que visam a aplicagao
controlada da arte sobre o substrato de forma a garantir a definicdo do desenho, a qualidade
do tecido e a solidez da cor (FIJAN et al., 2009; WILSON, 2001). Para cada classe de corante
utilizada, a base pode apresentar uma combinagdo ou proporc¢do de diferentes componentes;
da mesma forma, a pasta de pigmento também tem suas particularidades (HOLME, 2016;

WILSON, 2001). Esta secao apresenta alguns dos principais componentes da pasta-mae.
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2.5.1 Corantes e Pigmentos

Os corantes e pigmentos sao substancias capazes de conferir cor ao substrato sobre o
qual sdo aplicados, e sdo classificados como materiais corantes (HOLME, 2016). A diferenca
entre corantes e pigmentos € que os corantes sao solidos organicos que sao soliveis a ponto
de serem dispersos no nivel molecular, enquanto os pigmentos, sendo insoluveis, sdo
dispersos como particulas (UJIIE, 2015). Na aplicagdo, os corantes sdo menos estaveis a luz e
produzem cores mais brilhantes quando comparados aos pigmentos padrao (HOLME, 2016;
MUMBY, 2012).

Os pigmentos sdo so6lidos organicos ou inorganicos insoluveis que podem ser
incolores, coloridos ou fluorescentes, pois sdo quimicamente inertes € ndo sio afetados pelo
meio em que sdo adicionados. Os corantes conferem cor ao substrato por meio da absorgao
seletiva de luz, e os pigmentos conferem cor ao substrato por dispersdo ou absor¢do seletiva
de luz (HOLME, 2016). Os corantes podem ser de origem natural ou sintética, sendo os
corantes sintéticos os mais utilizados na industria té€xtil. Dentre os corantes mais utilizados na
estamparia téxtil estdo: corantes reativos, corantes acidos, corantes dispersos, corantes diretos

e corantes complexos metalicos (UJIIE, 2015).

2.5.2 Agentes espessantes

As propriedades das pastas dependem principalmente das propriedades fisico-
quimicas e reologicas, como: viscosidade, pseudoplastia, e tixotropia, que estao relacionadas a
estrutura quimica do espessante, sua concentracdo e interagdo com outros componentes
(CHEN; LONG, 2018; SOSTAR TURK; SCHNEIDER, 2000). Os espessante téxteis
controlam a viscosidade da pasta e sdo responsaveis por transportar os corantes reativos,
produtos quimicos e auxiliares para os substratos celulosicos durante o processo de

estamparia (Figura 7). S3o compostos que apresentam alto peso molecular.
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Figura 7 - Estampa sem e com espessante.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os agentes espessantes conferem plasticidades e adesividade a pasta de estamparia
aplicada sobre os substratos (ABDELRAHMAN et al., 2020; FIJAN et al., 2009). A
viscosidade da pasta se reduz apos o cisalhamento e se recupera imediatamente apos a
remocao do cisalhamento, obtendo desenhos claros e nitidos (WANG et al., 2013).

Os espessantes devem ser compativeis e estdveis com os auxiliares e corantes
utilizados na pasta. O uso de um espessante com cargas anidnicas com um corante cationico
provoca alteracdo na viscosidade e produz complexos insoluveis. O pH da pasta deve ser
controlado, a presenga de acidos e alcalis fortes provoca a formagdo de géis e acelera a
hidrolise dos elos da cadeia do polimero (MILES, 2003).

A maioria dos espessantes sdo polimeros naturais, polissacarideos vegetais, como:
amido e seus derivados, gomas britanicas (acido poliacrilico), éteres de amido e celulose,
goma de alfarroba, goma guar e seus derivados (Cianapose tetragonolobus, uma leguminosa),
alginatos, goma arabica (casca de acécias); goma de tragacanto (Astragalus gummifer), goma
de semente de tamarindo (4cido poliacrilico), gomas biossintéticas, metil e carboximetil
celulose e goma xantana (MILES, 2003; SHAHID-UL-ISLAM; SHAHID; MOHAMMAD,
2013).

Os espessantes fornecem nutrientes e condigdes ideais para o crescimento e
reproducdo de microrganismos, os quais sdo responsaveis pela producdo de enzimas que
quebram o polimero, provocando assim uma rapida queda da viscosidade da pasta. Para evitar
uma contaminagao adiciona-se um conservante. Os espessantes a base de amido tende a
gelificar e formar agregados insoliveis durante um periodo, devido a associacdo molecular de

unidades lineares de polimero. Essas alteracdes podem ocorrer aos poucos € ndo sao
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imediatamente visiveis, normalmente a pasta de estamparia ¢ estdvel por uma semana
(MILES, 2003).

O alginato de sodio derivado das algas marinhas € o espessante mais aplicado no
processo de estamparia, devido a sua estabilidade, mesmo apos tratamentos de fixacdo a
elevada temperatura. Outros agentes espessantes, usados em outros processos, sdo baseados
em carboidratos e reagem com os corantes reativos, formando complexos ou reacdes quimicas
indesejada (FIJAN et al., 2009; SHAHID-UL-ISLAM; SHAHID; MOHAMMAD, 2013;
UIJIIE, 2015a).

Devido a auséncia de grupos hidroxila primdrios e a repulsdo dos anions dos corantes
pelos grupos carboxila ionizados do polimero em condi¢des alcalinas, o alginato de sodio
apresenta uma interacdo muito pequena com corante. A repulsdo permite a migracdo do
corante do espessante para o substrato durante o processo de vaporizagao, resultando em bons
rendimentos de cores. Apds a secagem e a fixagdo do corante no substrato, o alginato de
sodio ¢ lavado com facilidade do tecido (MILES, 2003).

A viscosidade da pasta com alginato de sodio depende da concentragdao, da
preparagdo da pasta e da velocidade de agitacdo. Altas concentragdes de alginato reduzem o
comportamento pseudoplastico das pastas de estamparia (MILES, 2003; SOSTAR TURK;
SCHNEIDER, 2000). Em pH 5,40 o comportamento reolégico do alginato de sodio se
comporta como pseudoplastico (ZANG et al., 2013). O alginato de sddio forma gradualmente
um gel de 4cido alginico quando o valor do pH ¢ reduzido; quando o valor do pH ¢

aumentado, o acido alginico se dissolve e restaura a viscosidade original (GUO et al., 2020).

2.5.3 Ureia (agente de solubilizacio e desagregaciao de corantes)

A ureia ¢ um composto organico cristalino, incolor, de férmula (NH2).CO. Ela ¢
necessaria para a fixa¢do dos corantes reativos durante a vaporizagdo, pois aumenta a
solubilidade do corante reativo e acelera a migracdo do corante do filme da pasta, saindo do
espessante em diregdo a fibra, atuando como solvente para corante reativo, € assim,
facilitando a reagdo corante e fibra. A ureia também reduz o amarelamento das fibras
celulosicas em condig¢des secas, alcalinas e quentes, contribuindo assim na reproducao de
cores brilhantes (AHMED et al., 2006; FIJAN et al., 2009).

Para corantes reativos com boa solubilidade 50 g de ureia por kg de pasta ja sdo
suficientes. Altas concentragdes de ureia provocam um aumento de manchas em fibras de

algoddo e o rendimento do corante reativo diminui, principalmente corantes do tipo vinil
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sulfona (MILES, 2003). No entanto, toda ureia ¢ removida na lavagem apds a fixacdo e pode

causar uma série de problemas ambientais devido ao alto teor de nitrogénio no efluente da

estamparia (BROADBENT, 2001; ZHANG et al., 2016).

2.5.4 Alcali

O 4lcali atua na fixagdo, estabelecendo ligacdes moleculares entre os corantes
reativos e a fibra celulosica. O mais comumente usados ¢ o bicarbonato de sdédio (NaHCO3) e
carbonato de so6dio (Na2COs3). Proporciona pH adequado e estabilidade a pasta. Além disso, o
armazenamento ¢ possivel sem qualquer risco de hidrdlise do corante reativo. Durante o
processo de vaporizagdo, o bicarbonato se decompde em carbonato, um alcali mais forte, que
causa uma reagdao com a celulose. Para corantes com menor reatividade, pastas contendo
carbonato de so6dio ou hidroxido de sodio garantem melhor fixacdo e ativam a celulose de

forma mais eficaz (BROADBENT, 2001; UJIIE, 2015).

2.5.5 Outros produtos quimicos auxiliares

Além dos componentes mencionados acima, outros compostos podem ser
adicionados as pastas de estamparia para melhorar seu desempenho durante a aplicagdo e a
qualidade do resultado (SHANG, 2013). Alguns dos produtos utilizados sao amaciantes, cujo
funcdo melhoram o toque, a maleabilidade e o caimento dos tecidos estampados, tornando-os
mais agradaveis de usar e comercialmente atraentes (SONG et al., 2019).

Os antiespumantes sdo adicionados para evitar a formacdo de bolhas de ar na pasta
durante a preparagdo e agitacdo (ELSHEMY; HAGGAGE; EL-SAYED, 2022; WILSON,
2001). Além disso, pode ser utilizado antimofo que impedem o crescimento de
microorganismos que se alimentam dos espessantes e corantes presentes na pasta. Os agentes
hidrotropicos podem ser aplicados para evitar a secagem prematura das pastas (WILSON,
2001). Em alguns casos especiais podem ser usados produtos retardadores de chama,
esséncias, entre outras substancias funcionais, podem ser adicionados para criar produtos
diferenciados ou direcionados para aplicagdes particulares (SONG et al., 2019; TANIA; ALI;
AZAM, 2021).
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2.6 PROCESSO DE FIXACAO E POS-TRATAMENTO

O processo de fixagdo dos corantes reativos no substrato ocorre geralmente por
vaporizagdo; o vapor fornece a umidade e o aquecimento rapido acontecendo a transferéncia
das moléculas do corante do filme de espessante para a fibra. Quando utiliza vapor no
processo de fixagdo, alguns requisitos sdo essenciais: captacao de dgua suficiente para dilatar
0 espessante € nao ocorrer o espalhamento da estampa; absor¢cdo de agua pelo substrato de
algodao para possibilitar o inchago da fibra e permitir a penetragdo do corante; a temperatura
ideal de vaporizagdo para acelerar o processo de difusdo corante-fibra; e um meio liquido para
a solugdo corante poder se difundir na superficie da fibra (MILES, 2003).

No processo de fixagdo por ar seco a ureia atua como hidratante, fornecendo uma
boa solubilidade ao corante em temperaturas acima do seu ponto de fusdo (132°C). A fixacao
por vapor saturado (100-103 °C) ocorre em 10 minutos, e por vapor superaquecido (130—160
°C), sdo necessarios apenas 30 s a 60 s, e a reatividade do corante também influencia, sendo
que quanto maior reatividade, menor tempo de fixagdo (MILES, 2003; UJIIE, 2015a).

Em seguida, os substratos estampados sdo submetidos ao processo de lavagdes para
remover a ureia, o agente espessante ¢ o excesso de corante, em uma sequéncia das cinco
lavagdes: com agua fria, com 4dgua quente, com um detergente a quente (ensaboamento), com

agua quente e enxague a frio (MILES, 2003; UJIIE, 2015a; ZHANG et al., 2020).

2.7 ENSAIOS DE CONTROLE DE QUALIDADE

Nos processos téxteis a qualidade do produto deve estar dentro de padrdes pré-
determinados e normalizados. A qualidade final do produto resulta de varios fatores em
controle de todas as etapas intermedidrias pelas quais o produto passou. As especificagdes de
qualidade s3o definidas para rejei¢do ou aceitagdo de um produto, e sdo estabelecidas antes da
fabricacdo (JING; KANG; LI, 2010).

O controle de processo ¢ realizado sensorialmente (tato e visao) e com o auxilio de
instrumentos. No processo de estamparia o controle ¢ realizado na viscosidade da pasta;
pressao exercida sobre o tecido (quadros ou cilindros); limpeza dos cilindros ou quadros;
velocidade de impressdo; temperatura (secagem, vaporizacdo, polimeriza¢do); densidade do
nimero de fios por centimetro linear (mesh) da matriz; composicdo do tecido da matriz
(PET); cor do tecido da matriz e dngulo do rodo (CAZAC et al., 2018; NOVAKOVIC et al.,
2015a; SHANG, 2013).
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Quando se trata da qualidade do produto estampado é necessario que se avalie a
finura dos desenhos, nitidez e contornos, penetragcdo, uniformidade, solidez da cor e o toque
do tecido. Esses controles sdo feitos segundo normas técnicas prescritas por 6rgaos oficiais,
como: a Associacdo Brasileira De Normas Técnicas (ABNT); a Organizag¢do Internacional
para Padronizagdo (ISO); a Associagdo Americana de Quimica Téxtil e Coloristas (AATCC);
a Sociedade Americana de Materiais de Teste (ASTM); a Associacdo Francoise de
Normalizagao (AFNOR); o Instituto Alemao para Normatizagdo (DIN) e o Instituto Padrao
Britanico (BSI) (RUZICIC et al., 2015; SCHINDLER; HAUSER, 2004).

A solidez da cor se compreende como sendo a resisténcia da cor (alteragdo e/ou
transferéncia) dos materiais téxteis aos diversos agentes aos quais esses materiais podem ficar
expostos durante a fabricagdo ou durante o uso subsequente. A solidez de cor pode ser
avaliada pela alteragdo da cor da amostra ou pela capacidade de transferir cor a um tecido
testemunha que ndo possui corante (CHAKRABORTY, 2011).

O controle de qualidade ndo deve ser realizado apenas no produto téxtil acabado, ¢
essencial que os materiais quimicos auxiliares usados no processo de estamparia sejam
avaliados quanto as suas caracteristicas, evitando assim, o uso de produtos fora de
especificagdo, uma vez que existe uma grande variedade de produtos e fornecedores. Os
comportamentos reologicos das pastas de estamparia tém impactos diretos na qualidade da
serigrafia de alta precisdo (LIN et al., 2008).

Os principais testes realizados para avaliar a qualidade dos auxiliares quimicos
utilizados na estamparia, sdo: concentragdo, pH, carater io6nico, densidade, cor, odor,
solubilidade e viscosidade. O pH é um fator importante da pasta de estamparia e pode afetar
significativamente a solubilidade dos varios componentes e a estabilidade dos pigmentos
dispersos. O efeito de solubilidade ¢ observado quando a tinta contém um aglutinante
polimérico como resina acrilica, que ¢ insoluvel em pH baixo. Além disso, a presenga de
eletrolitos pode causar sérios problemas de estabilidade durante o armazenamento
prolongado, devido a compressdo das duplas camadas elétricas das particulas, que podem

causar floculagao (TAWIAH; HOWARD; ASINYO, 2016).
2.8 PROCESSO DE CATIONIZACAO
As fibras celuldsicas quando imersas em dgua produzem um potencial zeta negativo

e a maioria dos corantes usados em substratos celulosicos sdo de natureza anidnica. A carga

negativa da fibra repele os ions dos corantes anidnicos limitando a fixa¢do de corante no
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substrato (REKABY; THALOUTH; EL-SALAM, 2013). No processo de estamparia o
rendimento dos corantes reativos com as fibras celuldsicas ¢ relativamente baixo, apenas
cerca de 60-70 % sdo fixados, uma quantidade consideravel de efluente surge da lavagdo dos
substratos estampados (KANIK; HAUSER, 2002; KANIK; HAUSER, 2003).

A modificagdo quimica das fibras celulosicas com grupos cationicos na forma de
residuos amino quaternarios, terciarios ou secundarios auxiliam na fixacdo dos corantes
reativos, reduzindo o tempo de fixagcdo, o numero de processos de lavagem, bem como,
minimizam ou extinguem o uso de eletrdlitos, mantendo os valores de solidez da estampa a
lavagem equivalentes com as obtidas em fibras celuldsicas ndo tratadas (KANIK; HAUSER,
2002).

O processo de cationizagdo antes do tingimento das fibras de algodao com corantes
reativos resulta em valores mais elevados de rendimento de cor e menores ciclos de enxague
apos o tingimento. Além disso, a pré-cationizagao do algodao € util no tingimento reativo com
algodao com pouco ou sem eletrolito (HUSSAIN; WAHAB, 2018).

Os agentes catidnicos podem ser agrupados em agentes comerciais, agentes
poliméricos € nao poliméricos. Entre eles se destacam: quitosana (KITKULNUMCHALI,
AJAVAKOM; SUKWATTANASINITT, 2008), hidrolisado de queratina (ARIVITHAMANI
et al., 2014), proteina derivada das penas de galinhas (WANG; LIU, 2014), compostos de
amonio quaternario de poli-(4-vinilpiridina), cloreto de glicidiltrimetil-amoénio (Glytac),
compostos quaterndrios a base de epiclorotrombina, compostos quaternarios do tipo cloreto de
colol, N-metilolacrilamida, cloreto de N,N'-dimetilazetidinio, 2,4-dicloro-6-(2-piridino-
etilamino)-s-triazina (CHATTOPADHYAY, 2001).

Entre todos os agentes cationicos o cloreto de 3-cloro 2-hidroxipropil trimetilamonio
estd disponivel comercialmente em solucdo 65 % e tem sido amplamente utilizado para
cationizacdo de fibras celulésicas (ARIVITHAMANI; DEV, 2017, HASHEM; HAUSER;
SMITH, 2016). O CHPTAC ¢ nao-toxico, ndo irrita a pele e, ¢ amplamente utilizado na
modificagdo de fibras de algoddo. A medida que a reagio do CHPTAC com o tecido de
algodao progride, o potencial zeta do tecido de algodao se torna positivo, o que, por sua vez,
contribui para a afinilidade dos corantes reativos e a reagdo dos corantes reativos ao tecido de
algodao (WANG; HU; YAN, 2018).

O processo de cationizagdo envolve uma reacdo de eterificacdo entre o grupo
hidroxila do tecido celulésico com o grupo epdxido do agente catidbnico CHPTAC. A fibra

celulosica (algodao) ndo reage com agente catidonico sem a adi¢ao de um catalisador durante a
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cationizagdo. O hidroxido de soédio (NaOH) ¢ usado para essa fungdo (Figura 8

(ARIVITHAMANI; DEV, 2017).

Figura 8 - Reacdo da fibra de algoddo com hidroxido de sédio.
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Celulose anibnica

Fonte: Adaptado de Arivithamani e Dev (2017).

O agente catidnico, como cloreto de 3-cloro 2-hidroxipropil trimetil amoénio, €
convertido em cloreto de 2,3-epoxipropil trimetil aménio (EPTAC) como um produto
intermediario do anel epdxido. A reagdo ¢ continuada em um meio alcalino durante o qual as
espécies i0nicas de catalisador abrem o anel epoéxido do EPTAC e permitem o intercambio
com um proton do grupo alcodlico da fibra celulésica para formar um éter hidroxilico
primario e secundario do tecido celulésico chamado algoddo cationico (Figura 2.8)
(ARIVITHAMANI; DEV, 2017).

Como o processo de cationizacao ¢ realizado em meio alcalino aquoso, ocorre uma
reacdo competitiva entre um anel epdxido intermediario com o grupo hidroxila celuldsico e
com os grupos hidroxila da agua, bem como a hidrélise direta do intermediario EPTAC,
resultando na formagdo um subproduto, o cloreto de 2,3-di-hidroxipropil trimetil amonio

(diol). (Figura 9) (ARIVITHAMANI; DEV, 2017).
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Figura 9 - Mecanismo de reagdo da formagao da fibra cationizada e do subproduto.
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Fonte: Adaptado de Arivithamani e Dev (2017).

Zhang e Zhang (2015) comprovaram que o uso de um corante reativo catiénico que

possui estrutura integrada de grupos soluveis catidnicos € um grupo reativo de triazina

quaternaria de acido nicotinico fornece um alto nivel de fixacdo do corante na fibra de

algodado sem a adicao de alcalis e eletrolitos. O subproduto que gera ap6s a reagao com a fibra

¢ o acido nicotinico, uma substincia natural e soluvel em agua, sem efeitos colaterais

poluentes ou nocivos ao meio ambiente (Figura 10).

Figura 10 - Reacdo do corante reativo catiénico com a fibra.
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2.8.1 Cationizacao na estamparia

A literatura estd repleta de artigos que demonstram a excelente capacidade de
agentes cationizantes no processo de tingimento, que possam atuar no aumento do rendimento
da cor sem o uso de alcali. Ao contrario do tingimento, at¢é o momento apenas alguns
trabalhos de pesquisa foram publicados sobre a estamparia de substratos téxteis cationicos.

Kanik e Hauser (2002) avaliaram as propriedades de tecidos de algodao pré
cationizados com cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamdnio no processo de estamparia com
corante reativo. A cationiza¢do demostrou um aumento significativo no rendimento das cores,
principalmente em concentracdes médias de corante, o tempo de vaporizacio pode ser
reduzido pela metade e os processos de lavacdes foram reduzidos significativamente.

Kanik e Hauser (2003) investigaram a possibilidade de melhorar a estamparia a jato
de tinta com corante reativo, empregando tecidos de algodao cationizados com cloreto de 3-
cloro-2-hidroxipropiltrimetilamonio. A cationizagdo aumenta a intensidade da cor das
amostras estampadas com corantes reativos. O tempo de vaporizagdo para tecidos nao tratados
foi de 10 minutos e para tecidos cationizados de 6 minutos. O procedimento de lavagdes do
algodao cationizado foi reduzido de 5 lavagdes para 3 lavagoes.

Chen, Zhao e Wang (2004) demonstram que o rendimento de cores no processo de
estamparia digital com tintas reativas no substrato de algoddo modificado com
poliepicloroidrina-dimetilamina (PECH-amina) ¢ maior que o substrato ndo cationizado. O
mecanismo se da pela introducdo de cargas positivas que aumenta a afinidade e a fixacao do
corante no substrato cationizado. Porém, a modificagdo cationica com amina PECH diminui a
solidez da estampa a fric¢do, mas aumenta a solidez a lavagem nas estampas do algodao
tratado.

Kanik e Hauser (2004) modificaram as propriedades de substratos de algodao com o
agente cationico cloreto de 2,3-epoxipropil trimetil amdnio no processo de estamparia com
corante direto. A estamparia com corante direto apresenta alguns problemas na pratica como
baixa solidez da estampa a lavagem e migragao de corante para as areas nao estampadas. O
agente cationico aumentou a afinidade entre o corante e fibra, melhorando as propriedades de
solidez da cor das estampas com corantes diretos.

Wang e Zhang (2007) estudaram o comportamento da estamparia localizada
utilizando pigmento, em substrato de algoddao, modificado com agente catidnico CIBAFIX
ECO. O método de cura por termofixagdo, usando calor seco, ¢ mais adequado para

estamparia de pigmentos do que o processo de vaporizagdo. As propriedades de solidez a
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lavagdo da estampa sdo aceitaveis quando o tecido estampado € tratado com apenas 4 % do
agente cationico. No entanto, os pré-tratamentos catidonicos apresentaram amostras levemente
amareladas.

Rekaby, Abd-El Thalouth e Abd El-Salam (2013) submeteram amostras de tecido de
linho a cationizacdo usando diferentes agentes cationizantes: brometo de dodecil trimetil
amoénio (DTAB), hidroxido de tetra metil amonio (TMAH) e cloreto de N- (3-cloro-2-
hidroxipropil) trimetil amonio (Quat-188). O valor de intensidade da cor (K/S) das amostras
cationizadas segue a ordem: Quat-188 > TMAH > DTAB. A cationiza¢do do linho seguida
pelo processo de estamparia digital usando corantes reativos tiveram um efeito notavel nas
propriedades gerais de solidez a lavagem doméstica da cor.

Shen et al. (2014) relataram a modificacao de tecidos de seda pelo método de espuma
para melhorar o desempenho da impressdo a jato de tinta. No tratamento com espuma, o
Tween 80 foi usado como agente de formagao de espuma e o agente cloreto de etileno-base de
octadecil-dimetil-aménio (EBODAC) como modificador catidonico. Os tecidos de seda
tratados com EBODAC exibiram cores mais profundas € mais vivas em comparacdo com
tecidos de seda nao tratados. O tratamento catidonico via método de formagdo de espuma
melhora o desempenho no processo de impressao dos tecidos de seda (SHEN ez al., 2014).

Wang, Hu e Yan (2018) estudaram duas aplicagcdes no processo de estamparia
digital. Primeiramente, avaliaram a aplicacdo de uma solugdo de corante reativo diluido sem
agente catidonico e com CHPTAC, estampadas simultaneamente no substrato de algodao. Em
seguida, avaliaram a aplicacdo do agente catidnico no substrato de algoddo estampando com
corante reativo. O corante reativo ¢ o corante com CHPTAC apresentaram uma relagdo
competitiva, ambos reagem com o substrato de algoddo no processo de estamparia a jato de
tinta. A medida que a reagdo progride entre o corante reativo e algoddo cationizado com
CHPTAC o potencial zeta se torna positivo, que por sua vez, contribui para a afinilidade dos
corantes reativos ao substrato de algodao.

Faisal et al. (2021) otimizaram os pardmetros de concentracdo de espessante, ureia e
alcali da pasta de estamparia digital na aplicagdo em tecidos de algoddo cationizados. A
impressao digital no tecido de algodao cationizado mostrou uma cor uniforme e brilhante em
grande escala usando parametros do processo 6timos. Os niveis 6timos dos fatores, ou seja,
concentracdo de espessante, ureia e alcali foram de 200 g/L, 125 g/L e 10 g/L,
respectivamente. Além disso, o tecido de algoddo tratado com agente catidnico apresentou

excelente solidez da cor a lavagem.
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A aplicagdo de um agente catidnico no processo de estamparia apresenta inimeros
ganhos, desde o aumento da afinidade do corante com a fibra, pela redu¢ao de corantes
hidrolisados, reducao das quantidades de lavagdes posteriores ao processo de estamparia,
reducdo do tempo de fixa¢do do corante, contribuindo para redugdo de energia e de agua no
processo. Além disso, quando comparada a aplicagcdo do agente catidnico com o processo de
tingimento, no processo de estamparia a quantidade de cationizante pode ser reduzida até
mais que a metade, podendo ser aplicada apenas no local onde sera estampado.

A utilizagdo de agentes catidnico € crescendo no processo de tingimento de fibras de
algoddo com corante reativos, por outro lado existe uma lacuna nos trabalhos cientificos no
processo de estamparia com corante reativos aplicando os agentes catidnicos, devido a forma
de aplicacdo, a otimizacdo da concentracdo de agente catidnico, interagdes entre agente
catidnico e pasta de estamparia, € pods processo de estamparia na vaporizacao e lavacao dos

tecidos tratados.
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3 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE ESTAMPARIA SERIGRAFICA COM
CORANTE REATIVO EM TECIDO DE ALGODAO CATIONIZADO

RESUMO: A modificagdo quimica das fibras téxteis, a fim de melhorar a fixagdo dos
corantes, tem recebido uma grande atencao nos ultimos anos. Destacando-se o mecanismo de
cationizacdo em substrato de algoddo, onde um agente cationico modifica a estrutura das
fibras, aumentando significativamente a afinidade dos corantes anionicos. Esse estudo teve
como objetivo otimizar a formula¢do da pasta de estamparia reativa utilizando tecidos de
algodao previamente preparados com agente cationico cloreto de 3-cloro 2-hidroxipropil
trimetilamodnio. Assim, as varidveis do processo foram selecionadas usando a abordagem de
um fator por vez para selecionar regides experimentais 6timas. Um planejamento fatorial de
delineamento composto central foi usado para investigar o efeito combinado dos fatores,
concentracdo de ureia (64,75-135,25 g/L) e de alcali (15,9-44,1 g/L) sobre a viscosidade da
pasta, intensidade da cor e concentracdo de corante nos banhos de lavacdo posterior ao
processo de estamparia em tecidos de algoddo catidnicos e ndo catidnicos. Os modelos
significativos mostraram excelente ajuste dos dados. Os niveis 6timos dos fatores de
concentragdo de ureia e alcali foram 100 g/L e 30 g/L, respectivamente. Os resultados obtidos
demonstraram que o tecido cationizado apresentou valores maximos de rendimento da cor
superiores aos do tecido alvejado, alcancando 32,12. Além disso, as estampas produzidas
apresentaram bordas mais nitidas sob essas condi¢des experimentais. A andlise de FTIR
confirmou a presenga do grupo amdnia quaternaria, proveniente do agente cationizador, que
resultou em um novo pico no algoddo cationizado. E importante destacar também que a
solidez da cor foi significativamente maior nos tecidos cationizados. Esses resultados
reforcam a importancia do processo de cationizagdo na melhoria da qualidade das estampas
em tecidos.

Palavras-chave: Agente cationizante, Cloreto de 3-cloro 2-hidroxipropil trimetilamonio,

Estamparia localizada, Corante anionico.
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3.1 INTRODUCAO

As fibras celuldsicas tém sido amplamente utilizadas na industrial t€xtil ha séculos
devido ao seu conforto unico, biodegradabilidade, facilidade de produg¢do, boa capacidade de
tingimento, e custo relativamente baixo (SONG et al., 2020). Quando imersas em agua, cargas
negativas se acumulam na superficie da fibra celulésica devido a ionizagao parcial dos grupos
hidroxila da celulose. A maioria dos corantes usados em substratos celuldsicos sdo de
natureza anidonica (CORREIA et al., 2020). A carga negativa da fibra repele os ions dos
corantes anidnicos limitando a fixagdo de corante no substrato (REKABY; THALOUTH; EL-
SALAM, 2013). No processo de estamparia o rendimento dos corantes reativos com as fibras
celuldsicas € relativamente baixo, apenas cerca de 60 % a 70 % sdo fixados, gerando uma
quantidade consideravel de efluente da lavacdo dos substratos estampados (KANIK;
HAUSER, 2002, 2003).

A modificagdo quimica das fibras celuldsicas com grupos catidnicos na forma de
residuos amino quaternarios, terciarios ou secunddrios auxiliam na fixacdo dos corantes
reativos, reduzindo o tempo de fixagdo, a quantidade de processos de lavagem, bem como,
minimizando ou extinguindo o uso de eletrdlitos, mantendo as notas de solidez da estampa a
lavagem equivalentes com as obtidas em fibras celuldsicas nado tratadas (KANIK; HAUSER,
2002). O processo de cationizacdo antes do tingimento das fibras de algoddo com corantes
reativos, resulta em valores mais altos de rendimento de cor € menores ciclos de enxdgue apos
o tingimento. Além disso, a cationizacdo do algoddo ¢ util no tingimento reativo com algodao
por necessitar pouco ou nenhum eletrélito (HUSSAIN; WAHAB, 2018)

Os agentes catidnicos podem ser agrupados em agentes comerciais, agentes
poliméricos e ndo poliméricos. Entre todos os agentes cationicos o cloreto de 3-cloro 2-
hidroxipropil trimetilamonio (CHPTAC) esta disponivel comercialmente em solugdo com
concentragdo de 65 % e tem sido amplamente utilizado para cationizagdo de fibras celuldsicas
(HASHEM; HAUSER; SMITH, 2016; NALLATHAMBI; RENGASWAMI, 2016). O
CHPTAC ¢ relativamente ndo-toxico, ndo irrita a pele e, ¢ amplamente utilizado na
modificacio de fibras de algoddo. A medida que a reagdo do CHPTAC ao tecido de algodio
progride, o potencial zeta do tecido de algodao se torna positivo, o que, por sua vez, contribui
para a aproximag¢do dos corantes reativos ao algoddo com subsequente rea¢do quimica entre

ambos (WANG; HU; YAN, 2018b).
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A reacdo do agente catibnico CHPTAC com o tecido de algodao ¢ representada
como na Figura 11. O processo de cationizagdo o CHPTAC ¢ convertido em cloreto de 2,3-
epoxipropil trimetil amdnio (EPTAC), e o epdxi reage com a fibra celuldsica e as converte na
celulose cationizada. Além disso, ocorre uma reagdo competitiva entre um anel epdxido
intermediario com o grupo hidroxila celulésico e com os grupos hidroxila da dgua, bem como
a hidrolise direta do intermediario EPTAC, resultando na formagdo um subproduto, o cloreto
de 2,3-di-hidroxipropil trimetil amonio (diol) (ARIVITHAMANI; DEV, 2017; CORREIA et
al., 2021b).

Figura 11 - Mecanismo de reacdo da formagao da celulose cationica.
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Fonte: Adaptado de Arivithamani e Dev (2017).

A literatura estd repleta de artigos que demonstram a excelente capacidade de
agentes cationizantes no processo de tingimento, que possam atuar no aumento do rendimento
da cor sem o uso de 4lcali no tingimento (RISTIC; RISTIC, 2012; YANG et al., 2018; ZHAI
et al., 2022; ZHANG et al., 2022b, 2021). Ao contrario do tingimento, at€¢ 0 momento poucos
trabalhos de pesquisa foram publicados sobre a estamparia com corantes reativos em
substratos téxteis carionizados. Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo, avaliar a
modificacdo quimica prévia com agente cationico CHPTAC em tecido de malha 100 %

algodao, para posterior aplicagdo no processo de estamparia com corante reativo, variando as
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concentragdes de ureia e carbonato de sodio na pasta de estamparia. A ureia desempenha um
papel fundamental no processo de estamparia com fibras de algodao, e ¢ adicionada a pasta de
corante reativo como um agente solubilizador de corante € um agente de expansao para fibra
de celulose durante a vaporizagdo (ZHANG et al., 2016). O élcali inorganico, carbonato de

sodio, auxilia na fixacdo da ligagdo corante-fibra (AYSHA et al., 2022).
3.2 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais € métodos utilizados na aplicacdo da
cationizac¢do do tecido de algodao, no processo de estamparia e controle da qualidade da pasta

de estamparia e das estampas.
3.2.1 Materiais

A solucdo comercial de CHPTAC (65 % em massa em H>O), o detergente ndo i6nico
(Ecodyeing A 230) e o estabilizador de perdxido de hidrogénio (Stabplex EP 243) foram
fornecidos pela Werken Quimica Brasil. As amostras de tecidos de malha 100% algoddo com
gramatura média de 151,75 g/m? utilizadas neste trabalho foram cedidas pelo Instituto
Federal de Santa Catarina IFSC. O corante CI Reactive Red 245 (Figura 12) foi fornecido
pela empresa Color Quimica do Brasil.

Para as pastas de estamparia foram utilizados um espessante natural (Alginato de
sodio, Exodo cientifica), um agente anti-retudor (Baseprint OX 58, Werken Quimica, Brazil),
e um agente de pos-lavagem (Ecodyeing A 230, Werken Quimica, Brazil). Outros produtos
quimicos usados neste estudo foram hidroxido de sédio P.A, peroxido de hidrogénio (200

volumes) carbonato de sddio, ureia, acido formico 85 % e acido acético 97 %.

Figura 12 - Estrutura quimica do corante reativo red 245.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.2.2 Cationizacao

As amostras de tecido de malha 100 % algodao com 25,0 + 0,05 gramas foram
cationizadas e branqueadas pelo método de exaustdo (CORREIA et al., 2021b), utilizando
uma maquina de tingimento de laboratorio AT1-SW (Kimak, Brasil). A Figura 13 apresenta o
processo de cationizagdo e as letras A, B, C e D representam as etapas do processo.

Na etapa A foi adicionado 20 g/L. de CHPTAC 65 %, 10,7 g/L de hidroxido de sédio
P.A (NaOH) e 2 g/L. de detergente ndo i6nico, levado a maquina HT por 25 minutos a 75 °C
(gradiente de 3 °C/min). Na etapa B foi adicionado 6,7 mL/L de perdxido de hidrogénio 200
volumes (H20) e 1 g/L de estabilizador de peroxido, levado a maquina HT por 25 minutos a
95 °C (gradiente de 3 °C/min). Em seguida, o banho foi resfriado a 60 °C para descarga.

Na etapa C as amostras foram neutralizadas com uma solugdo de 0,5 g/L de acido
formico 85%, durante 5 minutos a 35 °C. Na etapa D, foram lavadas com agua destilada e 0,5
g/L de detergente nao i6nico, durante 5 minutos a 60 °C. Apos a lavagdo, as amostras foram
secas em temperatura ambiente por 24 horas. A relagdo de banho foi de 1:10 para todos os
experimentos e a agitacdo do banho foi mantida a 40 rpm durante todo o processo. O processo
de cationizagdo ocorreu antes do branqueamento para evitar a hidrolise do CHPTAC

(HASHEM, 2006).

Figura 13 - Etapas do processo de Cationizagao.

B 95 °C
25 min

75 °C
25 min
C D o60°C
5 min

Temperatura (°C)

Tempo (minuto)

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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O processo de alvejamento convencional foi realizado nas amostras para comparagao
com as amostras previamente cationizadas (Figura 14). A relacdo de banho foi de 1:10 para
todos os experimentos € a agitacdo do banho foi mantida a 40 rpm durante todo o processo. O
tecido de meia malha com 25,0 = 0,05 gramas foi submetido a uma solugdo de 1 g/L de
detergente ndo ionico, 8,5 g/l de NaOH P.A, 1 g/L de estabilizador de perdxido e 6,7 mL/L
de solucao de H>0O> 200 volumes. O banho foi colocado no equipamento, e aquecido a uma
taxa de 2°C/min até 95°C. Foi mantido nesta temperatura por 45 min (etapa A). Em seguida,
as amostras foram lavadas com 1 g/L. de solucdo de detergente ndo i6nico a 60 °C por 10 min

(etapa B), e secas em temperatura ambiente por 24 horas.

Figura 14 - Etapas do processo de alvejamento.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.2.3 Processo de estamparia

A pasta de estamparia foi preparada com base num planejamento fatorial de
delineamento composto central rotacional nas concentracdes de ureia e carbonato de sodio,
com quatro repeticdes no ponto central (Tabela 1). A formula¢do da pasta foi realizada de
acordo com a seguinte concentragdo: ureia, alcali (carbonato de sodio), 30 g/kg de anti-
redutor, 30 g/kg de alginato de sodio, 40 g/kg de corante reativo red 245 representando uma

cor média produzida na industrial té€xtil e agua para completar 1000 g/kg.

Tabela 1- Varidveis e niveis estudados com base no delineamento composto central.
Unidade de

Fator Codigo . -0 -1 0 +1 +a
medida
Concentracdo de ureia X, g/kg 64,75 75 100 125 135,25
Concentragao de alcali X, g/kg 15,90 20 30 40 44,10

Fonte: Elaborado pela autora (2023).



48

Para a analise estatistica desse planejamento foi utilizado o Statistica 10.0, aplicando
a analise de variancia (ANOVA), obtendo assim para a viscosidade da pasta e para o
rendimento da cor das estampas uma equacdo de segundo grau (Equacao (1)) (BAS;

BOYACI, 2007).

y = Bo+ PiXy + BoXo + Br2Xa Xy + P11 XT + BraX2 €Y

onde Bo ¢ o coeficiente de intercessao, Bi1 ¢ P2 sdo coeficientes linear, P12 € coeficiente da
interacao, P11 € P22 sdo coeficientes quadraticos e X; e X, sdo as variaveis independentes
usadas (concentracao de ureia e concentracao de alcali), respectivamente. Este método ¢ uma
técnica de regressao multipla para ajustamento de um modelo matematico de um conjunto de
dados experimentais. Ele produz a soma minimizada das diferengas ao quadrado entre os
dados reais e os preditos (BAS; BOYACI, 2007).

Um tratamento controle foi realizado com as amostras alvejadas, para todas as
concentragdes de pasta. Os processos de estamparia foram realizados em uma maquina de
estampagem SILK-480-B (Mathis, Brasil), utilizando uma tela plana de poliéster
monofilamento com 77 fios/cm, didmetro do fio 55 micron, pressdo 10 bar e velocidade 1
m/min. As amostras estampadas foram secas na rama de laboratorio LTE-B (Mathis, Brasil) a
110 °C, 1000 rpm, 1 minuto e 10 segundos, em seguida vaporizadas, em vaporizador de
laboratorio GD-B (Mathis, Brasil) a 102 °C durante 12 min.

Apoés, as amostras foram submetidas a uma sequéncia de enxagues com dagua,
ensaboamento e neutralizagdo para remover os produtos auxiliares presentes na pasta, ou seja,
espessante, ureia, anti-redutor e carbonato de sédio, € o corante nao fixado (Figura 15),
conforme proposto por Kanik, Hauser (2002), Shang (2013), Xie, Liu, Wang (2009) e Zhang
et al. (2020). Para o ensaboamento foi utilizado 2 g/L de detergente ndo idnico, e para a
neutralizacao, 0,5 g/ de acido acético, com relacao de banho 1:10. Apos todo o processo de

lavacdo, as amostras foram secas em temperatura ambiente por 24 horas.
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Figura 15 - Etapas do processo de lavacao.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.2.4 Determinac¢ao de Grupos Funcionais da Superficie (FTIR)

A andlise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizado no
Laboratorio de Andlise Instrumental III da Universidade Regional de Blumenau, utilizando-se
o espectrofotometro Bruker modelo Vertex 70. Os espectros foram obtidos a temperatura
ambiente, na faixa espectral de 400 a 4.000 cm™'. Foram identificados os grupos funcionais da

superficie do tecido cationizado e ndo cationizado.

3.2.5 Viscosidade e pH da pasta

Os valores de viscosidade da pasta foram medidos utilizando-se um viscosimetro
rotativo (QUIMIS Q860M), com as condi¢des de velocidade de 15 rpm, spindle 4 (didmetro
de 46,9 mm) e temperatura de 25 °C + 0,2 °C. O pH foi determinado pelo método

potenciométrico (medidor de pH).

3.2.6 Analises coloristicas

As medicdes das amostras estampadas foram realizadas em um espectrofotometro de
refletdncia ULTRASCAN VIS da HunterLab, com iluminante D65 e observador padrao de
10 °. Para a medi¢do, as amostras de tecido foram dobradas quatro vezes e uma média de
quatro leituras por amostra foi realizada. A intensidade da cor (K/S) foi medida usando a

Equacao (2) de Kubelka-Munk.
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K_ (1-R)?
s R

2)
onde R é o valor da refletincia, K é o coeficiente de absorcdo e S é o coeficiente de
espalhamento. O valor final foi calculado por uma soma de intervalos de 10 nm do
comprimento de onda de 360-700 nm. A intensidade da cor do algoddo estampado foi
expressa em K/S (WANG; HU; YAN, 2018b).

As coordenadas do CIE Lab (L*, a*, b *) foram analisadas entre as amostras
estampadas sem e com agente cationizante. O valor AE foi utilizado para caracterizar o
rendimento das cores das amostras, calculado através dos valores medidos da diferenca
CIELAB de acordo com a Equagao (3). O padrao de comparagdo das amostras analisadas foi

para cada condi¢@o do respectivo tratamento do planejamento.

AE= VAL? + Aa? + Ab? (3)

onde AL, Aa e Ab correspondem a diferenca de claro-escuro, vermelho-verde e amarelo-azul
nos parametros de cor das amostras estampadas, respectivamente. O valor AE menor que 1,0
indica uma boa propriedade de nivelamento das amostras estampadas (ZHANG et al., 2020).
As concentragdes do corante dos banhos das lavacdes pos o processo de estamparia
em fase liquida foram medidas com um espectrofotometro de transmitancia Spectroquant
Plaro 300 M, com uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 1,0 cm. A varredura para
verificar o comprimento de onda de absor¢cdo méaxima na regido do UV-Visivel do corante foi
realizada, seguida da criagdo de uma curva de calibracdo para conversdo de absorbancia em

concentragao. O valor do pico maximo do corante reativo red 245 foi de 544 nm.

3.2.7 Analise de solidez

As propriedades de solidez da cor das estampas foram analisadas de acordo com
métodos padroes da Associacdo Brasileira De Normas Técnicas (ABNT). A solidez da cor a
lavagem foi realizada de acordo com a norma NBR ISO 105-C06 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2010), procedimento C1S. As amostras de tecido

foram lavadas na maquina de tingimento de laboratorio AT1-SW (Kimak, Brasil).
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A resisténcia a fric¢do foi testada de acordo com a norma NBR ISO 105-E04
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2016), usando um crockmeter
modelo CA-11 (Kimak). O desbotamento e a coloracdo devido a lavagem e friccdo foram
classificados de acordo com a escala de cinza. A classificacdo da escala de cinza representa
uma diferenca na cor que ilustram as variagdes perceptiveis de cor ocorridas durante os
ensaios correspondentes aos indices de solidez. A escala consiste em nove graus de campos
cinzas padrdes (1, 1/2, 2, 2/3, 3, 3/4, 4, 4/5 ¢ 5), com o grau 5 representando a melhor solidez
da cor e o grau 1 representando a pior solidez a cor. Os niveis intermediarios sdo avaliados

como meio grau: grau 3/4, grau 4 e grau 4/5 (KUMPIKAITE et al., 2022).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de malha de algoddo foram classificadas quanto ao tratamento de
beneficiamento primario e a receita da pasta de estamparia. A amostra ndo cationica foi pré
tratada apenas por alvejamento, que ¢ considerado o processo convencional. As se¢des a
seguir apresentam as propriedades dos tecidos estampados e dos banhos de lavagdo apos o

processo de estamparia.

3.3.1 Analise FTIR do tecido de algodio

Na Figura 16 sdo observados os espectros de infravermelho do tecido de algodao
cationico e alvejado os quais apresentam pequenas diferengas entre si, devido a massa de
tecido ser maior em relagdo a concentracdo de agente catidnico. O agente catidnico possui
grupos funcionais que nao estdo na celulose. Algumas bandas podem ter se sobreposto as
pertencentes a celulose. Os picos em 3335 cm™! e 2898 cm™' sdo atribuidos aos picos
caracteristicos de vibragdo de estiramento dos grupos hidroxila (-OH) e ligagdes carbono-
hidrogénio (C-H), respectivamente (WU et al., 2022). Os picos 1635 cm™! no algoddo
cationico e 1644 cm ™! ndo catidnico sdo geralmente atribuidas a vibragdes O-H (1650-1633
cm™) da 4gua adsorvida (CHUNG; LEE; CHOE, 2004). Os picos em torno de 1160 cm™' ,
1

1108 cm™!' e o pico largo na regido 1030-1000 cm™
alongamento C—-O—C (CORREIA et al., 2021a).

sao atribuidos a vibragdes de

Comparado com o algodao alvejado, o algodao catidnico teve um novo pico em 1369
cm! (C-N, 1000-1400 cm™) o qual deve ser atribuida ao grupo amonia quaterndria

(SHATERI KHALIL-ABAD; YAZDANSHENAS; NATEGHI, 2009). Um grafico ampliado
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nesta regido de nimero de onda ¢ dado na Figura 16 b para uma investiga¢ao detalhada. Pode-
se observar que existe uma pequena protuberancia em torno de 1369 cm™! para as amostras
tratadas com o agente cationico, o que indica que o agente catidnico foi depositado com
sucesso na superficie téxtil. Alteragdes semelhantes no pico do agente cationico CHPTAC ja
foram relatadas em trabalhos anteriores (CORREIA et al., 2021b; SHATERI KHALIL-
ABAD; YAZDANSHENAS; NATEGHI, 2009; WANG; HU; YAN, 2018b).

Figura 16 - Espectro de infravermelho do tecido de algodao catidnico e alvejado com e sem
estampa.

(a) ——Alvejado ——Catidnico ——Estampa - Cationica —— Estampa - Alvejada
100

80

75

Transmitancia (%)

70

65

60 C-0-C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda cm-1

(b) 100

85

C-N
80

75

Transmitancia (%)

70

65

60 T T T T T T T T T
1500 1480 1460 1440 1420 1400 1380 1360 1340 1320 1300

Numero de onda cm-1

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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3.3.2 Influéncia das concentracdoes de ureia e alcali na viscosidade das pastas de

estamparia

A viscosidade da pasta estd vinculada aos pardmetros do processo de estamparia,
como uma ferramenta de controle de qualidade, para tentar reduzir os defeitos das estampas
associados ao processo. A influéncia da concentragdo de ureia e alcali sobre a pasta de
estamparia foi estudada através de um delineamento composto central, para determinagdo das
condi¢des ideias da pasta de estamparia. Na Tabela 2 s3o mostrados os resultados

experimentais e preditos pelo planejamento experimental.

Tabela 2 - Delineamento composto central (DCC) e os valores de resposta da viscosidade da
pasta de estamparia.

Variaveis independentes Resposta: viscosidade da pasta
Tratamento  Xi (g/’kg) Xo (g/kg) Experimental Predito Residuo
1 75 20 12760,00 11862,98 897,02
2 125 20 14080,00 1445429  -374.29
3 75 40 18680,00 16508,84  2171,16
4 125 40 21880,00 20980,15 899,85
5 64,75 30 10600,00 12424,85 -1824,85
6 135,25 30 17360,00 17368,69 -8,69
7 100 15,9 13120,00 13126,67 -6,67
8 100 44,1 19120,00 20946,87 -1826,87
9 100 30 17840,00 1671191  1128,09
10 100 30 16360,00 16711,91  -351,91
11 100 30 16361,00 1671191  -350,91
12 100 30 16360,00 1671191  -351,91

Variaveis independentes: X1 = concentracao de ureia e X2 = concentracao de alcali.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A analise de variancia ANOVA (Tabela 3) subdivide a variagdo total dos resultados
em dois componentes: variacdo associada ao erro experimental e variagdo associada ao
modelo, mostrando se a variagdo do modelo ¢ significativa ou ndo quando comparada com as
associadas ao erro residual (SANTOS; BOAVENTURA, 2008). O valor do teste de Fischer
(valor F) foi deduzido da razao entre os valores da média dos quadrados (MS), que denota
principalmente o fator mais influente do modelo (HOSSAIN et al., 2021).

A concentracdo de alcali tem uma influéncia maior na viscosidade da pasta devido a
um alto valor F de 112,87 e um valor p de 0,002 (significativo). O 4lcali aumenta a

capacidade de dilatagdo do espessante quanto ao grau de neutralizacdo de seus grupos
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carboxila livres, ou seja, maior viscosidade (IBRAHIM et al., 2006). O coeficiente de
regressao (R?) avalia quantitativamente a correlagdo entre os dados experimentais e as
respostas previstas. O valor de R? obtido sugere bons ajustes aos resultados experimentais,
pois indica que 86,34 % da variabilidade na resposta pode ser explicada pelo modelo (Tabela
3).

Além disso, analisando a variancia residual, o teste de falta de ajuste nao foi
significativo (p > 0,05) para o modelo predito, indicando que os dados experimentais foram
bem ajustados. O R? ajustado avalia a adequag@o do modelo com base no nimero de termos
utilizados no modelo, este reflete na variagdo percentual apenas das varidveis independentes
que afetam a resposta, R? ajustado foi de 75,96 % para a viscosidade da pasta indicando uma

boa correlacdo entre dados ajustados e experimentais.

Tabela 3 - Analise de varidncia (ANOVA) obtido pelo programa Statistic 10.0 para
viscosidade da pasta de estamparia.
Soma Grau de Média  Valor de Valor

quadratica liberdade quadratica F de p

(1) Ureia g/kg (L) 24690941 1 24690941 45,110  0,007*
Ureia g/kg (Q) 5336916 1 5336916 9,750 0,052
(2) Na2CO3 g/kg (L) 61779596 1 61779596 112,870 0,002*
Na>CO3 g/kg (Q) 170943 1 170943 0,312 0,615
1L X 2L 883600 1 883600 1,614 0,293
Falta de ajuste 13137433 3 4379144 8,001 0,061
Erro Puro 1642061 3 547354

Total 108224701 11

(L) = coeficiente linear; (Q) = coeficiente quadratico; * p <0,05 com um intervalo de confianga de 95%.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A tabela ANOVA mostra que das varidveis estudadas, os termos lineares (L) de
concentracdo de ureia e alcali foram significativos sobre a resposta, tendo valor de p <0,05
com um intervalo de confianca de 95% (Tabela 3). O diagrama de Pareto (Figura 17)
apresenta a dimensao dos efeitos das varidveis concentragdo de ureia e alcali em relagdo a
resposta da viscosidade da pasta. Os efeitos lineares das concentracdes de ureia e alcali
exercem efeito positivo sobre a viscosidade da pasta de estamparia, ou seja, com aumento das

concentragdes de ureia e alcali a viscosidade da pasta aumenta.
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Figura 17- Gréfico de Pareto para o efeito padronizado de fatores selecionados na viscosidade
da pasta, com nivel de conﬁanga de 95% (p < 0,05).
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L: efeito linear. Q: efeito quadratico. Os valores das barras representam efeitos padronizados.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Obteve-se um modelo de regressdao simplificado (fatores ndo codificados) excluindo
os coeficientes de regressdo ndo significativos, para a viscosidade da pasta de estamparia
(Equacdo 4). As respostas preditas também sdo apresentadas na Tabela 2. Nota-se uma boa

concordancia entre os dados experimentais e preditos (baixos valores de residuo).
Viscosidade (mPa.s) = -6415,31 + 310,58X; -1,48X,? - 8,15X»+ 1,66X>* + 1,88 XiX» R?=10,8634 (4)

Onde X; representa a concentracdo de ureia e X» concentracdo de alcali na pasta de
estamparia. A superficie de resposta representa o efeito de dois fatores independentes na
resposta prevista, colocando o terceiro fator em seu nivel central, permitindo analisar a
relacdo entre variaveis independentes e dependentes. A interagdo entre concentragdo de ureia
e de alcali para viscosidade da pasta de estamparia (Figura 18) indica que os maiores valores

de viscosidade da pasta foram em experimentos com a maior concentragao de ureia e alcali.
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Figura 18 - Grafico de superficie de resposta referente a viscosidade da pasta, o qual relaciona
a concentracao de ureia (g/kg) com a concentragao carbonato de sodio (g/kg).
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

O aumento da concentracdo de ureia pode causar um impacto negativo na
profundidade das estampas, devido a uma interacdo lateral com o corante reativo,
minimizando assim a extensao da fixa¢do do corante e uma interacdo lateral com alginato de
sodio, alterando assim suas propriedades reoldgicas e facilitando a penetracdo indevida das
moléculas de corante dentro da estrutura de celulose altamente inchada. A concentracao
elevada de alcali melhora a acessibilidade e reatividade da estrutura da celulose, promovendo
assim a interagdo e fixagdo corante na fibra de algodao (IBRAHIM et al., 2006).

A viscosidade da pasta de estamparia em substrato de algoddo com corantes reativos
na industria téxtil ¢ de 17.000 a 20.000 mPa.s. Alguns padrdes requerem uma viscosidade
mais baixa devido a maior cobertura da estampa. Em relagdo aos contornos, se a viscosidade
for muito baixa aparecem borrdes (INCORPORATED, 2007).

O espessante alginato de sodio serve como um inibidor de migragdo, controlando a
nitidez das bordas. Durante o processo de vaporiza¢do, o vapor condensa na pelicula de
alginato de soddio que incha e forma algo similar 8 um banho de tingimento em miniatura na
superficie da fibra. O corante reativo entdo se dissolve e se difunde através do filme do

espessante inchado para a superficie da fibra. Embora o vapor condensado possa causar
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sangramento devido a presenga de ureia na pasta, o alginato de sddio pode neutralizar o efeito
(YUEN et al., 2004).

Por outro lado, o alginato de sodio pode restringir a penetragdo do corante no tecido.
Quando a concentragdo de alginato de s6dio ¢ muito alta, a fixagdo ¢ reduzida, possivelmente
porque um filme espesso pode atuar como uma barreira de difusdo para o corante, e assim,
menos corante fica fixado na propria fibra (YUEN et al., 2004). A Figura 19 apresenta a

nitidez do corte estampa sobre o algodao cationico (a) e o algodao alvejado (b).

Figura 19 - As micrografias Opticas das linhas das estampas em tecido de algodao cationizado
(a) e algodao alvejado (b).
(a) (b)

| 41

Fonte: Elaborado pela autora (2023).I

Os valores de viscosidade foram adequados para resultar em bordas mais nitidas,
porém na superficie do algodao catidnico, apds o primeiro enxague, o corante hidrolisado
migra para superficie branca do algodao catidnico, resultando em uma tonalidade inferior da
estampa. A cationizagdo da fibra de algoddo aumentou a substantividade do corante anidnico
devido a presenca de cargas positivas transmitidas em toda a superficie da fibra (ROY

CHOUDHURY, 2014).
3.3.3 Influéncia da concentracio de ureia e alcali no valor de K/S do tecido de algodao

Os resultados experimentais e preditos usando a Equacao (5) e (6) para intensidade
da cor para cada ensaio experimental do algoddo cationizado e alvejado, respectivamente, sao
apresentados na Tabela 4. Um modelo polinomial de segunda ordem foi ajustado aos
resultados experimentais de intensidade de cor por meio da aplicagdo do Statistic 10.0 para
prever o ponto 6timo dentro das restricdes experimentais. A intensidade da cor da estampa
sobre o tecido de algodao cationizado foi maior que o obtido no tecido alvejado, isso segue a
tendéncia esperada, pois o tratamento com agente cationico conduz a um aumento da

afinidade do corante pela fibra.

K/Scationizado = -25,1001 + 0,9129 X - 0,0048 X;2+0,7716 X, - 0,0121 X»* + 0,0003X,X> R2=0,9348 (5)
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K/Satvejado = 14,6505 +0,2765 X; - 0,0009 X2 - 0,2721 X5 +0,0106 X»? - 0,003525 X;X> R2=0,7970 (6)

onde X; representa a concentragdo de ureia ¢ X, a concentragdo de alcali na pasta de
estamparia. Os valores de K/S demonstram claramente que a cationizagdo aumentou o
rendimento da cor dos corantes reativos nas amostras estampadas. O pré-tratamento com
agente cationico introduz cargas superficiais positivas no algoddao, melhorando assim a
substantividade e reatividade do corante na fibra (CORREIA et al., 2020; KANIK; HAUSER,
2002).

A significancia do modelo de regressio foi avaliada pelo coeficiente de
determinagdo, R?. A falta de ajuste também foi testada para avaliar a significancia. A analise
estatistica mostra que a correlacao entre os valores experimentais e preditos ¢ alta com valores
R? de 0,9348 para as estampas em algoddo cationizado e de 0,7970 para as amostras
alvejadas. Isso significa que 93,48% e 79,70% das variaveis concentracdo de ureia e alcali

influenciaram na resposta dos tecidos cationizados e alvejados, respectivamente.

Tabela 4 - Delineamento composto central (DCC) e os valores de resposta sobre a intensidade
da cor (K/S) nas estampas.

Varidveis independentes Resposta: K/ S no algodao Resposta: K/S no algodao
cationizado alvejado
Tratamento X (g/kg) Xo (g/kg) Experimental Predito Residuo Experimental Predito Residuo

1 75 20 26.94 27.55  -0.61 24.26 23.88 0.38
2 125 20 25.61 25.66  -0.05 24.92 24.76 0.16
3 75 40 28.25 2898  -0.73 26.48 26.32 0.16
4 125 40 27.26 2743  -0.17 23.89 2396  -0.07
5 64,75 30 27.74 26.94 0.80 23.28 23.60 -0.32
6 135,25 30 30.45 24.04 6.41 24.39 22.66 1.73
7 100 15,9 28.42 28.11 0.31 25.46 2578  -0.32
8 100 44,1 30.85 30.36 0.49 23.64 2637  -2.73
9 100 30 27.42 31.35 -3.93 24.01 2427  -0.26
10 100 30 32.12 31.61 0.51 24.52 24.27 0.25
11 100 30 31.06 31.61  -0.55 25.05 24.27 0.78
12 100 30 26.48 3135 -4.87 23.52 2427  -0.75

Variaveis independentes: X; = concentragdo de ureia e X, = concentragdo de alcali.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A tabela ANOVA (Tabela 5) mostra que o efeito do termo quadratico da concentragao
da ureia foi significativo ao nivel de 10% de significancia nas estampas em tecidos de algodao
cationizados. O efeito do termo quadratico da concentracao de alcali e a interagdo linear entre

as concentragdes de ureia e alcali foram significativas ao nivel de 10% de significancia nas
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estampas em tecidos de algoddo alvejados. O termo quadratico da concentragdo de ureia teve
uma influéncia maior na intensidade da cor das estampas em algodao cationizado devido a um

alto valor F de 50,28 e um valor p de 0,0892 (significativo).
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Tabela 5 - Anélise de variancia (ANOVA) obtido pelo programa Statistica 10.0 para K/S das estampas do algodao alvejado e cationizado.

K/S - Estampas com algodao alvejado

K/S - Estampas com algodao catiénico

Soma Grau de Média Valor Valor Soma Grau de Média Valor Valor
quadratica liberdade quadratica de F de p quadratica liberdade quadratica de F de p
) Ur(eL‘;‘ gke | (0065 1 0,0065 0,0150 0,9103 0,604 1 0,6035 1,0742  0,4886
Ureia g/kg (Q) 1,2058 1 1,2058 2,7807 0,1940 28,250 1 28,2497 50,2842 0,0892*
(2) Na2CO3 0,1147 1 0,1147 0,2646 0,6425 4,537 1 45371 8,0761 10,2154
g/kg (L)
NazC(%?; g/kg 3,7176 1 3,7176 8,5731 0,0611* 6,179 1 6,1786 10,9979 0,1864
1L X 2L 2,6406 1 2,6406 6,0895 0,0902* 0,029 1 0,0289 0,0514 0,8580
Falta de ajuste 0,4090 1 0,4090 0,9431 0,4031 1,904 2 0,9518 1,6942 0,4774
Erro Puro 1,3009 3 0,4336 0,562 1 0,5618
Total 8,4247 9 37,810 8

(L) = coeficiente linear; (Q) = coeficiente quadratico; * p <0,10 com um intervalo de confianga de 90%.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Os valores absolutos dos efeitos, dos fatores principais e a interagdo dos fatores sdo
fornecidos no grafico de Pareto (Figura 20). A concentragdo de alcali exerceu efeito positivo
sobre o valor K/S. O ambiente alcalino foi necessario para a rea¢ao entre o corante reativo e a
fibra de algoddo. A dissociagdo dos grupos hidroxila celulésicos acessiveis nas fibras de
algodao desempenha um papel crucial na fixacdo reativa do corante (ZHANG et al., 2023a).
Além disso, os valores de pH da pasta de estamparia se mantiveram em condi¢des alcalinas,
favorecendo a ionizagdo dos grupos hidroxila acessiveis a celulose, auxiliando na interacao
corante-fibra no processo de fixagao.

As interagdes lineares dos termos de concentracdo de ureia e alcali exerceram efeito
negativo sobre o valor de rendimento das amostras estampas em algoddo alvejado. As
principais fungdes da ureia durante a aplicacdo de corante reativo sdo o aumento da
solubilidade do corante no meio de reagdo, manter umidade durante o processo de
vaporizagdo e o provocar o inchaco do algodao, facilitando assim a reagdo corante-fibra
(AHMED et al., 2006). No processo de vaporizacdo, a molécula de agua compartilha o
mesmo centro reativo que a celulose, dessa forma a hidrélise reativa do corante compete com
a fixacao do corante. Os corantes reativos hidrolisados perdem sua reatividade, o que reduz as
quantidades de corantes reagidos com as fibras de algodao (ZHANG et al., 2017).

Se a dosagem de alcali for muito baixa, tanto a dissociacdo dos grupos hidroxila da
celulose de algodao quanto a ativagdo dos corantes reativos ndo poderia ser conduzida, assim
a reacdo da ligacdo covalente corante-fibra seria insuficiente. Em contraste, se a quantidade de
NaxCOs for excessiva, a hidrdlise reativa do corante seria acelerada no processo de
vaporiza¢do; mesmo a ligacdo corante-fibra pode ser rompida para regenerar o sistema reativo
insaturado, que ¢ submetido a hidrolise alcalina (ZHANG et al., 2017). Tanto a hidrolise
direta do corante ativo quanto a hidrolise do corante fixo provocariam a diminui¢do nos
valores de K/S nos tecidos estampados.

Nas estampas em algoddo cationizado a concentracdo de ureia exerceu efeito
negativo sobre o rendimento da cor, ou seja, aumentando a concentragdo de ureia, o
rendimento da cor diminuiu. A ureia foi utilizada para inchar o espessante e dissolver o
corante durante o processo de vaporizagdo (ZHANG et al.,, 2023a). O processo de
cationizacao introduz sitios carregados positivamente permitindo a formacao de uma atragao
eletrostatica entre a fibra e as moléculas de corante carregadas negativamente (ACHARYA et
al., 2014). Diminuindo a concentracdo de ureia no processo de estamparia e aumentando o

esgotamento do corante e o rendimento da cor do tecido.



igura 20 - Grafico de Pareto para o efeito padronizado de fatores selecionados a intensida
da cor (K/S) nas estampas sobre tecido alvejado (a) e tecido cationizado (b), com nivel de
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reativo e acelera a migracdo do corante do filme, saindo do espessante em dire¢cdo a fibra,
atuando como solvente para corante reativo, e assim, facilitando a reacao corante e fibra. O
alcali € essencial para produzir ionizagdo de grupos hidroxila de celulose acessiveis, que pode
entdo reagir com o corante reativo (MILES, 2003).

No gréfico de superficie de resposta das amostras em tecido cationizado (Figura 21b)
as curvas de contorno representam numeros infinitos de combina¢des das duas variaveis. Em
uma interacao perfeita entre as variaveis independentes pode-se obter um contorno eliptico ¢ a
menor elipse no centro representa o valor maximo predito. A maxima intensidade de cor foi
obtida no ponto de intersecdo dos eixos maior e menor da elipse. O desempenho do K/S pode
ser explicado pela superficie de resposta onde o rendimento da cor aumenta com a diminuigao
ou aumento de ambos os pardmetros. As estampas em tecidos cationizados conferem carga
positiva na superficie da fibra, melhorando assim a interacdo com o corante reativo anidnico

red 245, e consequente aumentando o rendimento da cor das estampas.

Figura 21 - Gréafico de superficie de resposta referente ao K/S do tecido alvejado (a) e para
tecido cationizado (b), o qual relaciona a concentragdo de ureia (g/kg) com a concentragio
carbonato de sodio (g/kg).
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

FAISAL et al. (2021) estudaram a aplicacdo do planejamento Box-Behnken na
investigacdo do efeito no processo de estamparia digital, combinando os fatores de
concentragdo de espessante, ureia e alcali no rendimento da cor em tecidos de algodao
cationizados com CHPTAC. No estudo evidenciaram um comportamento simular na

otimizagdo das concentragdes de ureia e alcali no processo de estamparia digital, aonde o
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valor K/S aumenta com o aumento da quantidade de alcali e com a diminui¢do da quantidade

de ureia.

3.3.4 Condigoes otimas e verificacio do modelo

O otimizador de resposta fornece uma solu¢ao ideal para as combinagdes de
variaveis de entrada (Figura 22). As condigdes experimentais Otimas sdo concentragdo de
ureia e alcali igual a 100 g/kg e 30 g/kg, os valores maximos de viscosidade da pasta de 21
880 mPa.s e de rendimento da cor para estampas no tecido cationizado de 32,12, com uma

desejabilidade global de 0,5537.

Figura 22 - Otimizagdo de resposta para os parametros de viscosidade da pasta e o rendimento
de cor (K/S) das estampas dos tecidos cationizados.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Em teoria, o valor 6timo de rendimento de cor (K/S) das estampas dos tecidos
cationizados nas condi¢des 6timas foi de 31,48, enquanto o valor experimental obtido foi de

29,27. A viscosidade da pasta na condigdes Otimas foi de 16.711,91 mPa.s, o valor
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experimental foi de 16.730,25 mPa.s. Comparando o valor médio da qualidade da estampa
obtida com o valor predito, ficou demonstrado que o resultado experimental esta bastante
proximo do O6timo tedrico pelo que existe uma adequacdo dos modelos quadraticos
desenvolvidos. Assim, esse modelo ¢ adequado para o processo de estamparia com substratos

cationizados.

3.3.5 Caracteristicas da cor e solidez da cor de tecidos de algodao

As amostras do tecido cationizado foram comparadas visualmente ¢ mostraram uma
notavel diferenca de tonalidade em relagdo as amostras alvejadas. Para comparar a diferencga
de tonalidade entre os tecidos de algodao cationizado e alvejado, a diferenca de cor (AE) foi
calculada usando os valores medidos no espectrofotometro de refletincia considerando as
coordenadas L*, a* e b*. A migracdo do corante nas estampas cationizadas resultou em
machas nas areas brancas dos tecidos. Esse fenomeno ocorreu devido a superficie inteira do
algodao estar carregada positivamente, no primeiro enxague com agua o corante hidrolisado
reagiu com as partes brancas disponiveis na superficie do tecido positiva. A introdugdo dos
grupos cationicos no algoddo faz com que o corante reativo seja facilmente absorvido no
algodao cationico, facilitando a reacdo entre o corante reativo e o grupo hidroxila do algodao.

O espago de cores L*, a* e b* foi desenvolvido pela CIE (Commission Internationale
de I'Eclairage) para definir em termos de valores numéricos. O AE muda para a cor do tecido
e depende das coordenadas (L*, a* e b*). A coordenada a* indica posicdo entre vermelho
(valores positivos) e verde (valores negativos); um a* positivo indica um tom mais vermelho
na amostra, enquanto um valor a* negativo indica o tom mais verde. A b* indica posi¢ao
entre amarelo (valores positivos) e azul (valores negativos). A luminosidade (L*) indica a
posicdo de leveza das amostras, quanto maior o valor, mais clara a tonalidade
(VENKATRAMAN; LIAUW, 2019).

As diferengas de cor entre as estampas em tecido cationizado e alvejado por dados
colorimétricos obtidos para cada tratamento sdo mostradas na Tabela 6. A comparacdo de
duas cores pode ser distinguida opticamente pelo observador humano se AE > 1. O desvio de
cor das estampas em tecido cationizado mudou substancialmente quando comparado com
estampas em tecido alvejado (CORREIA et al., 2021b; VIK, 2017).

A incorporacao de uma dose elevada de reagente cationizante pode alcangar um grau
de cationizacdo notavel no algoddo, além de maximizar a exaustdo do corante e a

porcentagem de forca coloristica do corante no algoddo cationico. Como apresentado na
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Tabela 6, a medida que a concentragdo de CHPTAC foi aumentada de 2,0 % (p/p) para 4,0 %
(p/p), o percentual de forga apresenta que a cationizagdo fornece eficientemente sitios
catidonicos aumentados no algodao com o aumento da concentragdo de reagente cationico
(WANG et al., 2009).

Os valores de L* das estampas dos tecidos de algoddo cationizados sdo menores do
que os dos tecidos alvejados, indicando que a cor mais escura foi obtida para os tecidos
cationizados, resultando em maior intensidade da cor. O grupo catidnico aplicado na fibra de
algodao tem uma carga positiva muito alta e pode, assim, levar a formacao de ligagdes idnicas
com o grupo anionico do corante carregado negativamente (HASHEM et al., 2010). Ao
contrario da migragao nos tecidos cationizados que obteve valores de luminosidade maiores,
indicando tons claros, caracteristicos das imagens das amostras apresentadas. As coordenadas
a* e b* das estampas em tecidos cationizados sao valores positivos absolutos e sdo maiores do
que os em tecidos de algodao alvejado, significando que a estampa da cor do tecido

cationizado tornou-se mais avermelhada e amarelada.



Tabela 6 - Valores médios de coordenada CIELab e AE das estampas dos tecidos de algoddo alvejado e cationizado.
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L* a* b*
Tratamentos Conce.ntrag:ﬁo Coycen.tracﬁo Cationizado Cationizado Cationizado AR % F?r?a
de ureia (g/kg) | de alcali (g/kg) . . . coloristica
Alvejado Alvejado Alvejado
Mancha Estampa Mancha Estampa Mancha Estampa

1 75 20 37,28 61,68 36,71 59.24 47,88 59,76 10,11 -8,62 10,89 0,75 110,84

2 125 20 36,75 58,18 35,82 58.93 51,95 57,48 10,40 -8,44 10,90 2,01 103,02

3 75 40 36,55 59,59 35,45 59.60 48,96 58,37 12,57 -8,90 12,50 1,91 106,66

4 125 40 37,21 59,63 36,29 59.24 50,34 59,35 10,59 -8,19 11,66 0,95 114,24

5 64,75 30 36,72 61,78 35,86 57.73 46,04 58,80 8,96 -9,52 11,97 1,94 119,24

6 135,25 30 36,39 59,65 35,26 58.03 51,53 59,07 9,15 -7,47 13,89 2,65 124,60

7 100 15,9 37,50 59,73 35,55 60.17 50,19 58,78 11,57 -8,12 12,83 2,71 111,71

8 100 44,1 36,71 60,14 36,37 57.82 51,37 61,54 9,34 -7,80 17,07 5,53 133,14

Ponto
100 30 36,70 60,33 36,73 58.23 49,78 60,75 9,16 -8,23 12,89 3,51 121,04
Central

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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A Tabela 7 apresentas as notas de solidez da cor das estampas em tecido de algodao
cationizado e alvejado. A solidez da cor a lavagem a 60°C das estampas em tecido
cationizado sdo maiores ou iguais as estampas em tecido alvejado, e a solidez a fric¢do a seco
e a umido ¢ proxima das estampas alvejadas. A nota 5 da escala de cinza representando a
melhor solidez da cor e a nota 1 representando a pior solidez a cor. Os niveis intermediarios
sdo avaliados como bom: nota 3/4, 4 e 4/5 (KUMPIKAITE et al., 2022). A excelente solidez
da cor dos tecidos cationizados pode ser atribuido a difusao adequada e distribui¢ao uniforme

das moléculas de corante.

Tabela 7 - Valores de solidez da cor das estampas em tecido de algodao alvejado e
cationizado.

Concentracio Concentracgio Solidez da cor a Solidez da cor 4 fricgio

Tratamentos de ureia de alcali lavagem Seco Umido
(g/ke) (g/ke) Alvejado  Cationizado  Alvejado  Cationizado  Alvejado  Cationizado

1 75 20 5 4/5 4 5 3/4 3/4
2 125 20 4/5 4/5 4 4/5 3 3/4
3 75 40 4/5 4/5 4 4 3 4
4 125 40 4/5 4/5 4 4/5 3 3/4
5 64,75 30 4/5 4/5 4 4/5 3 3/4
6 135,25 30 4/5 4/5 4 4/5 3 3/4
7 100 15,9 4/5 4/5 4 5 3 3/4
8 100 44,1 5 4/5 4 5 3 3/4

Ponto Central 100 30 4/5 5 4 5 3/4 4

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.3.6 Concentrac¢ao de corante nas lavagoes

A Figura 23 apresenta as concentracdes de corante reativo red 245 presentes nas
aguas residuais dos banhos de lavagdes (Figura 15), realizados apds o processo de estamparia,
utilizando as condi¢des experimentais 6timas da receita da pasta, 100 g/kg de ureia e 30 g/kg
de alcali. No primeiro enxague teve uma reducdo de 85% da concentragdo de corante da
lavacao da estampa em tecido cationizado comparado com o tecido alvejado, diminui 60 % da

quantidade de agua necessaria no processo de lavagao.
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Figura 23 - Concentragdo de corante nos banhos de lavagdo do tecido de algodao tratado com
CHPTAC e alvejado.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os banhos de lavagem da estampa em algoddo cationizado foram quase sem cor,
enquanto os trés primeiros banhos da lavagem das estampas alvejadas foram profundamente
coloridos (Figura 24). Isso significa que, se a concentracdo do reagente catidonico for
apropriada para a concentragdo do corante, pode ser alcancada 100% de fixagdo do corante
estampado. Deve-se ressaltar que o fundo branco da amostra alvejada ndo foi tdo manchado
quanto o da estampa em tecido cationizado. A modificagdo quimica do algodao pela
introdugdo de sitios catidnicos na fibra usando agente cationico CHPTAC, aumentou assim a
reatividade e a substantividade da fibra em relagdo ao corante reativo hidrolisado

(NALLATHAMBI; VENKATESHWARAPURAM RENGASWAMI, 2016).
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Figura 24 - Banho das lavagdes da estampa em tecido alvejado e cationizado.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Kanik e Hauser (2002) avaliaram parametros de aplicagdo do agente catidnico
CHPTAC na superficie de tecidos de algoddo com a finalidade de aumentar o rendimento de
varios corantes reativos no processo de estamparia localizada. Foi demonstrado que o pré-
tratamento do algoddo cationizado € possivel de ser usado para melhorar as propriedades da
estampa e o procedimento de lavagem pode ser reduzido significativamente, nos tecidos

tratados houve uma migracdo para as areas brancas.

3.4 CONCLUSOES

A otimizagdo da concentracdo de ureia e alcali na formulagdo da pasta de estamparia
mostrou-se uma Otima alternativa para auxiliar no aumento do rendimento da cor das
estampas. A viscosidade da pasta em condi¢des experimentais 6timas, nas concentragdes de
100 g/kg de ureia e 30 g/kg de alcali, apresentou com valores maximos de viscosidade da
pasta de 21 880 mPa.s, para o processo de estamparia. Os valores méximos de rendimento da
cor para estampas em tecido alvejado e cationizado foi de 26,48 e 32,12, respectivamente. As

estampas resultaram em bordas mais nitidas nessas condi¢des experimentais. O FTIR
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comprovou a atribui¢do de um novo pico no algodao cationizado, o grupo amoénia quaterndria,
que sao provenientes do agente cationizador.

Os valores de luminosidade sdo menores nas estampas dos tecidos de algodao
cationizados, indicando a cor mais escura, resultando essa forma em uma maior intensidade
da cor. As notas de solidez da cor a fric¢do a seco e a umido das estampas em tecidos
cationizados foram proximas das estampas alvejadas, e a solidez da cor a lavagem dos tecidos
cationizados foi melhor. Os banhos das lavagdes apds o processo de estamparia foram quase
sem cor para a estampa em algodao cationizado, enquanto os banhos da lavagem das estampas
alvejadas apresentaram uma maior intensidade de cor. Esses resultados fornecem informagdes
importantes ao processo de estamparia com corante reativos, em relagdo ao uso de agente
catidnico na preparagao dos tecidos e a concentracdo dos auxiliares, ureia e alcali, na pasta de
estamparia.

No entanto, o tecido de algoddo estava num todo carregado positivamente,
facilitando dessa forma a migragdo do corante ndo fixado para as areas brancas, durante o
processo de lavagdo. Para otimizar a estamparia em substrato de algodao utilizando a
modificagdo cationica, sdo necessarias mais pesquisas investigando o uso e aplicagdo do
processo de cationizacdo no processo de estamparia, de uma forma mais simples, com a

diminui¢do de tempo e 4gua no processo.
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4 ESTAMPARIA SERIGRAFICA DE TECIDOS DE ALGODAO COM PASTA A
BASE DE CORANTE REATIVO CATIONICO

RESUMO: No processo de estamparia serigrafica com substratos celulosicos, os corantes
reativos se destacam por apresentarem tonalidades brilhantes, excelentes propriedades de
solidez e toque suave. No entanto, os corantes reativos apresentam baixa afinidade com a
celulose. Diante disso, esse estudo teve como objetivo a aplicacao do agente cationico cloreto
de 3-cloro 2-hidroxipropil trimetilamonio (CHPTAC) no preparo da solucdo do corante
reativo red 245, para facilitar a conducao do processo de estamparia serigrafica e melhorar a
fixagdo do corante a fibra. Neste processo, um planejamento Box-Behnken foi usado para
investigar o efeito nas concentragdes de agente catidnico (40, 60 e 80 g/kg), de ureia (75, 100,
125 g/kg) e carbonato de sodio (20, 30 e 40 g/kg). O estudo analisou o pH, a viscosidade e o
potencial zeta da pasta, a intensidade da cor, % penetra¢do das estampas e a concentragdo de
corante nos banhos de lavagdo posterior ao processo de estamparia. Os niveis o6timos dos
fatores, ou seja, quantidade de agente catidnico, ureia e alcali foram de 60 g/L, 100 g/L e 30
g/L respectivamente. Os valores maximos de K/S e percentual de penetragdo de 24,59 e
42.,40%, respectivamente, para as estampas com agente cationico. O potencial zeta das pastas
de estamparia aumento com a adicdo de CHPTAC na pasta, contribuiu para reduzir a repulsdo
eletrostatica entre o tecido de algoddo e o corante, melhorando a afinidade do corante com o
tecido. A otimizagdo da pasta de estamparia mostrou-se uma 6tima alternativa para auxiliar no
rendimento da cor e porcentagem de penetracdo das estampas, minimizando o uso de ureia,
alcali e agente cationico nas pastas de estamparia.

Palavras-chave: Corante Red 245, Otimizacdo, Cloreto de 3-cloro 2-hidroxipropil

trimetilaménio, Ureia, Alcali, Estamparia localizada, Celulose.
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4.1 INTRODUCAO

A serigrafia ¢ uma técnica de estamparia muito rapida, simples e eficiente que pode
produzir um grande volume de padrdes idénticos em um Unico processo, a baixo custo e em
condi¢des normais. Além das vantagens da producdo em massa, baixa custo da tecnologia
tradicional e baixo investimento inicial, essa técnica pode ser aplicada a varios substratos
(GONG et al., 2022). Os corantes reativos se destacam no processo de serigrafia com
substratos celuldsicos, por apresentarem tonalidades brilhantes e o6timas propriedades de
uniformizagdo e excelentes propriedades de solidez (AHMED et al., 2006; KAMEL, 2023).
No entanto, os corantes reativos tem baixa afinidade com tecidos de algodao (CORREIA et
al., 2020).

A cationizagdo ¢ um processo quimico alternativo utilizado no pré-tratamento de
tecidos de algodao, que fornece sitios catidnicos as fibras de celulose. Apds o tratamento, a
fibra torna-se carregada positivamente, melhorando assim a interagdo entre corantes reativos e
o substrato (CORREIA et al., 2020; FAISAL et al., 2021). O agente catidnico cloreto de 3-
cloro 2-hidroxipropil trimetilamonio (CHPTAC) tem baixa toxicidade para o ser humano e
para o meio ambiente e ¢ amplamente utilizado na cationizagdo de tecidos de algodao. Mais
importante ainda, o CHPTAC ¢ um modificador catidénico de tamanho pequeno e ndo causa a
precipitagdo de corantes reativos (WANG et al., 2020).

Alguns pesquisadores aplicaram a modificacdo cationica na serigrafia, com a
finalidade de aumentar a intensidade da cor e a taxa de fixacdo dos corantes, bem como
reduzir a quantidade de aguas (EL-SHISHTAWY; NASSAR, 2002; HAKEIM et al., 2017;
KANIK; HAUSER, 2002, 2004; WANG; ZHANG, 2007). Os substratos celulosicos sao
modificados com agente cationicos pelo processo de exaustdo, seguido da neutralizacio e
secagem. Apds a modificacdo catiOnica, as amostras sdo submetidas ao processo de
estamparia tradicional. A modificagdo catidnica aumentou a afinidade da fibra com o corante,
favorecendo o aumento de rendimento da cor.

Nesse método de aplicacdo foram encontradas desvantagens: o tempo gasto e
quantidade de 4gua consumida no processo com agente cationico. Além disso, o substrato esta
todo catidnico, carregado positivamente, facilitando dessa forma a migracdo do corante nao
fixado para as é4reas brancas, ndo estampadas, durante o processo de lavagdo (KANIK;
HAUSER, 2002; WANG et al., 2020). Se o processo de estamparia e aplicacdo do agente

catidnico forem conduzidas ao mesmo tempo, 0 processo sera mais simples e economizara
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significativamente agua, produtos quimicos e tempo (WANG; HU; YAN, 2018b; XIAO et al.,
2017).

Diante das desvantagens da aplicacao do agente catidnico no substrato de algodao,
este trabalho tem como objetivo preparar o corante reativo red 245 em uma pasta serigrafica
contendo agente catidnico (CHPTAC), para facilitar a condug¢ao do processo de estamparia e
melhorar a fixagdo do corante. Para este processo, foram investigadas as concentragdes de
CHPTAC, ureia e carbonato de sodio (Na2CO3) sobre o processo de obtencdo de pasta de
estamparia contendo corante reativo cationizado com uma avaliagdo do desempenho da
estampa em malha de algoddo. A ureia aumenta a solubilidade dos corantes reativos, facilita a
migracdo dos corantes da pasta e atua auxiliando na fixagdo dos corantes reativos no processo
de vaporizacdo. O agente alcalino estabelece ligacdes moleculares entre a fibra e corante

reativo durante o processo de fixagdo (AHMED et al., 2006; FIJAN et al., 2009).

4.2 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais € métodos utilizados na preparagdao da
pasta e processo de estamparia, ¢ os procedimentos de controle da qualidade da pasta de

estamparia e dos tecidos estampados.

4.2.1 Materiais

A solugdo comercial de CHPTAC (65 % em peso em H>O), o detergente ndo io6nico
(Ecodyeing A 230) e o estabilizador de peréxido de hidrogénio (Stabplex EP 243) foram
fornecidos pela empresa Werken Quimica (Brasil). As amostras de tecidos de malha 100 %
algoddo com gramatura média de 151,75 g/m?, utilizadas neste trabalho foram cedidas pelo
Instituto Federal de Santa Catarina (IFSC). O corante reativo Red 245 e Dietilenoglicol
(DEG) (pureza > 98%) foram fornecidos pela industria Color Quimica do Brasil.

Para as pastas de estamparia foi utilizado um espessante natural, Alginato de s6dio
(Exodo cientifica), um agente anti-retudor (Baseprint OX 58, Werken Quimica, Brazil), e um
detergente nao i16nico. Outros produtos quimicos usados nesse estudo foram hidréxido de
sodio P.A, peroxido de hidrogénio (200 volumes) carbonato de s6dio (NA2CO3), ureia e acido

acético (97 %).
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4.2.2 Processo de alvejamento

As amostras de tecido em meia malha com 25,0 + 0,05 g foram alvejadas pelo
método de exaustdo, utilizando uma maquina de tingimento de laboratorio AT1-SW (Kimak,
Brasil). A relagdo de banho foi de 1:10 para todos os experimentos e a agitacdo dos canecos
foi mantida a 40 rpm durante todo o processo. Nesse processo (Figura 25), utilizou-se no
banho uma solu¢ao de 1 g/LL de detergente ndo i6nico, 8,5 g/ de NaOH P.A, 1 g/L de
estabilizador de peroxido e 6,7 mL/L de solugdo de H20> 200 volumes. O banho foi colocado
no equipamento com aquecimento a uma taxa de 2°C/min até¢ 95°C e foi mantido nesta
temperatura por 45 min (etapa A). Em seguida, as amostras foram lavadas com 1 g/L de
solucdo de detergente ndao i6nico a 60 °C por 10 min (etapa B), e secas em temperatura

ambiente por 24 horas.

Figura 25 - Etapas do processo de alvejamento.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

4.2.3 Preparacio do corante cationico

O corante catidnico foi dissolvido em dgua destilada, em seguida, adicionado o DEG
para dissolver o corante, e por fim o agente cationico CHPTAC, em concentragdes diferentes
(Tabela 8). Para o corante reativo sem CHPTAC, foi dissolvido em agua destilada, seguido
pela adicdo do DEG, no lugar do agente cationico foi adicionado adgua destilada para manter
as concentracdes dos tratamentos iguais. A concentracdo de agente catidnico foi estudada em
trés niveis juntamente com as concentragdes de ureia e carbonato de sédio que compunham a

pasta de estamparia. A Tabela 9 apresenta a formulagdo do corante cationico.
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Tabela 8 - Formulagdo do corante cationico.

Corante Reativo Dietilenoglicol Cloreto de 3-cloro 2-hidroxipropil d(;:éll:l 2:13
Red 245 (g/kg) (DEG) (g/kg) trimetilamonio (CHPTAC) (g/kg) (g/kg)
30 10 40, 60 e 80 S0

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

4.2.4 Processo de estamparia

A pasta de estamparia foi preparada com base num planejamento Box-Behnken
utilizando como varidveis as concentragdes de agente catidnico, de ureia e carbonato de sodio,
com trés repeticdes no ponto central (Tabela 9). A formulagdo da pasta foi realizada de acordo
com a seguinte concentracao: ureia, alcali (carbonato de sodio), corante, 30 g/kg de anti-
redutor, 30 g/kg de alginato de sddio, agua para completar 1000 g/’kg. O mesmo planejamento

foi realizado sem o agente catidnico nas mesmas condig¢des, e considerado controle.

Tabela 9 - Variaveis e niveis estudados com base no delineamento Box-Behnken.

Fator Codigo Unidade de medida -1 0 +1
Concentragao de ureia X, g/kg 75 100 125
Concentracao de alcali X, g/kg 20 30 40

Concentragao de agente

catiénico X3 g/kg 40 60 80

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Para a analise estatistica desse planejamento foi utilizado o Statistica 10.0, aplicando
a andlise de varidncia (ANOVA), obtendo assim para a viscosidade da pasta, para o
rendimento da cor e porcentagem de penetracdo das estampas uma equagao de segundo grau

(Equacdo (7)) (BAS; BOYACI, 2007).

y = Bo+ B1X1 + B2Xz + B3Xs + B12X1 Xz + B13X1X3 + B2aXoXs + B11XT + B22X5 + BazX5  (7)

onde Bo ¢ o coeficiente de intercessdo, Pi,2 eP3sdo coeficientes linear, Bi2, Bize P23 sdo
coeficientes da interacdo, Pi1,P22 eP33sdo coeficientes quadraticos e Xi, Xze Xzsdo as
variaveis independentes usadas (concentracdo de ureia, concentragdo de alcali e concentragao
de agente catidnico), respectivamente. Este método ¢ uma técnica de regressao multipla para

ajustamento de um modelo matematico de um conjunto de dados experimentais. Ele produz a
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soma minimizada das diferencas ao quadrado entre os dados reais e os preditos (BAS;
BOYACI, 2007).

Um tratamento controle foi realizado com as amostras alvejadas, para todas as
concentragdes de pasta. Os processos de estamparia foram realizados em uma maquina de
estampagem (Color Quimica do Brasil), utilizando uma tela plana de poliéster monofilamento
com 77 fios/cm, com diametro do fio de 55 micron, pressdo 5 bar e velocidade 5 m/min da
rasqueta. As amostras estampadas foram secas na rama de laboratorio (Kimak, Brasil) a 160
°C, durante 1 minuto ¢ 30 segundos e vaporizadas em vaporizador de laboratério (Color
Quimica do Brasil) a 100 °C durante 12 min.

Apoés, as amostras foram submetidas a uma sequéncia de enxdgues com agua,
ensaboamento e neutralizagdo para remover os produtos auxiliares presentes na pasta € o
corante nao fixado (Figura 26), conforme proposto por Kanik, Hauser (2002), Shang (2013),
Xie, Liu, Wang (2009) e Zhang et al. (2020). Para o ensaboamento foi utilizado 2 g/L de
detergente ndo i6nico, e para a neutralizacdo, 0,5 g/L de 4cido acético (97 %), com relagdo de
banho 1:10. Apds todo o processo de lavagdo, as amostras foram secas em temperatura

ambiente por 24 horas.

Figura 26 - Etapas do processo de lavacao.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
4.2.5 Viscosidade da pasta
Os valores de viscosidade da pasta foram medidos utilizando-se um viscosimetro

rotativo (IKA ROTAVISC me-vi), com as condi¢cdes de velocidade 15 rpm, spindle 7
(diametro de 46,9 mm) e temperatura de 25 °C + 0,2 °C.
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4.2.6 Analises coloristicas

As medi¢des das amostras estampadas foram realizadas em um espectrofotometro de
refletaincia ULTRASCAN VIS da HunterLab, com iluminante D65 e observador padrao de
10 °. Para a medi¢do, as amostras de tecido foram dobradas quatro vezes e uma média de
quatro leituras por amostra foi realizada. A intensidade da cor (K/S) foi determinado usando a

Equagao (8) de Kubelka-Munk.

K  (1-R)?
S R

(8)
onde R ¢ o valor da refletincia, K ¢ o coeficiente de absorcdo e S é o coeficiente de
espalhamento. O valor final foi calculado por uma soma de intervalos de 10 nm do
comprimento de onda de 360-700 nm. A intensidade da cor do algoddo estampado sera
expressa em K/S (WANG; HU; YAN, 2018b). A penetracdo do corante (% P) sera calculada

usando a Equacao 9.

o p — (/S
P = ®s) ©)

onde (K/S)r e (K/S)f sdo os valores de intensidade da cor frente e verso das amostras
estampadas, respectivamente (KANIK; HAUSER, 2002). As coordenadas do CIE Lab (L*,
a*, b *) foram analisadas entre as amostras estampadas sem e com cationizante. O valor AE
foi utilizado para caracterizar o rendimento das cores das amostras, calculado através dos

valores medidos da diferenga CIELAB de acordo com a Equagao 10.

= + Aa? +
AE= VAL? + AaZ + Ab2 (10)

onde AL, Aa e Ab correspondem a diferencga de claro-escuro, vermelho-verde e amarelo-azul
nos parametros de cor das amostras estampadas, respectivamente. O valor AE menor que 1,0
indica uma boa propriedade de nivelamento das amostras estampadas (ZHANG et al., 2020).
As concentragdes do corante dos banhos das lavagdes poOs estampagem em fase
liquida foram medidas com um espectrofotdmetro de transmitancia Spectroquant Plaro 300
M, com uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 1,0 cm. A varredura para verificar o

comprimento de onda de absor¢cdo méxima na regido do UV-Visivel do corante foi realizada,
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seguida da criagdo de uma curva de calibragdo para conversdo de absorbancia em
concentragdo. Na Figura 27 ¢ apresentado o perfil de absorbancia realizado pelo
espectrofotometro de varredura UV-Vis da solucao de corante reativo vermelho 245, onde
observa-se que o comprimento de onda de maxima absorbancia (Amix) na regidao do UV-

visivel foi de Amax 544 nm.

Figura 27 - Espectro de varredura da solugdo de corante reativo red 245 na regido do UV-
visivel.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

4.2.7 Analise de solidez

As propriedades de solidez da cor das estampas foram testadas de acordo com
métodos padroes da Associacdo Brasileira De Normas Técnicas (ABNT). A solidez da cor a
lavagem foi realizada de acordo com a norma NBR ISO 105-C06 (ABNT, 2010),
procedimento C1S. As amostras de tecido foram lavadas na maquina de tingimento de
laboratorio AT1-SW (Kimak, Brasil), com 50 ml de solugdo do detergente (4 g/L) de
referéncia para andlise de solidez (Testfabrics Inc., West Pittston, USA), 25 esferas de aco,
durante 30 minutos a 60°C e o pH ajustado para 10,5 £ 0,1.

A resisténcia a friccdo foi testada de acordo com a norma NBR ISO 105-X12
(ABNT, 2016), usando um crockmeter modelo CA-11 (Kimak). O desbotamento e a
coloracdo devido a lavagem e friccdo foram classificados de acordo com a escala de cinza. A
classificagdo da escala de cinza representa uma diferenca na cor que ilustram as variagdes
perceptiveis de cor ocorridas durante os ensaios correspondentes aos indices de solidez. A

escala consiste em nove graus de campos cinzas padroes (1, 1/2, 2, 2/3, 3, 3/4,4,4/5 e 5), com
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o grau 5 representando a melhor solidez da cor e o grau 1 representando a pior solidez a cor.

Os niveis intermedidrios sdo avaliados como meio grau: grau 3/4, grau 4 e grau 4/5

(KUMPIKAITE et al., 2022).

4.2.8 Analise de potencial zeta

Os valores de potenciais zeta sdo frequentemente usados como um parametro
importante na analise da interagdo eletrostatica da superficie na afinidade. Um analisador
eletrocinético Litesizer 500 (Anton Paar) foi usado para medir os potenciais zeta da solucao
de corante com agente cationico, da pasta de estamparia com corante catidnico e da pasta de
estamparia sem agente cationico. As amostras das pastas foram diluidas 6000 vezes em agua
destilada e mantida sob agitacdo magnética até total homogeneizagdo. Apds atingir a
uniformidade da solucdo, a agitacdo magnética foi mantida e uma aliquota de cada amostra foi
transferida para a célula de medicdo e a andlise foi realizada em triplicata. Todo o

procedimento foi realizado pelo equipamento em temperatura constante de 25 °C.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As secdes a seguir apresentam as propriedades das pastas de estamparia, dos tecidos

estampados e dos banhos de lavagao pds processo de estamparia.

4.3.1 Potencial zeta

O potencial zeta do corante tem grande influéncia nas propriedades estamparia. A
fibra de algoddo tem potencial zeta negativo no estado imido, e a repulsdo eletrostatica entre
o tecido de algoddo e o corante reativo (potencial zeta negativo) impedira a afinidade dos
corantes reativos no tecido (WANG et al., 2020). O potencial zeta do corante contendo 6%
(p/p) de agente catidnico CHPTAC, 3% (p/p) de corante reativo e 1% (p/p) de dietilenoglicol
exibiu uma carga positiva de 5,0 mV. Na comparacao do potencial zeta das pastas de
estamparia contento corante reativo sem e com agente catidonico passou de -2,9 mV e 1,9 mV,
respectivamente. Portanto, a adigdo de CHPTAC no corante reativo contribuiu para reduzir a
repulsdo eletrostatica entre o tecido de algodao e o corante reativo, melhorando o valor de

intensidade de cor e a afinidade do corante, conforme demostrado no item 4.3.3.
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4.3.2 Influéncia das concentracdes da ureia, alcali e agente catiénico na viscosidade da

pasta de estamparia

Além dos pardmetros do processo de estamparia e da produgdo da tela, os
comportamentos reologicos das pastas de estamparia tem impactos ligados diretamente na
qualidade da serigrafia de alta precisdao (LIN et al., 2008). A influéncia da concentracdo de
ureia, alcali e agente cationico sobre a pasta de estamparia foi estudada através de um
delineamento Box-Behnken, para determinacdo das condigdes ideias da pasta de estamparia.
A Tabela 10 mostra os resultados preditos e experimentais realizados pelo planejamento

experimental Box-Behnken.

Tabela 10 - Delineamento Box-Behnken e os valores de resposta da viscosidade da pasta de

estamparia.
Varidveis independentes Resposta: viscosidade da pasta
Tratamento  Xj (g/kg) Xo (g/kg) X (gkg)  Experimental Predito Residuo
1 75 20 60 21867,00 30166,88  -8299,9
2 125 20 60 26667,00 28833,63  -2166,6
3 75 40 60 94400,00 90766,88  3633,1
4 125 40 60 96267,00 89433,63  6833,4
5 75 30 40 28267,00 40567,00  -12300,0
6 125 30 40 33067,00 39233,75  -6166,7
7 75 30 80 71200,00 54233,25  16966,8
8 125 30 80 54400,00 52900,00 1500,0
9 100 20 40 18667,00 12333,62  6333,4
10 100 40 40 85067,00 72933,62 121334
11 100 20 80 30133,00 25999,87  4133,1
12 100 40 80 64000,00 86599,87  -22599.9
13 100 30 60 46665,00 46661,67 3.3
14 100 30 60 46700,00 46661,67 38,3
15 100 30 60 46620,00 46661,67 -41,7

Variaveis independentes: X; = concentracdo de ureia, X, = concentragdo de alcali e X3 = concentracdo de agente
cationico.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A variancia ANOVA (Tabela 11) subdivide a variagdo total dos resultados em dois
componentes: variagdo associada ao modelo e variagdo associada ao erro experimental,
mostrando se a variacdo do modelo ¢ ou nao significativa quando comparada com as
associadas ao erro residual (SANTOS; BOAVENTURA, 2008). O valor do teste de Fischer

(valor F) foi deduzido da razdo entre os valores da média dos quadrados (MS), que denota
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principalmente o fator mais influente do modelo (HOSSAIN et al., 2021). Os resultados
mostram que concentracdo de ureia e agente cationizante afetam significativamente o
desempenho da viscosidade da pasta, € que a concentracdo do alcali € o pardmetro mais
significativo.

A concentracdo de alcali tem uma influéncia maior na viscosidade da pasta devido a
um alto valor F de 4566665 e um valor p de 0,000001 (significativo). O élcali tem a fun¢do de
aumentar a capacidade de dilatagdo do espessante quanto o grau de neutralizagdo de seus
grupos carboxila livres, ou seja, aumentar o valor de viscosidade (IBRAHIM et al., 2006). O
coeficiente de regressdo (R?) avalia quantitativamente a correlacdo entre os dados
experimentais e as respostas previstas. O valor de R? obtido sugere ajustes bons aos resultados
experimentais, pois indica que 86,01 % da variabilidade na resposta que pode ser explicada
pelo modelo (Tabela 10).

A falta de ajuste ¢ um teste de diagnostico para adequacdo de um modelo que
compara o erro puro, baseado nas medidas replicadas e no desempenho do modelo (SANTOS;
BOAVENTURA, 2008). O teste de falta de ajuste foi significativo, indicando que o modelo
teve uma boa correlagdo entre os dados ajustados e experimentais. O R? ajustado tem a funcao
de avaliar a adequagdo do modelo com base no nimero de termos utilizados no modelo, para
a viscosidade da pasta foi de 75,53 %, refletindo na varia¢ao das variaveis independentes que

afetam a resposta, indicando uma boa correlacao entre dados ajustados e experimentais.

Tabela 11 - Anélise de variancia (ANOVA) obtido pelo programa Statistic 10.0 para
viscosidade da pasta de estamparia.

Soma quadratica li(l;)l‘:lc;addee qulz\l/fier(:il;ca Valor de F Val([))r de
(1) Ureia g/kg (L) 3,555E+06 1 3,555E+06 2210 0,000452*
Ureia g/kg (Q) 9,994E+07 1 9,994E+07 62140 0,000016%*
(2) Na2COs g/kg (L) 7,344E+09 1 7,344E+09 4566665 0,000001*
Na2COs g/kg (Q) 2,325E+08 1 2,325E+08 144583 0,000007*
(3) CHPTAC (g/kg) 3,735E+08 1 3,735E+08 232248 0,000004*
L
(CI?IPTAC (g/kg) (Q) 9,720E+07 1 9,720E+07 60436 0,000017*
Falta de ajuste 1,328E+09 6 2,213E+08 137625 0,000007*
Erro Puro 3,216E+03 2 1,608E+03
Total 9,498E+09 14

(L) = coeficiente linear; (Q) = coeficiente quadratico; * p <0,05 com um intervalo de confianga de 95%.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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O diagrama de Pareto (Figura 28) apresenta a dimensdo dos efeitos das varidveis
concentragao de ureia, alcali e agente cationico em relagcdo a resposta da viscosidade da pasta.
Os efeitos lineares das concentragdes de alcali e agente catidonico exercem efeito positivo e a
concentracdo de ureia efeito negativo sobre a viscosidade da pasta de estamparia. Os efeitos
quadraticos da concentracdo de alcali e ureia exercem efeito negativo e a concentragdo de

agente catidnico efeito positivo.

Figura 28 - Grafico de Pareto para o efeito padronizado de fatores selecionados na
viscosidade da pasta, com nivel de confianga de 95% (p < 0,05).

T
h

Na,C0; (gkgh(Q) | -380.24

(2)Na,CO; (gke)(L) 2136.976 -

(3JCHPTAC (gkg)(L)

Ureia (g/kg}(Q) |
CHPTAC (2ke)(Q) |

(1)Ureia (gke)(L) |

Estimativa de Efeito Padronizada (Valor Absohuto)

L: efeito linear. Q: efeito quadratico. Os valores das barras representam efeitos padronizados.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

O aumento da concentragdo de ureia pode causar um impacto negativo na
uniformidade das estampas, devido a uma interagdo com alginato de sddio, alterando as
propriedades reoldgicas da pasta e facilitando a penetracao indevida das moléculas de corante
dentro da estrutura de celulose altamente inchada e a uma interacdo com o corante reativo,
minimizando a extensdo da fixa¢do do corante (IBRAHIM et al., 2006). O efeito positivo da
concentragdo de agente catidonico sobre a viscosidade da pasta deve-se pelas mudancas na
flexibilidade das cadeias poliméricas na pasta e pelas interagdes eletrostaticas, incluindo
pontes de hidrogénio, que sdo intensificadas pela introducdo de cargas positivas na pasta de
estamparia (MORAL; AGUADO; TIJERO, 2016).

As pastas de estamparia dos tratamentos 1, 2, 5 e 9 apresentaram viscosidade

conforme recomendado para processos de serigrafia, em torno de 20.000 mPa.s (HONG; HU;
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YAN, 2020). Se a viscosidade for muito baixa aparecem borrdes, e se viscosidade for muito
alta ndo tem condi¢des de realizar uma estampa uniforme, conforme o tratamento 4 (Figura

29).

Figura 29 - Estampa do tratamento com as concentrag¢des de 125 g/kg de ureia, 40 g/kg de
alcali e 60 g/kg de agente cationico.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A Figura 30 apresenta a nitidez do corte da estampa com pasta de corante catidnico
(a) e com pasta tradicional (b). Os valores de viscosidade resultaram em bordas mais nitidas e
na superficie do algoddo das amostras estampadas com corante catidnico ndo houve manchas.
Com a aplicagdo apenas na regido da estampa, o agente catidnico aumentou a substantividade
do corante devido a presenca de cargas positivas transmitidas para superficie do tecido (ROY
CHOUDHURY, 2014). O espessante alginato de sodio serve como um inibidor de migragao,
controlando a nitidez das bordas. Durante o processo de vaporizagdo, o vapor condensa na
pelicula de alginato de s6dio que incha e forma uma espécie de banho de tingimento em
miniatura na superficie da fibra. O corante reativo entdo se dissolve e se difunde através do

filme do espessante inchado para a superficie da fibra (YUEN et al., 2004).
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Figura 30 - As micrografias Opticas das linhas das estampas com pasta cationica (a) e pasta
tradicional (b).

(a) W)

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

4.3.3 Influéncia das concentracdes da ureia, dlcali e agente catibnico no valor da

intensidade da cor e da porcentagem de penetracio nas estampas

A intensidade da cor (K/S) ¢ um indice importante para avaliar o desempenho da
estampa. Sob certas condi¢des, quanto maior o valor de K/S, mais escura a cor da superficie
do tecido estampado, maior a concentra¢do de corante e melhor o desempenho de tingimento
do corante (WANG et al., 2023). Os resultados de rendimento da cor foram registrados como
valores experimentais e, as fungdes de aproximagdao obtidas a partir dos resultados
experimentais foram usadas para gerar valores preditos por meio do software Statistica 10.0,

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Delineamento Box-Behnken e os valores de resposta do K/S das estampas com corante sem agente cationico € com agente cationico.

Variaveis independentes

Resposta: K/S das estampas com corante Resposta: K/S das estampas com
sem agente cationico

corante cationico

X3 (g/kg)

Experimental

Tratamento  Xj (g/kg) X2 (g/kg) Predito Residuo Experimental Predito Residuo
1 75 20 60 24,08 24,85 -0,77 15,80 15,31 0,49
2 125 20 60 19,55 21,52 -1,97 19,65 19,27 0,38
3 75 40 60 21,03 19,06 1,97 23,74 24,12 -0,38
4 125 40 60 24,10 23,33 0,77 22,27 22,76 -0,49
5 75 30 40 24,07 25,27 -1,20 19,41 21,29 -1,88
6 125 30 40 26,91 26,92 -0,01 20,62 22,39 -1,77
7 75 30 80 25,20 25,19 0,01 23,73 21,97 1,76
8 125 30 80 25,68 24,48 1,20 25,34 23,47 1,87
9 100 20 40 29,44 27,47 1,97 19,24 17,86 1,39
10 100 40 40 27,41 28,18 -0,77 22,13 19,88 2,26
11 100 20 80 29,68 28,91 0,77 12,35 14,61 -2,25
12 100 40 80 22,24 24,22 -1,98 23,50 24,89 -1,38
13 100 30 60 27,12 25,41 1,71 19,99 22,10 2,11
14 100 30 60 24,02 25,41 -1,39 24,59 22,10 2,49
15 100 30 60 25,08 25,41 -0,33 21,72 22,10 -0,38

Variaveis independentes: X; = concentragdo de ureia, X, = concentragdo de alcali e X3 = concentragdo de agente catiénico.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).



87

Observou-se que os valores experimentais e preditos para o rendimento da cor
estavam proximos um do outro. Os modelos matematicos gerados a partir dos valores
experimentais podem ser usados para prever o rendimento da cor das estampas com corante
reativo e corante com agente catidnico, uma vez que os valores experimentais e preditos estao
intimamente relacionados. As fungdes de aproximacgdo obtidas a partir dos resultados

experimentais para rendimento da cor sao dados nas Equagoes (11) e (12).

K/Sreativo = 9,418 + 0,643 X - 0,004 X - 0,007 X» - 0,007 X2* - 0,469 X3 + 0,006 X5* +
0,007 X1X2 -0,002 X1X35 - 0,067 X2X3 Rz=10,7710 (11)

K/Scationico = -2,495 - 0,024 X; + 0,001 X;* + 1,631 X» - 0,023 X5*> - 0,175X5 - 0,001 X3* -
0,005 XiXz> + 0,002 X;X3+ 0,010 X2X3 R2=0,767 (12)

onde X representa a concentragdo de ureia, X> a concentracdo de alcali na pasta de
estamparia e X3 a concentragcdo de agente cationico. Os valores K/S das amostras estampadas
com corante reativo demonstraram valores proximos ao estampado com corante catidnico. O
agente cationico introduziu cargas positivas na pasta, podendo dessa forma competir com o
meio da pasta e com a superficie da celulose. Um aumento de K/S pode ser causado por falta
de penetragdo (normalmente associada a maior viscosidade), maior quantidade aplicada
(associada a menor viscosidade) ou maior fixacdo (KUMBASAR; BIDE, 2000).

A analise estatistica mostra que o R? entre os valores experimentais e preditos foi boa
com valores de 0,7671 para as estampas com pasta contendo agente cationico e de 0,7710
para amostras com pasta tradicional. Isso significa que 77,10% das variaveis concentragdo de
ureia e alcali influenciam na resposta das estampas com pasta tradicional e 76,71% das
variaveis, a concentragdo de ureia, alcali e agente catidnico influenciam na resposta em
estampas com a pasta contendo agente cationico.

A Tabela 13 ANOVA mostra que o efeito do termo linear da concentragdo de alcali ¢
significativo ao nivel de 10% de significancia nas estampas em tecidos de algoddo com a
pasta contendo agente cationico. A fixacdo entre os corantes reativos e a fibra de celulose
ocorrem em condigdes alcalinas. O carbonato de sddio ¢ um composto importante para a
fixagdo de estampas em tecido de algodao (XIE et al., 2014).

Pode-se observar que o K/S dos corantes reativos cationicos aumentaram com o

aumento da concentracao de alcali. Além disso, os valores de pH da pasta de estamparia se
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mantiveram em condi¢gdes alcalinas, favorecendo a interacdo corante-fibra no processo de
fixacdo, auxiliando na ionizagdo dos grupos hidroxila acessiveis a celulose. A falta de ajuste
apresenta valores p>0,1 considerados insignificante. Assim, esse modelo ¢ considerado
adequado para a predi¢cdo dentro da faixa de varidveis experimentais examinadas (FAISAL et

al., 2021).

Tabela 13 - Resultado de analise de variancia (ANOVA) obtido pelo programa Statistica 10.0

para K/S das amostras estampadas com corante cationico.

Soma quadratica li(;lpl(;?*](;:(;e qulzl/{lerc:il;ca Valor de F Valor de
(1) Ureia g/kg (L) 3,3800 1 3,38000 0,62612 0,511716
Ureia g/kg (Q) 1,4079 1 1,40790 0,26080 0,660354
(2) Na2COs g/kg (L) 75,6450 1 75,64500 14,01274  0,064532%*
NaxCOs g/kg (Q) 20,4342 1 20,43418 3,78530 0,191114
(3) CHPTAC (g/kg) 1,5488 1 1,54880 0,28691 0,645803

L

(CIBIPTAC (g/’kg) (Q) 0,7230 1 0,72298 0,13393 0,749479
1L X 2L 7,0756 1 7,07560 1,31071 0,370794
1L X 3L 0,0400 1 0,04000 0,00741 0,939245
21 X 3L 17,0569 1 17,05690 3,15968 0,217453
Erro Puro 28,0372 3 9,34573 1,73124 0,386539
Falta de ajuste 10,7966 2 5,39830
Total 166,7612 14

(L) = coeficiente linear; (Q) = coeficiente quadratico; * p <0,10 com um intervalo de confianga de 90%.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

O diagrama de Pareto, ilustrado na Figura 31, fornece uma visdo clara da magnitude
dos efeitos das varidveis concentracdo de ureia, alcali e agente cationico em relag@o a resposta
do K/S. E importante notar que o efeito linear das concentragdes de alcali exerce um impacto
positivo significativo na intensidade da cor, quanto maior a concentragdo de alcali maior o
valor da intensidade. Esta andlise detalhada oferece uma base solida para a tomada de
decisdes informadas e estratégias de otimizacdo eficazes. O élcali é considerado um fator
essencial para a fixacdo de corantes reativos em fibras celuldsicas (KAIMOUZ; WARDMAN;
CHRISTIE, 2010).
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Figura 31 - Grafico de Pareto para o efeito padronizado de fatores selecionados no rendimento
de cor, com nivel de confianca de 90% (p < 0,10).

.

.

Estimativa de Efeito Padronizada (Valor Absohito)  P=-1

L: efeito linear. Q: efeito quadratico. Os valores das barras representam efeitos padronizados.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

(2)N=,CO; (gkg)(L)

3.12083]
N2,CO; (gkg)(Q) 1.62203}

2Lby3L

1Lby2L

(1)Ureia (g/kg)(L) 6596877

(3)CHPTAC (g/kg)(L) 4465578

Ureia (g/kg}(Q) 4257611

CHPTAC (gkg}(Q) 3051

1Lby3L 0717646

A penetragdo do corante depende da composicdo da pasta de estamparia e a falta de
penetragdo pode resultar em desnivelamento (AHMED et al., 2006). Os valores preditos
usando equacdes modelo da porcentagem de penetragdo das estampas (Equacdo (13) e (14))

foram comparados com o resultado experimental para ambos.

%Preativo = -170,609 + 4,309 X; - 0,021 X;> + 2,825 X5 - 0,009 X2*- 0 1,281 X3 + 0,037 X3* +
0,017 X1X2 -0,011 X1X35—-0,069 X2X3 R?>=0,8034 (13)

%Pcationico = 246,819 - 2,660 X1 + 0,019 Xi? - 5,304 X5 + 0,113 X»* - 0,845 X3 +0,020 X3* -
0,005 XiX2 - 0,019 X1X3+ 0,010 X2X3 R2= 0,8911 (14)
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Tabela 14 - Delineamento Box-Behnken e os valores de resposta da porcentagem de penetracdo das estampas com corante sem agente cationico e
com agente catidnico.

Variaveis independentes

Resposta: %P das estampas com corante
sem agente cationico

Resposta: %P das estampas com
corante cationico

X3 (g/kg)  Experimental

Tratamento  X; (g/kg) Xo (g/kg) Predito Residuo Experimental Predito Residuo
1 75 20 60 38,22 38,68 -0,46 29,26 36,07 -6,81
2 125 20 60 24,44 28,96 -4,53 34,47 36,99 -2,51
3 75 40 60 31,39 26,86 4,53 71,94 69,43 2,51
4 125 40 60 34,93 34,47 0,46 71,84 65,03 6,81
5 75 30 40 35,93 42,58 -6,65 37,33 41,02 -3,69
6 125 30 40 49,83 52,42 -2,59 50,29 58,28 -7,99
7 75 30 80 57,27 54,69 2,59 65,92 57,93 7,99
8 125 30 80 49,38 42,73 6,65 40,87 37,18 3,69
9 100 20 40 54,52 47,41 7,11 45,81 35,31 10,50
10 100 40 40 74,08 71,96 2,13 63,23 62,05 1,18
11 100 20 80 74,20 76,33 -2,13 28,07 29,25 -1,18
12 100 40 80 38,34 45,46 -7,11 53,41 6391  -10,50
13 100 30 60 45,20 46,29 -1,09 16,39 28,32 -11,93
14 100 30 60 41,41 46,29 -4,87 42,40 28,32 14,08
15 100 30 60 52,25 46,29 5,96 26,17 28,32 -2,15

Variaveis independentes: X; = concentracdo de ureia, Xo = concentragdo de alcali e X3 = concentracdo de agente catidnico.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Os tratamentos 3 e 4 apresentaram valores altos de porcentagem de corante na
estampa com corante reativo catidonico, quando comparado com as estampas com pasta
tradicional. Correlacionando com os valores de intensidade de cor, esses tratamentos nao
obtiverem valores diferenciados quando comparadas entres os tipos de pastas (Tabela 14).

Nesse caso, o agente catidnico influenciou na penetracdo, auxiliando na afinidade do
corante com a fibra. Pode ser explicado por que o CHPTAC no corante reativo reduziu a
repulsdo eletrostatica entre o algodao carregado negativamente e o corante reativo (WANG et
al., 2020), resultando em uma maior fixacdo dos corantes reativos ao algoddo. Os dados
experimentais obtidos foram validados por andlise de variancia (ANOVA) conforme
registrado na Tabela 15. Além disso, os valores estatisticos preditos e experimentais foram
encontrados alinhados entre si e apresentaram um valor de coeficiente de correlagao (R?) de
80,34 % para porcentagem de penetragdo nas estampas com corante cationico e de 89,11%

para as estampas com pasta sem agente cationico.

Tabela 15 - Resultado de analise de variancia (ANOVA) obtido pelo programa Statistica 10.0
para %P das amostras estampadas com corante catidonico.

Soma quadratica 15)23:& qulzl/{ier(:l’lgca Valor de F Val(: de
(1) Ureia g/kg (L) 6,066 1 6,066 0,03514 0,868592
Ureia g/kg (Q) 555,612 1 555,612 3,21892 0,214647
(2) Na2COs g/kg (L) 1885,137 1 1885,137 10,92150  0,080642*
Na2COs g/kg (Q) 470,969 1 470,969 2,72855 0,240370
(3) CHPTAC (g/kg) 8,805 1 8,805 0,05101 0,842294
L
(C})IPTAC (g/’kg) (Q) 237,374 1 237,374 1,37522 0,361685
1L X 2L 7,063 1 7,063 0,04092 0,858408
1L X 3L 361,218 1 361,218 2,09271 0,284929
2L X 3L 15,689 1 15,689 0,09089 0,791502
Erro Puro 483,674 3 161,225 0,93405 0,554257
Falta de ajuste 345,216 2 172,608
Total 4216,223 14

(L) = coeficiente linear; (Q) = coeficiente quadratico; * p <0,10 com um intervalo de confianga de 90%.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

O coeficiente do efeito linear da concentragdo de alcali foi significativo ao nivel de
10% de significancia nas estampas com a pasta contendo agente catidnico. De acordo com a
ANOVA, os valores de F para a regressdo linear da concentracdo de alcali foi maior. O
grande valor de F indica que a maior parte da variacdo na resposta pode ser explicada pela

equacdo de regressdo. Os corantes reativos tém maior reatividade em condi¢des alcalinas,
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para ajudar as fibras de algoddo a reagir com corantes reativos para formar ligacdes
covalentes (QIAO et al., 2023).

Se a concentracao de alcali for deficiente, tanto a dissociagdao dos grupos hidroxila da
celulose de algodao quanto ativagdo dos corantes reativos nao poderia ser conduzida, a reagao
da ligagdo covalente corante-fibra seria insuficiente. Em contraste, se a quantidade de alcali
for excessiva, a hidrolise reativa do corante seria acelerada no processo de vaporizagao;
mesmo a ligagdo corante-fibra pode ser rompida para regenerar o sistema reativo insaturado,
que ¢ submetido a hidrdlise alcalina (ZHANG et al., 2017). Tanto a hidrdlise direta do corante
ativo quanto a hidrdlise do corante fixo provocariam a diminui¢do nos valores de
porcentagem de penetragdo dos corantes nos tecidos estampados.

O grafico de Pareto (Figura 20) apresenta os valores absolutos dos efeitos dos fatores
principais e da interacdo entre eles. Foi observado que a concentracao de alcali teve um efeito
positivo sobre o percentual de penetracdo do corante na fibra de algoddo, indicando que um
ambiente alcalino € necessario para a reacdo entre o corante reativo e a fibra de algodao. Além
disso, a dissociagdo dos grupos hidroxila celulosicos acessiveis nas fibras de algodao
desempenha um papel crucial na fixacdo reativa do corante. Essas informagdes sao
fundamentais para entendermos o processo de fixacdo do corante e garantir a qualidade do

produto (ZHANG et al., 2023a).

Figura 32 - Grafico de Pareto para o efeito padronizado de fatores selecionados percentual de
penetracdo do corante, com nivel de confianca de 90% (p < 0,10).

__________

Estimativa de Efeito Padronizada (Valor Absoluto) p=1
L: efeito linear. Q: efeito quadratico. Os valores das barras representam efeitos padronizados.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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4.3.3 Otimizacao

Para otimizar simultaneamente as trés respostas, ou seja, viscosidade, K/S e %P nas
amostras estampadas com pasta contendo na solu¢do de corante agente cationico foi utilizado
o método da funcdo de desejabilidade de Derringer. Esse método envolve duas etapas:
encontrar os niveis das variaveis independentes que produzem simultaneamente as respostas
previstas mais desejaveis nas varidveis dependentes e maximizar a desejabilidade geral em
relagdo aos fatores controlaveis (KALANTZI; KEKOS; MAMMA, 2019).

Entre as respostas, a viscosidade foi definida para ser minimizado, K/S e %P foram
definidos para serem maximizados, com igual importancia foram dados a todas as respostas.
Aplicando a metodologia da fun¢do desejada, encontrou-se o nivel 6timo dos parametros de
concentra¢do, que sao de 100g/kg de ureia, 30 g/kg de alcali e 60 g/kg de agente cationico na

pasta de estamparia (Figura 31) com o valor de desejabilidade (D) correspondente de 0,468.
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Figura 33- Otimizacao de resposta para os parametros de viscosidade da pasta, rendimento de
cor (K/S) e porcentagem de penetracdo (%P) das estampas com pasta catidnica.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

4.3.4 Caracteristicas da cor e solidez da cor de tecidos de algodao

A luminosidade (L*) assume um valor entre 0 e 100, onde o valor de 0 indica preto e

100 indica branco, quanto maior o valor, mais clara a tonalidade. Os valores das coordenadas

a* e b* indicam vermelho (+ a*) e amarelo (+b*), e para verde (-a*) e azul (-b*) (ORCID,

2022). Os resultados das medi¢des colorimétricas das estampas com corante cationico € com

pasta sem corante cationico sdo apresentados na Tabela 16. As amostras do tecido estampadas

com pasta contendo o corante cationico foram comparadas visualmente e mostraram uma

notavel diferenca de tonalidade em comparagdo com as amostras com pasta tradicional (ndo

catidnica).

ST4GT. 96267T.

I1BGGT.

12.35 18.84 2534

16,38 o 16 71,93

Desejabilidade

Wikcoridade (mPa.g)

K8

P
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Tabela 16 - As propriedades de coordenada CIELab e AE dos tecidos de algodao estampados com corante reativo catidnico e ndo catidnico.

~ . | Concentracao L* a¥ b*

Concentrgg:ao Concentragao de agente % Forca

Tratamentos de ureia de alcali 2 Nio A Nio n Nio A AE (e
cationico e Catibnico a s Catibnico ... | Catiénico coloristica

(g/kg) (g/kg) (2/ke) Cationico Catidnico Cationico

1 75 20 60 39,43 41,43 61,98 58,90 8,54 3,69 4,49 68,43

2 125 20 60 40,37 40,23 60,60 59,98 6,30 5,36 0,94 99,50

3 75 40 60 39,74 38,53 60,75 60,47 8,52 9,05 1,27 111,99

4 125 40 60 38,39 39,50 60,65 60,84 8,56 7,22 1,33 90,16

5 75 30 40 37,99 40,40 59,84 60,16 7,83 6,06 2,56 79,15

6 125 30 40 37,41 40,29 60,73 61,06 9,91 6,94 3,19 74,32

7 75 30 80 38,06 37,38 60,85 59,65 9,45 9,10 1,42 96,09

8 125 30 80 37,26 36,42 59,37 58,67 8,94 9,35 1,24 103,07

9 100 20 40 36,54 40,89 60,39 61,18 12,71 7,11 5,18 61,88

10 100 40 40 35,82 39,22 58,85 60,43 12,13 7,47 4,60 72,25

11 100 20 80 35,75 45,12 59,64 60,13 14,48 0,29 12,01 35,04

12 100 40 80 37,79 37,73 58,64 59,15 8,78 8,33 0,59 102,19

Ponto Central 100 30 60 38,13 38,57 59,81 59,99 8,11 7,18 1,16 86,65

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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A diferenga média de cor AE<I reflete em uma cor relativamente uniforme (EL-
SHISHTAWY; EL-ZAWAHRY; AHMED, 2011; WANG et al., 2020). Os tratamentos 2 ¢ 12
apresentaram uma cor uniforme, com valores de AE<I (0,59 e 0,94), respectivamente. J4 a
comparag¢do de duas cores pode ser distinguida opticamente pelo observador humano, se o AE
> 1. Quando os valores de AE > 3 se torna percebido como um desvio de cor significativo
(CORREIA et al., 2021b; VIK, 2017). O desvio de cor das estampas em tecido com pasta
catidnica aumentou substancialmente quando comparado com estampas usando pasta nao
catidnica.

A adicdo de uma dose elevada de reagente cationizante pode resultar em uma notéavel
cationizagdo do algodado, além de maximizar a exaustdo do corante e a porcentagem de forca
coloristica do corante no algodao catidonico. Conforme demonstrado na Tabela 16, a medida
que a concentragdo de CHPTAC ¢ aumentada a cationizagdo efetivamente fornece sitios
cationicos aumentados no algodao, resultando em um aumento do percentual de forca. Esses
resultados foram obtidos por WANG et al. (2009) e destacam a eficacia da incorporagdo de
reagentes cationicos para melhorar as propriedades do algodao.

Os valores de L* da grande maioria das estampas com corante cationico sao maiores
do que as estampas sem agente catidnico, indicando a cor mais clara. No entanto os
tratamentos 7 € 8§ com maior concentra¢do de agente catidnico apresentaram cor mais escura,
ou seja, valores menores de luminosidade. O grupo catidnico aplicado no corante aumentou a
carga para positivo e dessa forma levou a formagdo de ligagdes 16nicas com o grupo anidonico
da celulose carregado negativamente (HASHEM et al., 2010). As coordenadas a* e b* das
estampas sdo valores positivos absolutos proximos, significando que a estampa com ou sem
agente catidnico se tornou mais avermelhada e amarelada.

A Tabela 17 apresenta a solidez da cor das estampas com pasta com corante
cationico e com corante reativo red 245. O grau 5 da escala de cinza representa a melhor
solidez da cor e a grau 1 representando a pior solidez da cor. Os niveis intermedidrios sdao
avaliados como bom: grau 3/4, 4 e 4/5 (KUMPIKAITE et al., 2022). A solidez da cor a
lavagem a 60°C e a solidez a friccdo a seco das estampas com corante catidnico sao maiores
ou iguais as estampas sem agente cationico. Enquanto a solidez a friccao a timido apresentou
resultados regulares, isso pode ser o resultado da maior concentracdo de corante e baixa
penetragdo, ou seja maior coloragcdo da superficie do algodao com corante catidnico (FAISAL
et al., 2021; KANIK; HAUSER, 2004). A excelente solidez da cor das estampas com corante
catidonico pode ser devido a difusdo adequada e distribuicdo uniforme das moléculas de

corante na fibra de algodao.
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Tabela 17 - As propriedades de solidez dos tecidos de algodao estampados com corante reativo catidonico € nao cationico.

Concentracio de

Solidez a lavacao

Solidez a fric¢ao

Tratamentos Concentracao de Concentracao de agente cationico Umido Seco
ureia (g/kg) alcali (g/kg) Nio Niao Nao
(g/kg) L Cationica L Cationica o Cationica
catiOnica catidnica catiOnica

1 75 20 60 4/5 4/5 4 3 5 5
2 125 20 60 4/5 4/5 3 3 5 5
3 75 40 60 4/5 4/5 3 3 5 5
4 125 40 60 4/5 4/5 3 3 5 5
5 75 30 40 4/5 4/5 3 3 3/4 3/4
6 125 30 40 4/5 4/5 3 3 5 5
7 75 30 80 4/5 4 3 3 5 5
8 125 30 80 4/5 4 3 3 5 5
9 100 20 40 4/5 4/5 3 3 3/4 5
10 100 40 40 4/5 4/5 3 3 5 5
11 100 20 80 4/5 4/5 3 3 4 5
12 100 40 80 4/5 4/5 3 3 5 5

Ponto Central 100 30 60 4/5 4/5 3 3 5 5

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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4.3.5 Concentracao de corante nas lavacoes

A Figura 32 apresenta as concentracdes de corante presentes nas aguas residuais dos
banhos de lavagdes (Figura 26), realizados apds o processo de estamparia, utilizando as
condi¢des experimentais 6timas da receita da pasta, 100 g/kg de ureia, 30 g/kg de alcali e 60
g/kg de agente catidnico. No primeiro enxdgue teve uma reducdo de 23 % da concentracdo de
corante da lavag¢do da estampa com agente cationico comparado com a estampa sem agente
cationico. Nesse caso de aplicacdo localizada ndo houve migracao do corante hidrolisado para
as partes brancas do tecido, influenciado na porcentagem de redug¢do de corante nas aguas
residuais. No entanto, na neutralizacio a redugdo de corante no banho da estampa com agente
cationico foi de 62 % de redugdo, no ultimo enxague o banho de ambos os processos pode ser

minimizado.

Figura 34 - Concentragdo de corante nos banhos de lavagdo do tecido de algodao estampado
com corante cationico € nao catidonico.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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4.3.6 Mecanismo de cationiza¢ao

A reacdo do agente cationico CHPTAC com o corante reativo ¢ proposta na Figura
33. O agente cationico CHPTAC contém grupos de amonio quaternario na superficie, ionizam
um grande numero de cargas positivas em solu¢do aquosa, adsorvendo rapidamente corantes
reativos anidnicos por forgas eletrostaticas (ZHANG et al., 2023b).

Sabe-se que as fibras de algoddo possuem quantidades excepcionalmente altas de
grupos hidroxila pelos quais as cargas negativas podem ser ionizadas. Quando os corantes
reativos catidnicos sdo usadas como corante na estamparia serigrafica, pode se unir
rapidamente com fibras de algoddo por forca eletrostatica para obter padrdoes de desempenho

no processo de estamparia localizada.

Figura 35 - Mecanismo de reacdo da formacao do corante catidnico.
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4.4 CONCLUSOES

A otimizagdo da concentracdo de ureia, alcali e agente cationico na pasta de
estamparia localizada mostrou-se uma 6tima alternativa para auxiliar e manter valores bons de
rendimento e porcentagem de penetracdo da cor nas estampas. As condigdes experimentais
Otimas foram obtidas minimizando a viscosidade para o processo, € maximizando o
rendimento e penetracdo da cor na fibra celulosica. Em relacdo as estampas os valores
maximos de K/S e % de penetragdo para estampas com agente catidnico foram de 24,59 e
42,40%, respectivamente. As estampas com alta viscosidade ndo obtiveram uma qualidade
favoravel, por apresentarem a falha do desenho.

Em relagdo ao processo de estamparia, as pastas de estamparia apresentaram uma
viscosidade ideal para os processos de serigrafia, em torno de 20.000 mPa.s. E importante
ressaltar que a viscosidade ¢ um fator crucial para a obtengdo de estampas uniformes e sem
borrdes. Portanto, o resultado obtido comprovou a qualidade e eficiéncia dos produtos
utilizados no processo de estamparia.

Os valores de luminosidade sdo maiores nas estampas com agente cationico, indicando
a cor mais clara. Os tratamentos com maior concentragdo de agente catidnico na pasta
apresentaram cor mais escura, resultando dessa forma em uma maior intensidade da cor. As
notas de solidez da cor a lavagem, a friccdo a seco e a imido das estampas com pasta sem
agente catidnico foram proximas das estampas com agente cationico.

Os tultimos banhos das lavagdes apds o processo de estamparia foram quase sem
corante residual para a estampa com a pasta catidnica, enquanto os banhos da lavagem das
estampas alvejadas apresentaram uma maior intensidade de cor. Esses resultados fornecem
informagdes importantes ao processo de estamparia com corante reativos, em relacdo a
concentragao de ureia, alcali e agente cationico na pasta de estamparia.

Através do aumento do potencial zeta das pastas de estamparia observou-se que a
adi¢do de CHPTAC no corante reativo contribuiu para reduzir a repulsdo eletrostatica entre o
tecido de algodao e o corante reativo, melhorando a afinidade do corante. A otimizagao da
aplicacdo de agente cationico no processo de estamparia localizada ¢ necessaria para melhorar
o processo de estamparia na aplicacao dos auxiliares da pasta, concentragdo de ureia e alcali, e
do agente espessante, priorizando a qualidade de definicdo, cobertura e intensidade da

estampa.
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5 CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

A cationizagdo em tecidos de algoddao ¢ um método alternativo para aumentar
afinidade corante fibra no processo de estamparia. As propriedades da cor das estampas com
tecidos cationizados e convencional foram semelhantes, mas a quantidade de efluente gerado
reduziu substancialmente para os tecidos cationizados. A redugdo para duas lavagdes apds o
processo de estamparia foi suficiente para a amostra de algodao cationizado com CHPTAC.
No entanto, houve a migracdo do corante nao hidrolisado para as partes brancas do tecido,
causando o manchando das mesmas, pelo motivo de todo o tecido estar carregado
positivamente.

Na aplicagdo no agente catidonico cloreto de 2,3-epoxipropil trimetil amonio
diretamente na solugdo do corante reativo red 245, demonstrou-se uma melhoria nas
propriedades de solidez da cor a lavagem doméstica e a fricgdo a seco e a umido, percentual
de penetragcdo de corante no tecido e rendimento de cor (K/S) da estampa. O potencial zeta da
pasta de corante reativo com agente catidnico aumentou de modo que contribuiu para a
afinidade do corante na fibra de algodao. O trabalho demostrou que o desenvolvimento da
pasta de estamparia com agente catidnico para aplicacdo em fibras de algoddo tem um
potencial consideravel em termos de nitidez da estampa, migragdo de corante para areas
brancas dos tecidos, fato de que ndo ocorreu quando se aplica apenas no local da estampa,
com todo o tecido cationizado.

O emprego do agente cationico diretamente na pasta se mostrou como a melhor
opcdo entre os dois processos de cationizacdo avaliados. Além de simplificar a condugao
simultanea dos procedimentos, essa abordagem também se revelou mais econdmica em
termos de agua, produtos quimicos e tempo. De fato, trata-se de uma solucdo altamente
eficiente e sustentavel para aprimorar o desempenho dos materiais.

A aplicagdo de um agente catidnico no processo de estamparia apresenta inimeros
ganhos, desde a afinidade do corante com a fibra, redu¢do da quantidade corante empregada
no processo, redugcdo das quantidades de lavagdes posteriores ao processo de estamparia.
Além disso, quando comparado a aplicacao do agente cationico com o processo de tingimento
(esgotamento), no processo de estamparia a quantidade de cationizante pode ser reduzida,
podendo ser aplicado apenas no local onde serd estampado.

A quantidade de publicagdes cresceu consideravelmente nos ultimos cinco anos,
devido a necessidade de alternativas econOmicas e sustentaveis para os processos de

estamparia téxtil. Os pesquisadores se concentraram principalmente nas varidveis do processo
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de estamparia serigrafica e digital. O uso de processos otimizados e produto quimicos

avangados pode ajudar as industrias do ramo téxtil a reduzir seu impacto ambiental. Dessa

forma, torna-se importante a otimizagao dos processos de cationizagdo na preparacao das

fibras téxteis, visando obter melhores resultados possiveis, com o minimo de consumo de

recursos, eletricidade, insumos e agua, sem deteriorar os indices de solidez das cores nas

estampas.

Algumas sugestdes para pesquisas futuras sdo propostas para melhorar o

conhecimento do processo de cationizagdo aplicado no processo de estamparia localizada. As

sugestdes sdo baseadas no estado da arte e na pesquisa realizada nesta tese e estdo listadas

abaixo:

ii.

1il.

1v.

V1.

Desenvolvimento de corantes reativos cationicos com outros agente cationicos
conhecidos no mercado.

Utilizac¢do da gama de cores no processo de estamparia serigrafica.

Aplicagcdo de outros agentes espessantes, entre eles, espessantes sintéticos,
amplamente utilizados nos processos de serigrafia.

Estudo da otimizacdo da concentragdo do espessante alginato de sédio.
Melhoria no processo de estamparia uniforme com diferentes concentragdes e
tipos de agentes niveladores.

Aplicagao do agente catidnico na area localizada da estampa por estamparia.
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Abstract Anionic dyes are often used for conven-
tional cotton dyeing. This process, however, has a
moderate affinity and it is estimated that less than 70%
of the dye interacts with the cotton fiber. Cationization
of cellulose is a chemical treatment that modifies the
cellulose molecule, making it strongly cationic. This
pretreatment increases the affinity between cotton and
anionic dyes. Therefore, cationic dyeing reduces
water, time, energy and chemical consumption. In
this scenario, there is a growing demand to develop
new cleaner products., as well as to elucidate the
reaction mechanism aiming to create a clean and low-
cost process for cotton cationization. In the last
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decades, more than 800 documents were published,
and this number continues to rise. Among the cationic
agents, 3-chloro-2-hydroxypropyl trimethylammo-
nium chloride is the most researched and has achieved
niche markets. However, poly-diallyldimethylammo-
nium chloride combines effectiveness with a cleaner
process. These characteristics make this cationic agent
promising for future research. This review reports the
state of the art on the techniques used for cationization,
with a brief description of the market available for
cationic cotton and a critical evaluation of the future
perspectives for cationization.
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APENDICE B — Imagens de alguns equipamentos que foram usados na pesquisa

Figura B.1 — Maquina de estampagem SILK-480-B (Mathis, Brasil).
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Figura B.3 — Vaporizador de laboratorio GD-B (Mathis, Brasil).
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Figura B.5 — Maquina de estampagem (Color Quimica do Brasil).
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Figura B.7 — Viscosimetro rotativo (IKA ROTAVISC me-vi).
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