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RESUMO

A crescente preocupagado com os impactos ambientais dos processos de tingimento
téxtil tem impulsionado o uso de corantes naturais. Este trabalho compara o
desempenho tintorial e ambiental do corante natural de tom violeta, obtido de bastdes
de Kerria lacca, com o de uma tricromia de corantes reativos sintéticos aplicada em
fios de algoddo, em escala laboratorial e produtiva. Foram avaliados rendimento
tintorial, parametros colorimétricos (AE* e K/S), cinética e isotermas de tingimento,
solidez e caracteristicas dos efluentes gerados. O corante natural apresentou
intensidade coloristica intermediaria (K/S = 1,73), porém com dificuldade de
reprodutibilidade de cor, refletida em valores de AE* frequentemente superiores ao
limite industrial de 1,5. A tricromia reativa demonstrou maior controle tonal e menor
variagao entre lotes. A cinética do tingimento reativo ajustou-se melhor ao modelo de
pseudo-primeira ordem (R? = 0,863), indicando predominancia de mecanismos
difusivos nas condigbes avaliadas, enquanto o sistema natural apresentou ajuste
apenas moderado ao mesmo modelo (R? = 0,8486) e muito baixo ao modelo de
pseudo-segunda ordem (R?* = 0,2245), evidenciando comportamento instavel,
adsorcao superficial e ocorréncia de dessorgao ao longo do processo. As analises de
solidez indicaram notas em torno de 4 na escala de cinza para ambos os sistemas,
embora o tingimento natural tenha apresentado maior perda perceptivel de
intensidade apos lavagem e friccdo. Na etapa em escala piloto, os efluentes do
tingimento reativo apresentaram elevada salinidade, com concentragao de cloretos da
ordem de 10® mg-L™", enquanto o processo com corante natural resultou em menores
teores de sais, porém em maior toxicidade aguda aquatica, avaliada por ensaios com
Daphnia magna (48 h), com CEs, = 2,21 % (v/v) e FT = 64, frente a CE5o = 35,36 %
(v/v) e FT = 4 para o sistema reativo. Conclui-se que, nas condigbes estudadas, o
corante natural tom violeta ainda nao reune desempenho técnico e ambiental
suficiente para substituir diretamente a tricromia reativa, embora se mostre promissor
mediante otimizacao de processo e tratamento especifico de efluentes.

Palavras-chave: Corante natural; Corantes reativos; Tingimento de algodao; cinética
de tingimento; Caracterizacao de efluentes; Ecotoxicidade téxtil.



ABSTRACT

The growing concern regarding the environmental impacts of textile dyeing processes
has encouraged the investigation of natural dyes as alternative colorants. This study
compares the technical and environmental performance of a violet natural dye
extracted from Kerria lacca sticks with that of a synthetic reactive dye trichromy applied
to 100% cotton yarn, at both laboratory and pilot scales. The evaluation included
dyeing yield, colorimetric parameters (AE* and K/S), kinetic and isotherm behavior,
color fastness properties, and effluent characterization. The natural dye exhibited
intermediate color strength (K/S = 1,7), but showed limited color reproducibility,
reflected in AE* values frequently exceeding the industrial acceptance threshold of 1.5.
In contrast, the reactive trichromy demonstrated better tonal control and lower batch-
to-batch variation. Kinetic analysis indicated that the reactive dyeing process showed
a better fit to the pseudo-first-order model (R? = 0,863), suggesting predominance of
diffusion-controlled mechanisms under the evaluated conditions. The natural dye
system presented only moderate fitting to the same model (R* = 0.8486) and a very
poor fit to the pseudo-second-order model (R? = 0.2245), indicating unstable
adsorption behavior, weak surface interactions, and desorption over time. Color
fastness results showed gray scale ratings around 4 for both systems; however, the
natural dye exhibited more noticeable color loss after washing and rubbing. At pilot
scale, effluent analysis revealed that the reactive dyeing process generated high
salinity levels, with chloride concentrations on the order of 10° mg-L™. In contrast, the
natural dye process produced lower salt content but higher acute aquatic toxicity, as
determined by 48-hour Daphnia magna bioassays, with CEsq = 2.21% (v/v) and
Toxicity Factor (TF) = 64, compared to CE5, = 35.36% (v/v) and TF = 4 for the reactive
system. It can be concluded that, under the conditions investigated, the violet natural
dye does not yet demonstrate sufficient technical and environmental performance to
directly replace reactive dye trichromy in cotton dyeing. Nevertheless, it shows
potential as a complementary alternative, provided that process optimization and
specific effluent treatment strategies are implemented.

Keywords: Natural dye; Reactive dyes; Cotton dyeing; Dyeing kinetics; Effluent
characterization; Textile ecotoxicity
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1 INTRODUGAO

O tingimento € uma pratica milenar, com registros historicos que remontam a
2500 a.C., evidenciando sua importancia cultural e simbdlica na diferenciagcéo
individual entre povos e classes sociais (PARK & SHORE, 2007; GULRAJANI, 2011).
Em antigas civilizagdes como a egipcia, chinesa e indiana, o uso de corantes naturais
era frequente, sendo encontrados tecidos tingidos com pigmentos vegetais e animais
em tumulos e manuscritos histéricos (GULRAJANI, 2011). A aplicagcdo de cor em
substratos téxteis transcendeu a funcado de protegdo corporal, assumindo papel
estético, espiritual e politico (BECHTOLD & MUSSAK, 2009).

Durante séculos, os processos tintoriais foram essencialmente empiricos,
baseados no conhecimento artesanal e na experimentagdo com matérias-primas
naturais. Esse cenario comecgou a se modificar a partir do século XIX, com o advento
da Revolucdo Industrial e o avango da quimica orgéanica, que possibilitaram o
desenvolvimento e a produgcdo em larga escala de corantes sintéticos, os quais
gradualmente substituiram os corantes naturais na industria téxtil, principalmente em
funcdo de sua maior reprodutibilidade, estabilidade e variedade cromatica
(BROADBENT, 2001).

Entre os corantes sintéticos, os corantes reativos consolidaram-se como a
principal classe empregada no tingimento de fibras celulésicas, em razdo de sua
elevada afinidade com a celulose, ampla gama de tonalidades disponiveis e boa
solidez da cor. Grande parte desses corantes pertence a classe dos corantes azo, que
representam a maior parcela da produgcdo global de corantes sintéticos,
especialmente no segmento téxtil, devido a sua versatilidade estrutural e eficiéncia
tintorial (SHORE, 2002; BURKINSHAW, 2016).

Apesar das vantagens técnicas associadas aos corantes reativos, seu uso em
escala industrial esta frequentemente relacionado a geracao de efluentes complexos,
caracterizados por elevada carga organica, salinidade significativa e coloragao
residual persistente. Essas caracteristicas impdem desafios relevantes aos sistemas
convencionais de tratamento de efluentes, exigindo solugdes tecnoldgicas adequadas
para a mitigacdo dos impactos ambientais associados aos processos de tingimento
téxtil (YAGUB et al., 2012; ROSA et al., 2020).

Paralelamente, o interesse por corantes naturais tem sido retomado nas

ultimas décadas, impulsionado por demandas ambientais, por pressdes regulatérias
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e pela busca por alternativas mais alinhadas a principios de sustentabilidade.
Entretanto, a literatura ressalta que a adogao de corantes naturais ndo deve ser
associada de forma simplificada a um menor impacto ambiental, uma vez que fatores
como a origem da matéria-prima, os métodos de extragdo, os agentes auxiliares
empregados e as condigdes operacionais do tingimento influenciam diretamente o
desempenho técnico e a composicéo dos efluentes gerados (BECHTOLD et al., 2006;
PICCOLI, 2008).

Nesse contexto, um dos principais desafios contemporaneos da industria téxtil
consiste em viabilizar, em escala produtiva, processos de tingimento que conciliem
desempenho técnico, reprodutibilidade de cor e redugcdo dos impactos ambientais
associados, especialmente no que se refere a geragéo e ao tratamento de efluentes.
A transposicado de solugdes desenvolvidas em escala laboratorial para o ambiente
industrial demanda, portanto, ndo apenas a otimizacao dos processos de aplicagao
dos corantes, mas também uma avaliagao criteriosa dos efeitos desses processos
sobre a qualidade dos efluentes gerados.

Dessa forma, o presente estudo busca contribuir para o fortalecimento de
praticas mais sustentaveis na industria téxtil, em consonancia com os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos pela Agenda 2030 da
Organizacdo das Nacdes Unidas, com destaque para: o ODS 6 — Agua Potavel e
Saneamento, ao abordar a qualidade das aguas residuais industriais e seus impactos
ambientais; o ODS 9 — Industria, Inovacgao e Infraestrutura, ao propor reflexdes sobre
a inovagao em processos produtivos com menor impacto ambiental; o ODS 12 —
Consumo e Producao Responsaveis, ao discutir praticas produtivas mais eficientes e
ambientalmente adequadas; e o ODS 13 — Acéo Contra a Mudanca Global do Clima,
ao considerar a redugao potencial de impactos ambientais e da pegada de carbono
associada a otimizacao de processos de tingimento e a escolha criteriosa de insumos.

Portanto, este trabalho tem como propdsito aprofundar a compreensao dos
desafios associados a aplicacao industrial de corantes reativos e naturais, com foco
na integracao entre desempenho técnico e responsabilidade ambiental, contribuindo
para uma evolucao consistente e fundamentada das praticas de tingimento no setor

téxtil.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Comparar os desempenhos técnico, incluindo qualidade visual, solidez e
reprodutibilidade da cor, e ambiental relacionados a geragdo e ao impacto dos
efluentes de corantes reativos e naturais aplicados ao tingimento de algodao na
tonalidade violeta, conforme o padrao Pantone® 15-3508, com o intuito de avaliar, de
forma integrada, a sustentabilidade e a eficiéncia dos processos de tingimento téxtil,
contribuindo para a identificagdo de alternativas mais ambientalmente responsaveis

para o setor.

1.1.1 Objetivos especificos

a) Tingir e comparar o desempenho tintorial de corantes reativos e naturais
aplicados em fios de algodao, considerando a tonalidade violeta (Pantone®
15-3508), com base em parametros como fixagao, intensidade de cor (K/S),

homogeneidade, resisténcia a lavagem e fricgao.

b) Investigar os mecanismos de interagcao entre corante e substrato por meio
de analises cinéticas, modelagem isotérmica, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrénica
de varredura (MEV), avaliando alteragcbes quimicas e morfolégicas nas fibras

tingidas.

c) Avaliar os efeitos do tingimento na resisténcia mecénica dos fios téxteis,
investigando possiveis alteragdes fisicas associadas a aplicagdo das duas

classes de corantes.

d) Caracterizar os efluentes dos processos de tingimento por meio de
parametros fisico-quimicos, incluindo pH, demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos dissolvidos totais (TDS)
e cloretos, bem como a toxicidade aquatica aguda, avaliada por ensaios com
Daphnia magna (48 h), expressa em concentragao efetiva mediana (CEs,) e

fator de toxicidade (FT), além da analise de residuos de corantes e
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composi¢ao quimica, permitindo a comparagao entre sistemas com corantes

naturais e sintéticos.

e) Analisar a viabilidade técnica e ambiental da substituigdo parcial ou total de
corantes reativos por corantes naturais, considerando critérios de
desempenho tintorial, impacto ambiental e alinhamento com praticas

sustentaveis adotadas no setor téxtil.



22

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FIBRA DE ALGODAO

A fibra de algodao tem origem em uma unica célula da epiderme do tegumento
externo da semente, caracteristica tipica dos frutos pertencentes ao género
Gossypium, da familia das Malvaceas. Por conta dessa origem, seu comprimento
pode variar significativamente — desde fibras curtas, conhecidas como linter, que
medem cerca de 4 mm, até fibras longas que podem atingir até 60 mm (MALUF &
KOLBE, 2003).

O algoddo é uma das fibras naturais de maior relevancia industrial,
principalmente por se tratar de uma célula vegetal unica e altamente adaptavel aos
processos téxteis (MALUF & KOLBE, 2003). Conforme descrito por Wakelyn et al.
(2007), suas caracteristicas estruturais, como as convolugdes naturais, e sua
capacidade de formar fibras longas e resistentes apds o processo de maturacgao,
tornam-no amplamente utilizado na producéo de fios e tecidos, seja de forma pura ou
combinado com outras fibras.

O algodao destaca-se como uma das fibras naturais mais relevantes para a
industria téxtil, sendo amplamente empregado tanto de forma isolada quanto em
mistura com outras fibras, especialmente as sintéticas. Essa fibra possui
caracteristicas desejaveis, como elevado conforto, além de excelente capacidade de
absorcdo de agua e corantes (HAJI & BRANCH, 2013). Em virtude dessas
propriedades, é largamente utilizada na confeccdo de materiais téxteis voltados a
producao de vestuario, artigos téxteis para o lar, aplicagdes médicas, uniformes
profissionais e roupas esportivas.

A Figura 1 apresenta a fibra de algoddo e sua composicdo. A esquerda,
observa-se o capulho do algodao ainda na planta, que representa a matéria-prima in
natura. A fibra de algoddo é composta predominantemente por celulose, um
polissacarideo estrutural que confere resisténcia mecanica e elevada capacidade de
absorc¢ao. A organizagao linear das macromoléculas de celulose no interior da fibra
origina uma matriz semicristalina (presenga de regides amorfas e cristalinas), porém,
predominantemente orientada, o que torna o algodao muito mais cristalino do que
amorfo. A organizagao molecular estrutural das fibras de algodéao é responsavel pelas
propriedades fundamentais da fibra, como tenacidade, absorcdo de umidade e
afinidade tintorial (MATHER; WARDMAN, 2011).
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Figura 1 — Capulho da fibra de Algodao: [a esquerda]; e sua unidade repetitiva da

celulose
i CH,OH
OH
0]

OH

OH

CH,OH

OH

Fonte: Adaptado de Abrapa (2025) e ROSA et al., 2025)

Para o processamento da fibra e transformacéao, conforme
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Figura 2, é apresentado o processo produtivo simplificado de uma fiagao,
conforme descrito na literatura técnica da area téxtil. Para fins de contextualizacao
deste estudo, sao representadas as etapas de transformagéo do algodao em fio, em
consonancia com o processo convencional de fiagdo anel, bem como variagées no
fluxo produtivo em fungao da aplicacgéao final do fio.

Inicialmente, o algodao previamente beneficiado, isento de cascas e carogos,
€ compactado em fardos e submetido a classificagdo. Em seguida, ocorre a abertura
e a mistura dos fardos, com o objetivo de promover a homogeneizagao das fibras.

Na sequéncia, o material € submetido ao processo de cardagem, responsavel
pela limpeza, individualizacédo e paralelizacédo das fibras, originando a fita da carda.
Essa fita é conduzida aos passadores, equipamentos que promovem a regularizagéo
da massa fibrosa e a homogeneizagédo e mistura de lotes. As fitas provenientes dos
passadores sao entdo encaminhadas a magaroqueira, na qual ocorre a transformagao
da fita de maior didmetro em um pavio, por meio da reducdo gradual de sua
espessura.

A macaroqueira tem como funcdo preparar o pavio para o filatorio
propriamente dito, no qual ocorre a conversdao em fio com a espessura desejada,
definida pelos parametros de regulagem do equipamento. Apds a fiagcéo, o fio é
bobinado em espulas e pode seguir diferentes rotas produtivas, de acordo com sua

aplicagao final.
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Figura 2 - Esquema de produgao do algodao em fiagdo na empresa Circulo

ABERTURA Abrir os fardos de algodéo bruto

Misturar matérias primas com diferentes caracteristicas para
atingir especificagéo

MISTURA

Retirar impurezas do agodé&o através de mistura, filtros, efc.

Pentear o algodé&o, formar pavios e limpar
Estirar o pavio e misturar
Estirar o pavio e misturar
Formar pavios de titulo especifico
m Passar o fio da espula para o cone

BINADEIRA Juntar dois ou mais fios

Formar fio singelos de titulo conforme necessidade

RETORCEDEIRA Retorcer os fios

MEADEIRA Passar os fios de cones para meadas para tingimento

Fonte: Autora (2025)

Embora, de forma convencional, os fios sejam destinados diretamente as
etapas de tecelagem ou malharia, em aplicagdes especificas, especialmente quando
o objetivo é o tingimento em forma de fio, o fluxo produtivo pode apresentar variagdes.
Nesses casos, o fio pode ser submetido a operagdes adicionais, como binagem e
retorcdo, seguidas da formacédo de meadas. Essa configuracdo € amplamente
utilizada em processos de tingimento em armarios, pois favorece a melhor exposig¢ao
do fio ao banho de tingimento e contribui para maior uniformidade da coloragao.

O direcionamento do fio para as etapas de binagem, retor¢do e formagao de
meadas € caracteristico de fios destinados a aplicacbes artesanais e produtos de
maior valor agregado, nos quais aspectos estéticos, variagdes cromaticas controladas

e flexibilidade de processamento sao desejaveis. Assim, embora nao represente a
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rota produtiva mais comum da industria téxtil convencional, esse encaminhamento
constitui uma alternativa tecnoldgica consolidada para aplicagbes especificas, sendo
adotada em fungao das exigéncias do produto (ISLAM, 2011; MALUF; KOLBE, 2003).

2.1.1 Composicao das fibras de algodao

A composicdo do algoddo € majoritariamente formada por celulose
(CeH1005)n, que pode corresponder de 88% a 96% do peso total da fibra. Os demais
componentes presentes em menor proporgao incluem substancias como pectinas,
lipidios, cinzas minerais, proteinas, acucares e outros compostos secundarios
(MALUF & KOLBE, 2003). O

Quadro 1 mostra a média da composi¢céo quimica tanto da parede primaria
junto a cuticula quanto da fibra de algoddo em sua totalidade, conforme dados de

Maluf e Kolbe (2003).

Quadro 1- Composi¢ao quimica média das fibras de algodao

Compostos Composigéao (%)
Fibra Parede primaria+cuticula
Celulose 88,0 - 96,0 52
Pectinas 0,7-1,2 12
Ceras 0,4-1,0 7
Proteinas 1,1-1,9 12
Cinzas 0,7-1,6 3
Outros compostos organicos 0,5-1,0 14

Fonte: adaptado de Hauser (2011)

2.2 CORANTES

Corantes sdo substancias organicas que possuem afinidade seletiva por
materiais fibrosos, capazes de lhes conferir cor de maneira duravel. Segundo
Wardman (2017), a coloragao decorre da presenga de cromoforos, grupos estruturais

responsaveis pela absor¢do da radiagdo na regido visivel do espectro
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eletromagnético. A interacdo do corante com o substrato téxtil € promovida por grupos
funcionais presentes na molécula, os quais influenciam a solubilidade, a reatividade e
a afinidade do corante pela fibra, além de modularem a tonalidade observada.

A eficiéncia de um corante esta relacionada a sua capacidade de penetrar na
fibra, aderir-se quimicamente ou fisicamente a ela, e resistir a agdes externas como
luz, lavagens, friccdo e suor (WARDMAN, 2017; HAUSER, 2011). Os diferentes tipos
de corantes sdo desenvolvidos considerando ndo apenas a cor desejada, mas
também as caracteristicas quimicas das fibras e os métodos de aplicagdo disponiveis.

Clark (2011) propbe uma classificagdo dos corantes com base em sua
afinidade quimica e no método de aplicagao sobre as fibras téxteis. Essa classificacéo
€ essencial para garantir a eficiéncia do tingimento, a solidez da cor e a
compatibilidade com o tipo de substrato. Os principais grupos de corantes
apresentados pelo autor incluem:

e Corantes Diretos: aplicados em fibras celulésicas, como o algodao, por simples
imersdo em solugcdo aquosa, sem necessidade de mordente ou reacgao
quimica.

e Corantes Reativos: formam ligacbes covalentes com o substrato,
especialmente em fibras celuldsicas; oferecem excelente solidez a lavagem.

e Corantes Acidos: possuem carater anidnico e alta afinidade por fibras proteicas
(14, seda) e poliamidas, formando ligagdes ibnicas com os grupos basicos das
fibras.

e Corantes Basicos (Catidnicos): tém afinidade por fibras acrilicas e sao fixados
por ligagao ibnica.

e Corantes Dispersos: pouco soluveis em agua, séo utilizados principalmente em
fibras hidrofébicas como poliéster, sendo aplicados em altas temperaturas.

e Corantes de tina: soluveis apenas sob condi¢cdes redutoras, sdo aplicados
principalmente em algodao; apods o tingimento, sado reoxidados para regenerar
sua forma insoluvel.

e Corantes Enxofre: aplicados em algodao, sdo econdmicos e de boa solidez,
mas apresentam menor sustentabilidade devido a toxicidade de seus

subprodutos.
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Além dessas categorias, Vankar (2017) menciona os corantes naturais e os
corantes de mordente, embora com menor foco técnico, destacando que sua
aplicacao exige o uso de substancias auxiliares para fixagao eficiente.

A correta escolha do corante depende, portanto, da natureza quimica da fibra,
das condigdes de tingimento e das propriedades desejadas na peca final. A
compatibilidade entre corante e substrato € um dos fatores mais determinantes para
0 sucesso do processo de tingimento (WARDMAN, 2017; CLARCK, 2011).

2.2.1 Corantes reativos

Os corantes reativos sao compostos sintéticos amplamente utilizados na
industria téxtil, especialmente no tingimento de fibras celulésicas, devido a sua alta
solidez e a capacidade de formar ligagdes covalentes com a estrutura da fibra
(BURKINSHAW, 2016; SHORE, 1995; SALEM, 2000). Esses corantes reagem com
0s grupos hidroxilicos da celulose, formando uma ligagdo quimica estavel, o que
proporciona excelente resisténcia a lavagem (BROADBENT, 2001). Para que essa
reacao ocorra, € necessario que a celulose seja parcialmente ionizada, processo

favorecido em meio alcalino conforme Equacao 1:

Celulose — OH « Celulose — O- + H+ Equacéo 1

Como enfatiza Salem (2000), a temperatura de aplicagdo do corante esta
intimamente relacionada a sua reatividade: corantes com grupos reativos altamente
eletrofilicos, como os diclorotriazinilicos, podem ser aplicados a temperaturas mais
baixas (30-40°C), enquanto os de menor reatividade, como o0s monocloro-s-
triazinilicos, exigem temperaturas mais elevadas, em torno de 80 °C (SALEM, 2010;
BURKINSHAW, 2016; GULRAJANI, 2010).

A reatividade, no entanto, ndo esta diretamente associada a qualidade da
coloragcao. O desempenho do corante depende de diversos fatores, como o tipo de
substrato, o processo adotado (continuo ou descontinuo) e o grau de automacgao
industrial (SHORE, 1995). Corantes com reatividade intermediaria, como aponta
Salem (2000), tendem a apresentar maior previsibilidade industrial.

Trés aspectos fundamentais devem ser considerados:

a) A reatividade nao ¢ indicativa direto de qualidade.
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b) Variagdes de reatividade ocorrem mesmo entre corantes com 0 mesmo grupo
reativo, exigindo analise individual.
c) Corantes de reatividade intermediaria tendem a se adaptar melhor a diferentes
condigdes operacionais (BURKINSHAW, 2016; GULRAJANI, 2010).
A representacao grafica da escala de reatividade dos principais grupos

reativos encontra-se apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Escala de reatividade de corantes

Tingimento a quente Tingimento a frio

Dicloro

Triazina
Diflaor Cloro

Pirimidina
Monoflaor +
triazina

Dicloro
quinoxalina
Vinilsulfénico
Monocloro
. triazina
Tricloro

pirimidina -

Fonte: Adaptada de Salem (2010)

Conforme descrito por Salem (2010), Shore (1995) e Burkinshaw (2016), os
corantes reativos podem reagir com fibras celulésicas por dois mecanismos principais:
reacao por substituicdo ou reagao por adi¢gdo. No primeiro caso, grupos cloro ou fluor
do corante sao substituidos por grupos hidroxila da celulose, formando uma ligagao
covalente. No segundo, grupos sulfato etil sulfona, convertidos em vinilsulfonas sob
acgao de alcalis, ligam-se diretamente a fibra. Em ambos os mecanismos, pode ocorrer
hidrdlise, ou seja, reagcao do corante com a agua, resultando em perda de fixagao
(BURKINSHAW, 2016).

Salem (2010) orienta que o rendimento da reagao entre corante e fibra pode
ser maximizado mediante controle rigoroso de temperatura, pH e dosagens, de modo
a reduzir a ocorréncia de hidrélise. Essa abordagem é endossada por autores como
Burkinshaw (2016), que também destaca a importancia da cinética e da difusao nos
processos de esgotamento.

Os corantes reativos a serem utilizados nessa dissertagao sao apresentando
nas figuras 4 a 6.

A estrutura do corante Reactive Red 195 (RR195), apresentado na
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Figura 4, evidencia a presenga do grupo azo ligado a anéis aromaticos
sulfonados, o que contribui para sua elevada solubilidade e estabilidade em meio
aquoso (FARABEGOLI et al., 2010).

Figura 4 - Estrutura corante Vermelho 195
cl

monoclorolriazma (MCT)
N

SO,Na
‘ AN
g /H\ //,L &
Na0,S Grupo OH \N N N/
Azo

N
s
N
Sulfato-etil-sulfona (VS)
Na0,S SO,4Na

S0,CH,CH,0S0,Na

Fonte: Adaptado de WORLD DYE VARIETY (2025)

O corante Reactive Blue 222 (RB222) é um corante disazo que apresenta
anéis aromaticos sulfonados e dois grupos reativos distintos: monoclorotriazina (MCT)
e B-sulfatoetil-sulfona. Em meio alcalino, o grupo B-sulfatoetil-sulfona é convertido a
forma vinil-sulfona, a qual reage com as hidroxilas da celulose por adigao nucleofilica,
formando ligagdes covalentes estaveis. O grupo monoclorotriazina, por sua vez,
também é capaz de formar ligacbes covalentes com a celulose, porém por um
mecanismo de substituicdo nucleofilica. A presenca simultdnea desses dois grupos
reativos confere ao corante elevada afinidade tintorial, boa solubilidade, estabilidade
e eficiéncia de fixagdo durante o tingimento (YAGUB et al., 2012). A estrutura

molecular do corante é apresentada nana Figura 5.

Figura 5 - Estrutura corante azul reativo - 222
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Fonte: Adaptado de WORLD DYE VARIETY (2025)

O corante Reactive Yellow 145 (RY145) € um corante monoazo ligado a anéis
aromaticos sulfonados e apresenta dois grupos reativos: monoclorotriazina e [-
sulfatoetil-sulfona. Em meio alcalino, este ultimo origina a forma vinil-sulfona,
favorecendo a formacdo de ligagbes covalentes com fibras celulésicas, além de
conferir elevada solubilidade em meio aquoso e boa fixagcéo a fibra (JADHAV et al.,

2009). A estrutura molecular do corante é apresentada na Figura 6.

Figura 6 - Estrutura corante reativo Amarelo 145

Sulfato-etil-sulfona (VS)
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NaO,SOH,CH,CO0,S
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Cl
Monoclorotriazina (MCT)

Fonte: Adaptado de ROSA et al. (2020)

Os corantes reativos empregados na tricromia apresentam grupos funcionais
capazes de reagir quimicamente com a celulose, destacando-se os sistemas
monoclorotriazina e vinil-sulfona. Esses grupos reativos permitem a formagao de
ligagdes covalentes com as hidroxilas da fibra, por mecanismos de substituigdo ou
adicdo nucleofilica, respectivamente, sob condigdes alcalinas. Além dos grupos
reativos, os corantes apresentam sistemas cromoéforos responsaveis pela absorgao

seletiva da radiagao visivel e grupos solubilizantes, como sulfénicos, que favorecem
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a solubilidade em meio aquoso e a difusdo no interior da fibra. A combinacéo dessas
caracteristicas estruturais € determinante para o desempenho tintorial, a cinética de
exaustdo e a estabilidade do tingimento (SHORE, 2002; CLARK, 2011; WARDMAN,
2017).

2.2.2 Corantes naturais

Os corantes naturais tém sido utilizados ha milénios por diferentes
civilizagdes, constituindo uma das primeiras tecnologias de coloragao desenvolvidas
pelo ser humano. Registros histéricos indicam seu emprego desde a pré-histéria, com
0 uso de minerais naturais, passando pela Antiguidade, quando fontes vegetais e
animais — como o indigo e a purpura de Tiro — assumiram papel central na produgao
téxtil de diferentes culturas (CLARK, 2011; VANKAR, 2017). Em especial nas
civilizagbes orientais, o tingimento vegetal artesanal ja demonstrava dominio técnico
e simbdlico muito antes do advento da industrializagdo (VANKAR, 2017).

Com o avancgo da industria quimica no século XIX, os corantes naturais foram
progressivamente substituidos pelos sintéticos, sobretudo devido a maior
reprodutibilidade, menor custo e facilidade de padronizacéo. Esse processo levou ao
declinio do uso industrial dos corantes naturais, restringindo-os, ao longo do século
XX, a aplicagbes artesanais e nichos especificos. No entanto, nas ultimas décadas,
observa-se uma retomada de interesse, impulsionada principalmente por questdes
ambientais, de eco-seguranca e de sustentabilidade, o que justifica a cronologia
apresentada no Quadro 2 (CLARK, 2011; VANKAR, 2017).
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Quadro 2 — Cronologia de uso de corantes naturais

da Pedra

Periodo/Era Fonte de Corante Compostos
Destacados
Pré-histéria / Idade Pigmentos terrosos

Minerais (ocres)

(6xidos de ferro)

Antiguidade . i
_ _ 6,6'-dibromoindigo
(séculos XV-IV | Caracois Murex (purpura de Tiro) o
(indigo bromado)
a.C.)
Idade do Bronze /| Indigofera spp., Isatis tinctoria | Indigotina (indigo) e
Antiguidade (pastel), Polygonum tinctorium indirubina
Mundo Classico /| Puarpura de Tiro; uso amplo de | Indigoides; bromados
Romano indigo (purpura)
Rubia spp. (garanca), . o
Antraquinonas (alizarina,
, cochonilha (Dactylopius), pau- _ _
Epoca Moderna _ purpurina, lacaicos),
brasil, campeche (Haematoxylum), . .
(séc. XVI-XVIII) hematoxilina/hematina,

quercitrdo  (Quercus),  fustete

(Maclura/Chlorophora)

quercetina, morina

1856 em diante até

Século XIX  — | Substituicdo  progressiva  por
declinio dos | sintéticos )
naturais
Século XX Uso residual de naturais ]
(artesanato/ nichos)
Século XXI | Ampliacdo de fontes vegetais; | Enfase ambiental e de
(retomada biomordentes;  otimizacdo  de | processo; técnicas
sustentavel) extracao modernas

Fonte: adaptado de Clark (2011) e Vankar (2017)

No contexto contemporaneo, a literatura destaca que os corantes naturais

apresentam vantagens ambientais relevantes, como biodegradabilidade, menor

toxicidade e maior compatibilidade com principios de produg¢ao mais limpa. Shahid e

Mohammad (2013) ressaltam que essas caracteristicas contribuem para a reducao de

riscos ao consumidor e ao meio ambiente. Resultados experimentais apresentados

por Sharma et al. (2024) corroboram essa perspectiva, demonstrando redugao
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significativa da carga organica em efluentes provenientes de processos de tingimento
com corantes naturais, quando comparados a sistemas baseados em corantes
reativos sintéticos.

Do ponto de vista quimico, diversas espécies vegetais amplamente estudadas
— como Indigofera tinctoria, Rubia tinctorum, Curcuma longa e Bixa orellana — sao
fontes de pigmentos como flavonoides, taninos, antocianinas e carotenoides,
responsaveis por uma ampla diversidade cromatica (ALEGBe; UTHMAN, 2024).
Contudo, a maioria desses compostos apresenta afinidade limitada pelas fibras
téxteis, tornando necessaria a utilizagcdo de mordentes para promover a fixagdo e a
estabilidade da cor.

Nesse sentido, Cristea e Vilarem (2006) destacam o papel dos sais metalicos,
como alumen e ferro, na melhoria da solidez e da intensidade coloristica. Estudos
posteriores ampliaram essa abordagem ao investigar mordentes alternativos, como o
oxicloreto de zircdnio, que demonstrou aumento significativo da aderéncia do corante
a fibra, conforme observado por Ibrahim et al. (2010). Mais recentemente,
biomordentes a base de extratos vegetais ricos em taninos tém sido estudados como
alternativas menos impactantes ambientalmente.

Apesar das vantagens ambientais, a literatura também aponta desafios
técnicos associados aos corantes naturais. Silva (2007) e Samanta e Konar (2011)
ressaltam limitagdes como menor reprodutibilidade industrial, variabilidade de
tonalidades entre lotes e, em muitos casos, baixa solidez a luz. Tais restricoes
historicamente limitaram sua aplicagcdo em escala industrial. Entretanto, avangos
recentes indicam que essas limitagdes podem ser mitigadas por meio do controle
rigoroso de parametros de processo, como pH, temperatura e tempo de tingimento,
bem como pela adogao de biomordentes. Witono et al. (2022) demonstraram que, sob
condi¢des controladas, é possivel alcangcar desempenho comparavel ao de corantes
sintéticos em determinadas fibras.

Adicionalmente, estudos recentes tém incorporado abordagens quantitativas
mais robustas para a compreensao do processo de tingimento com corantes naturais.
Possidonio et al. (2024) enfatizam a aplicagédo de modelos cinéticos e isotérmicos,
permitindo avaliar taxas de adsorgéo, energia de ativagao e equilibrio termodinamico.
Essas ferramentas fornecem subsidios técnicos importantes para a otimizacdo do

processo e para o potencial escalonamento industrial.
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Além dos aspectos técnicos e ambientais, 0 uso de corantes naturais também
carrega uma dimenséo cultural e simbdlica relevante. Santos et al. (2023) destacam
que é possivel obter até 80 tonalidades distintas a partir de apenas 14 fontes vegetais,
evidenciando a riqueza cromatica desses sistemas. Essa diversidade esta associada
ao resgate e a valorizagao de técnicas tradicionais de tingimento, como batik, shibori,
ikat e tie-dye, que vém sendo reinterpretadas no contexto contemporaneo de
producgao artesanal e circular.

Dessa forma, a literatura aponta um consenso progressivo de que os corantes
naturais, quando aplicados com suporte tecnologico adequado e critérios ecoldgicos
bem definidos, podem ocupar um espaco estratégico na industria téxtil. Sua utilizagao
permite equilibrar desempenho funcional, seguran¢ga ambiental e valor cultural,
contribuindo para modelos produtivos mais sustentaveis e tecnicamente

fundamentados.

2.2.2.1 Corante Viola — corante natural

O corante violeta avaliado neste estudo € um corante natural obtido a partir
da resina secretada pelo inseto Kerria lacca, sendo caracterizado como um corante
do tipo mordentavel, conforme descrito em relatério técnico especifico sobre o corante
violeta a base de Kerria lacca (FRATELLI, 2024). Esse corante permite a obtencao de
tonalidades que variam do vermelho ao violeta, podendo apresentar maior
profundidade cromatica mediante tratamentos posteriores.

Do ponto de vista quimico, corantes classificados como mordentaveis nao
possuem grupos reativos capazes de se ligar diretamente a fibra celulésica, sendo
necessaria a utilizagao de agentes mordentes, metalicos ou a base de taninos, para
promover a interagdo entre o corante e o substrato téxtil (BECHTOLD; MUSSAK,
2009). A composigao quimica do corante violeta e as estruturas representativas de

seus principais constituintes estao ilustradas na Figura 7.
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Figura 7 - (a) Resina natural secretada pelo inseto Kerria lacca sobre o hospedeiro
vegetal; (b) estruturas quimicas representativas dos principais acidos lacaicos (A-G),
incluindo o acido flavokermésico (acido lacaico D), constituintes do corante lac; (c)
estruturas quimicas de derivados associados a goma-laca, com destaque para

eritrolaccina e desoxieritrolaccina.

ﬁ Lac dye
r Laccaic acid A
| HO. o

o (o
Laccaic acids B, C.E. F, G

Flavokermesc ackd

Fonte: Adaptado de Crippa et al. (2025)

Segundo informacdes técnicas apresentadas no relatério FRATELLI (2024), o
corante natural de tom violeta € produzido por meio de um processo
predominantemente aquoso, sem a utilizagcdo de solventes organicos. Essa
caracteristica é frequentemente associada, na literatura e em materiais técnicos, a
reducao do impacto ambiental na etapa de produgdo de corantes naturais. O
fabricante também indica que o produto apresenta compatibilidade com diretrizes
internacionais voltadas a seguranga quimica e ambiental, como o programa Zero
Discharge of Hazardous Chemicals (ZDHC) e o Global Organic Textile Standard
(GOTS). Adicionalmente, sao atribuidos ao corante potencial de reaproveitamento dos
residuos gerados no processo produtivo e propriedades funcionais adicionais, como
atividade antimicrobiana, aspectos que tém sido mencionados como vantagens
potenciais desse tipo de insumo no contexto de propostas de tingimento com menor

impacto ambiental.

2.3 PROCESSO DE TINGIMENTO DE ALGODAO POR ESGOTAMENTO

O tingimento constitui uma das etapas mais relevantes da cadeia produtiva
téxtil, pois confere cor, valor estético e diferenciagdo ao produto, influenciando

diretamente sua aceitagdo no mercado consumidor. Conforme destacado por Aguiar
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(2022), trata-se de um processo de elevado valor agregado, essencial para a
competitividade industrial. Do ponto de vista técnico, o tingimento € um processo
fisico-quimico no qual as moléculas do corante interagem com as fibras téxteis,
promovendo a fixacdo da cor por meio de forcas de adsorgao e, dependendo do tipo
de corante, formacéo de ligagdes quimicas. Essa interagcdo determina a eficiéncia
tintorial, afetando diretamente a tonalidade, uniformidade e resisténcia da cor. A
compreensao desses mecanismos € essencial para o desenvolvimento de processos
sustentaveis e eficazes (BURKINSHAW, 2016; SHORE, 2002).

O tingimento por esgotamento é um método amplamente utilizado para fibras
celulosicas, como o algodao. Nesse processo, o corante presente no banho é
gradualmente transferido para a fibra até atingir o equilibrio de absorgao
(GULRAJANI, 2010). A eficiéncia dessa etapa € influenciada por fatores como a
estrutura molecular da fibra, o tipo de corante empregado e as condicbes do meio
reacional — temperatura, tempo, pH, concentracéo de eletrolitos e aditivos auxiliares
(SALEM, 2010; BRUNS, 2008).

Para fins didaticos, o processo de tingimento pode ser dividido em duas fases
principais, conforme ilustrado na Figura 8:

e Fase cinética que abrange a transferéncia do corante do banho para a
superficie da fibra, sua adsorcao e difusao;
e Fasetermodinamica que corresponde ao equilibrio entre corante fixado

na fibra e corante residual no banho.

Figura 8 - Etapas do tingimento

Cs

CINETICA TERMODINAMICA

Tempo
Temperatura

C; = Corante na fibra

Fonte: Adaptado de Salem (2010)

De acordo com Salem (2010), a fase cinética € onde se determina a

velocidade de deslocamento do corante para a superficie da fibra, a sua velocidade
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de adsorcdo e de difusdo dentro dela e as influéncias de concentragao de corante e
eletrélitos, pH, temperatura e relagdo de banho sobre estas velocidades. E a fase
termodinamica: etapa que estuda os fatores que motivam a fixagdo do corante na fibra

e que sao chamados de afinidade.

24 PARAMETROS DE AVALIACAO DE TINGIMENTO

2.4.1 Colorimetria

A colorimetria oferece suporte técnico-cientifico a quantificagao da cor, desde
a formulacao da receita até a analise objetiva da tonalidade obtida apés o tingimento.
Segundo Salem (2010), essa ferramenta permite avaliar a intensidade de cor e
comparar resultados por meio de dados numéricos obtidos em espectrofotdmetro.
Essa pratica € essencial na industria téxtil para garantir reprodutibilidade e qualidade
de cor, especialmente quando diferentes lotes de produgdo estdo envolvidos
(McDONALD; FAIRCLOUGH, 2014).

A intensidade coloristica do substrato tingido esta diretamente associada a
quantidade de corante efetivamente absorvida pela fibra. Conforme Broadbent (2001),
essa intensidade pode ser inferida por meio da curva de reflectancia, e convertida
matematicamente em dados objetivos com base no modelo de Kubelka-Munk,

expresso pela Equacgao 2.

K (1-R)? Equagao 2
S~ 2R

Onde R ¢é a reflectancia (fracdo), K o coeficiente de absorcéo e S o coeficiente de
espalhamento da luz (STEPANKOVA; WIENER; RUSINOVA, 2011).

Além disso, a analise instrumental da cor com o uso de espectrofotdmetros
permite quantificar a percepcao visual por meio de coordenadas matematicas,
fornecendo resultados objetivos e reprodutiveis para controle de qualidade téxtil. O
sistema CIELAB, definido pela Comissdo Internacional de lluminagdo (CIE), é
amplamente utilizado para esse fim devido a sua aproximagdo com a percepcao
humana da cor (McDONALD; FAIRCLOUGH, 2014). Conforme demonstra a Figura 9,
esse sistema tridimensional € composto por trés eixos:

e L* (luminosidade), que varia do preto (0) ao branco (100);
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e a% que representa o eixo vermelho—verde (valores positivos indicam vermelho,
negativos indicam verde);
e b* que representa o eixo amarelo—azul (valores positivos indicam amarelo,

negativos indicam azul).

Figura 9 - Sistema tridimensional das cores CIELAB
WHITE

a green L

b blue +a red

BLACK

Fonte: Adaptado de Data Color (2025)

A combinagao dessas coordenadas permite mapear com precisao uma cor no
espaco tridimensional e calcular a diferenga total de cor (AE*) entre duas amostras.
Esse parametro € essencial para a comparagdo entre resultados de tingimento,
controle de reprodutibilidade e orientacdo de ajustes de processo (SHORE, 2002;
SCHANDA, 2007). O modelo CIELAB ¢é recomendado por sua sensibilidade
perceptiva e aplicabilidade em diversos substratos, sendo especialmente util na

avaliacao de tecidos tingidos.

2.4.2 Cinética de tingimento

A cinética de tingimento diz respeito a taxa com que as moléculas do corante
se difundem no banho de tingimento e se fixam nas fibras téxteis. Esse
comportamento dindmico é diretamente influenciado por variaveis como temperatura,
pH, tipo de fibra, tempo de permanéncia e concentragao do corante no meio (BRUNS
et al. 2005). A compreensao da cinética € fundamental para otimizar o processo de
tingimento, uma vez que permite prever e controlar a taxa de exaustao do corante, ou
seja, a quantidade que efetivamente migra para o substrato, e o tempo necessario

para alcancar o equilibrio ou a saturagao da fibra. Além disso, estudos cinéticos
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auxiliam na definicdo de curvas de tingimento e no desenvolvimento de métodos mais
sustentaveis e eficientes (SHU et al., 2024).

De acordo com Salem (2010), na fase cinética do tingimento ocorrem trés
fendmenos principais: a transferéncia do corante do banho para a fibra, sua adsorgéo
na superficie da fibra e, em seguida, a difusdo para o interior dela. A difusdo segue os

principios da Lei de Fick, conforme Equacgao 3.

ds dc Equacao 3
a- P

Onde:

s L
d—i ¢ a taxa de difuséo

dc . ~
- representa o gradiente de concentragao

D é o coeficiente de difusao
A é a area de transferéncia

Na fase cinética ocorre a maior parte dos problemas de tingimento. O fator
determinante para um tingimento igualizado e bem difundido reside no controle da
velocidade de adsorgao do corante pela fibra (SALEM, 2010).

Para a fixacdo de corantes reativos em fibras celuldsicas, a cinética é
geralmente complexa e envolve etapas sequenciais de difusdo na camada limite,
difusdo intraparticula e reagao quimica de fixagao, conforme Wardman (2017).

Embora a hidrdlise do corante seja uma reacao lateral indesejada, ela é
tipicamente descrita como de pseudo-primeira ordem devido ao vasto excesso de
moléculas de agua e ou ions hidroxila no banho, conforme Wang et al. (2025). A
fixacdo covalente do corante na celulose, por sua vez, é predominantemente
modelada pela cinética de pseudo-segunda ordem, conforme Wardman (2017).

O ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem sugere que a quimissorgao,
associada a formagédo da ligagdo covalente, é a etapa limitante da velocidade e
caracteriza um processo de sorcdo que depende da concentragao de ambos os
reagentes, o corante no interior da fibra e os sitios reativos da celulose, conforme Ho
e McKay (1999).

Desvios do modelo de pseudo-segunda ordem podem indicar que o controle

da velocidade é dominado pela transferéncia de massa por difusdo, especialmente
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em altas concentragdes de corante ou em sistemas altamente agregados, conforme
Wardman (2017).

Os modelos cinéticos mais encontrados na literatura para descrever
quantitativamente o processo de adsorcao na interface sélido liquido em relagcédo ao
tempo sob condigbes nao estabelecidas sdo o modelo de pseudo-primeira ordem e o
modelo de pseudo-segunda ordem, conforme Silva (2013) e Giacomini (2014).

A equacao que descreve a cinética de pseudo-primeira ordem, linearizando
considerando t é expressa conforme a Equacio 4 e refere-se a taxa de sorgao dos
solutos a partir de uma solugao liquida.

dq Equacao 4

T ki(qe — q)

Integrando a Equacéao 1 para as condi¢gdes de contorno sendo t=0 a t=t e q=0
a q=q, e posterior rearranjo, obtém-se a sua forma linearizada, conforme a Equacéao
5.
In(q. — q,) = In(q.) — k;qt Equagao 5

Em que ge e qt representam as capacidades de adsorgdo (mg g-') em equilibrio
e no tempo t, e k1 a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min-') (HO E
MCKAY, 1999).

A partir do grafico de In(ge - qt) em fungao de t, obtém-se uma reta em que o
coeficiente angular € o valor de —k1 e o coeficiente linear € o de In(qe). Com isso, a
constante cinética (k1) e a massa do soluto que foi adsorvida em equilibrio (ge) s&o
determinadas pelo coeficiente angular e pelo coeficiente linear, respectivamente (HO
E MCKAY, 1999; AZIZIAN, 2004).

Ja o modelo de pseudo-segunda ordem refere-se ao comportamento cinético
contemplando todo o processo de adsorcao, considerando a reagao do adsorvato no
sitio ativo do adsorvente pela quimissor¢cao como uma etapa determinante da taxa de
adsorgao, e a lei de velocidade para este sistema é expressa pela Equagéao 6 (HO E
MCKAY, 1999).

dq

Equagdo 6
= k@ - @ aee
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Em que k2 é a constante cinética de adsorg¢ao de psedo-segunda ordem (g mg-
"min-'). Da mesma forma que a pseudo-primeira ordem, ao integrar para as condigbes
de contorno t=0 a t=t e q=0 a q=q, e apds o rearranjo da equagéao, obtém-se a equagéo

de forma linear, como apresenta a Equacgéo 7.

t 1 1 Equacao 7
—=— + —t
9 Kk2Qex qe

O grafico de t/q versus t fornece uma reta em que o coeficiente angular é 1/k2qe?
e o coeficiente linear é 1/qe. Portanto, a massa de soluto adsorvida por grama de sélido
em equilibrio (ge) € a constante cinética (kz) podem ser determinadas a partir do
coeficiente angular e do coeficiente linear, respectivamente (HO E MCKAY, 1999;
AZIZIAN, 2004).

2.4.3 Fase termodinamica - Isotermas de tingimento

As isotermas de tingimento sao graficos que descrevem a relagédo entre a
concentracado de corante no banho e a quantidade de corante adsorvida pelas fibras
a temperatura constante. Conforme Hauser (2011), ao final da etapa de esgotamento
ocorre a distribuicdo de corante entre a fase fibra e a fase liquida, e esse equilibrio
pode ser representado por isotermas (Nernst, Freundlich e Langmuir) que relacionam
a quantidade de corante na fibra com a concentracdo remanescente no banho a
temperatura constante.

A mesma observagéo € descrita por Wardman (2017), evidenciando que a
fase termodindmica do tingimento é avaliada quando o sistema atinge equilibrio entre
o corante na fibra e no banho a temperatura constante, permitindo tracgar:

a) A isoterma de Nernst descreve uma relagao linear entre a concentragao
de corante na fibra (Cf) e no banho (Cb), através de uma constante K expressa pela

equacao 8.

_ ¢ Equacéo 8

K =
Cb
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Esse modelo, conforme Figura 10 assume que nao ha saturagao dos sitios de
fixacdo, sendo adequado para sistemas ideais e diluidos. E aplicavel especialmente
em tingimentos com corantes diretos ou de baixa afinidade, nos estagios iniciais da
absorcao.

Figura 10 - Isoterma de Nernst
C

Fonte: Adaptado de Wardman (2017)

b) A isoterma de Langmuir considera a existéncia de sitios limitados de

fixacdo na fibra sendo apresentada pela equacéao 9.

_ (K = Sf = Cb) Equacao 9

= (1+ K = Cb)

onde:
Ct é a concentragao de corante na fibra no equilibrio (g corante / g fibra).
Cb é a concentragao de corante no banho no equilibrio (g/L).
St é a capacidade maxima de fixacao da fibra, mostra a saturacéo dos sitios ativos.
K é a constante de afinidade entre o corante e a fibra.
Esse modelo, visto na Figura 11 representa sistemas em que ocorre saturagao
dos sitios ativos (Sf), sendo amplamente utilizada para descrever o comportamento

de corantes reativos e diretos com afinidade elevada pelas fibras celuldsicas.
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Figura 11 - Isoterma de Langmuir

C

Cr =(K*S{*Cy)/(1+K'Cy)

Co
Fonte: Adaptado de Wardman (2017)

c) A isoterma de Freundlich € uma equacdo empirica utilizada para

sistemas heterogéneos, expressa pela equagao 10.

I = Cf Equacdo 10
Cb™

onde:
Cr é a concentragao de corante na fibra no equilibrio (g corante / g fibra).
Cob é a concentragao de corante no banho no equilibrio (g/L).
K é a constante de Freundlich, relacionada a capacidade de adsor¢ao do sistema.
n € o indice de heterogeneidade ou grau de ndo linearidade, que indica como a
afinidade de adsorgao varia com a concentracéo do corante.

Ao contrario da isoterma de Langmuir, ela ndo apresenta um limite claro de
saturacao, sendo indicada para corantes naturais, onde a superficie da fibra apresenta
diferentes tipos de sitios de adsor¢do. O parametro n representa o grau de nao

linearidade. A Figura 12 representa o comportamento da isoterma.

Figura 12 - Isoterma de Freundlich
Cs

K= C{/(Cp)n

Cy

Fonte: Adaptado de Wardman (2017)
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A escolha do modelo isotérmico mais adequado para interpretar os dados de
tingimento é crucial para prever o comportamento do corante em diferentes
concentragbes segundo Zanoni e Yamanaka (2016). Os autores apresentam que o
modelo de Langmuir, por exemplo, pressupde uma superficie uniforme com sitios
equivalentes de adsorgcdo, o que pode ser mais representativo para fibras téxteis
tratadas quimicamente. Ja a isoterma de Freundlich se ajusta melhor aos corantes
naturais, que apresentam estrutura quimica complexa e interacdes multiplas com as
fibras. A aplicagao dessas isotermas contribui para a redugao de perdas de corante e
otimizagao do consumo hidrico.

Em complemento, Clark (2011) apresenta as trés isotermas relacionadas e
discute suas principais limitagdes, como o carater empirico dos parametros de
Freundlich e a auséncia de saturagao definida nesse modelo. O autor também
demonstra situagdes em que a isoterma de Langmuir pode ajustar sistemas com
algodao, especialmente quando ha competicdo por sitios ativos, como em misturas
de corantes diretos.

A fase termodinémica ocorre apds o esgotamento do corante na fibra, quando
o sistema atinge equilibrio entre o corante fixado (Cf) e o corante remanescente no
banho (Cbv). Esse equilibrio € influenciado por fatores como temperatura, vibragéo
molecular e estrutura da fibra, podendo ser representado por diferentes modelos
isotérmicos (HAUSER, 2011; WARDMAN, 2017).

O Modelo de Freundlich & particularmente util para descrever sistemas de
adsorcao heterogénea ou multicamadas, como € comum em corantes naturais e
adsorventes modificados. O parametro n da isoterma 1/ n é crucial: quando o valor de
n € maior que 1 (1/ n< 1), a adsorgao é considerada favoravel. No entanto, um valor
de nmenor que 1 (1/ n> 1) indica um processo de adsor¢ao desfavoravel (VANKAR,
2017). Em sistemas de tingimento com corantes naturais, a adsorcdo depende
fortemente da interacdo com mordentes ou agentes cationizantes.

Um ajuste insatisfatério a ambos os modelos de Langmuir e Freundlich € um
indicativo de que a adsorcéao é instavel, reversivel ou envolve interagdes complexas
que podem ser descritas melhor por modelos alternativos, como o modelo de Temkin
que considera a variagao do calor de adsor¢gao com a cobertura de sitios (VANKAR,
2017).

Além dos modelos classicos de Langmuir e Freundlich, a literatura reconhece

que sistemas reais de adsorcdo em substratos téxteis frequentemente apresentam
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superficies energeticamente heterogéneas e interagdées nao ideais, especialmente no
caso de corantes naturais aplicados a fibras celulésicas modificadas. Nesses casos,
modelos alternativos, como o de Temkin, sdo citados como abordagens
complementares, por considerarem a variagao da energia de adsorgdo em fungéo da
cobertura dos sitios, sendo mais adequados para descrever sistemas com adsorgao
fraca e multissitio (CLARK, 2011; HAUSER, 2011; ZANONI; YAMANAKA, 2016).

2.5 EFLUENTES GERADOS NO PROCESSO DE TINGIMENTO

A industria téxtil € reconhecida como uma das principais geradoras de efluentes
industriais, cujas caracteristicas variam em fungdo dos processos adotados, dos
substratos tratados e dos insumos quimicos empregados ao longo do beneficiamento.
De modo geral, os efluentes provenientes das etapas de tingimento e acabamento
podem apresentar elevada carga organica, coloragdo residual persistente, soélidos
dissolvidos totais e compostos auxiliares, como surfactantes e eletrolitos, os quais
impdem desafios significativos aos sistemas convencionais de tratamento (YAGUB et
al., 2012; ROSA et al., 2020).

Nesse contexto, a Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) desempenha
papel central na gestdo ambiental da industria téxtil, sendo responsavel por adequar
os efluentes gerados aos limites regulatérios antes do descarte em corpos hidricos ou
do reuso industrial. A eficiéncia desses sistemas esta diretamente relacionada a
composicdo dos efluentes encaminhados, que reflete as escolhas tecnolégicas
realizadas ao longo do processo produtivo, especialmente nos processos de
tingimento, nos quais ocorre a maior introdugao de corantes e auxiliares quimicos no
meio aquoso (ROSA et al., 2020; ISLAM et al., 2023).

A adogéo de alternativas tecnoldgicas no tingimento, como o uso de corantes
naturais ou a otimizagcdo de processos envolvendo corantes sintéticos, tem sido
associada as exigéncias ambientais contemporaneas e a crescente incorporacao de
diretrizes de sustentabilidade no setor téxtil. Entretanto, a literatura destaca que a
avaliagdo ambiental desses sistemas deve considerar ndo apenas a origem do
corante, mas também as etapas de preparo do substrato, os agentes auxiliares
empregados, a relagdo de banho e as condigbes operacionais, uma vez que esses
fatores influenciam diretamente a composic¢ao, a carga poluidora e a tratabilidade dos
efluentes gerados (BECHTOLD et al., 2006; PICCOLI, 2008; ZHU et al., 2024).
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Essas consideragbes tornam-se particularmente relevantes quando se
analisam diretrizes ambientais adotadas pela industria téxtil, as quais estabelecem
critérios restritivos quanto a presencga de substancias perigosas, metais e parametros
de efluentes. Nesse contexto, programas e certificagdes amplamente reconhecidos
no setor, como o Global Organic Textile Standard (GOTS) e a iniciativa Zero Discharge
of Hazardous Chemicals (ZDHC), reforcam a necessidade de controle rigoroso dos
insumos quimicos e da composi¢cado dos efluentes ao longo do processo produtivo,
sem, contudo, substituir a analise técnica e cientifica dos sistemas de tingimento
(GLOBAL ORGANIC TEXTILE STANDARD, 2023; ZDHC FOUNDATION, 2022).

2.5.1 Impactos no Tratamento de Efluentes Téxteis

Uma das principais preocupag¢des ambientais associadas ao tingimento téxtil
refere-se a complexidade dos efluentes gerados, os quais podem comprometer a
eficiéncia dos sistemas convencionais de tratamento. A caracterizagao fisico-quimica
desses efluentes frequentemente evidencia elevados valores de demanda bioquimica
de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), sdlidos dissolvidos totais
(TDS) e coloragéo residual de dificil remogao, exigindo abordagens de tratamento
compativeis com os limites regulatérios e com as metas de desempenho ambiental
adotadas pelo setor téxtil (YAGUB et al., 2012; ROSA et al., 2020; ISLAM et al., 2023).

No caso dos corantes sintéticos, em especial os corantes reativos
amplamente empregados no tingimento de fibras celulésicas, a literatura aponta que
a presenga de estruturas quimicas complexas, aliada a taxa de fixacdo parcial do
corante a fibra, resulta em efluentes com elevada carga de cor residual e sais
inorganicos. Adicionalmente, muitos corantes reativos pertencem a classe dos
corantes azo, cuja degradagdo, sob determinadas condigbes anaerdbias, pode
envolver a clivagem da ligagao azo e a formacao de aminas aromaticas, compostos
indesejaveis do ponto de vista ambiental, o que reforca a complexidade associada ao
tratamento desses efluentes (FARABEGOLI et al., 2010; ISLAM et al., 2023).

Em funcdo dessas caracteristicas, os efluentes provenientes do tingimento
com corantes reativos tendem a apresentar pH alcalino, elevada salinidade e
coloragdo persistente, demandando, em muitos casos, a adogao de processos

complementares ou tecnologias avangadas de tratamento, como etapas fisico-
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quimicas e oxidativas associadas a sistemas bioldgicos, visando a remocgao eficiente
da cor e a reducgao da carga organica antes do descarte ou reuso (ROSA et al., 2020;
SHU et al., 2024; ZHU et al., 2024). Esses aspectos dialogam diretamente com os
requisitos técnicos estabelecidos por iniciativas como a ZDHC, que enfatizam a
redugcao da descarga de substancias perigosas e o0 controle rigoroso dos parametros
de efluentes, sem, entretanto, prescrever solugdes tecnoldgicas especificas (ZDHC
FOUNDATION, 2022).

De forma comparativa, os efluentes gerados a partir de processos de
tingimento com corantes naturais podem apresentar comportamento distinto,
dependendo das condi¢des de aplicagao. Estudos indicam que, quando n&o ha o uso
de mordentes metalicos e quando a carga organica introduzida no sistema é
adequadamente controlada, esses efluentes podem apresentar maior
biodegradabilidade e menor persisténcia de cor, favorecendo sua compatibilidade com
sistemas de tratamento biolégico convencionais (BECHTOLD et al., 2006; PICCOLI,
2008; PIZZICATO et al., 2023).

Entretanto, a literatura também ressalta que o desempenho ambiental dos
processos com corantes naturais ndo deve ser generalizado. Fatores como a origem
do material vegetal, o0 método de extracdo, a concentragcdo aplicada e o uso de
agentes auxiliares influenciam diretamente a composicdo e a carga poluidora dos
efluentes gerados. O emprego de mordentes metalicos, por exemplo, pode introduzir
metais no sistema e comprometer a tratabilidade dos efluentes, além de restringir a
compatibilidade do processo com diretrizes ambientais e critérios adotados por
certificagdes voltadas a sustentabilidade no setor téxtil, como o GOTS, que estabelece
limites especificos para o uso de determinados insumos e para a qualidade dos
efluentes gerados (PICCOLI, 2008; VANKAR, 2017; MAI et al., 2024; GLOBAL
ORGANIC TEXTILE STANDARD, 2023).

Nesse sentido, analises comparativas recentes baseadas em abordagens de
Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV) indicam que tanto os processos com corantes
reativos quanto aqueles com corantes naturais apresentam impactos ambientais
especificos, os quais devem ser avaliados de forma integrada, considerando consumo
de agua, energia, insumos quimicos e geragao de efluentes. Esses estudos reforgam
a importancia de uma analise criteriosa e contextualizada dos sistemas de tingimento,

evitando associagdes simplificadas entre origem do corante e desempenho ambiental,
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e permitindo a identificacdo de estratégias efetivas de mitigagdo ambiental no setor
téxtil (ZHU et al., 2024).

a) Efluentes de Corantes Reativos

Os corantes reativos, amplamente empregados no tingimento de fibras
celulésicas, geram efluentes com caracteristicas criticas do ponto de vista ambiental.
Esses efluentes apresentam, em geral, pH alcalino, frequentemente entre 9,0 e 11,0,
elevada carga salina — podendo atingir valores da ordem de até 100 g/L de cloreto
de sodio (NaCl) ou sulfato de sodio (Na,SO,) — e coloragéo intensa e persistente.
Além disso, a taxa de fixacdo dos corantes reativos € limitada, situando-se em torno
de 60-70%, o que resulta em quantidades significativas de corante residual no banho
de tingimento, dificultando o atendimento a padrées ambientais e diretrizes de
descarga mais restritivas (ISLAM et al., 2023; SHU et al., 2024).

A presenca de corantes azo e de seus subprodutos nos efluentes de
tingimento reativo representa um risco ambiental adicional, uma vez que esses
compostos podem ser transformados, em condi¢des anaerdbias, em aminas
aromaticas toxicas e potencialmente carcinogénicas. Em fungdo dessa complexidade,
o tratamento desses efluentes frequentemente requer a aplicacdo de processos
avangados, como 0zonizagao, processos oxidativos avangados, fotocatalise, sistemas
de membranas ou combinagdes de radiacao ultravioleta com peroxido de hidrogénio,
0s quais, embora eficazes, apresentam elevado custo operacional e energético
(ISLAM et al., 2023).

b) Efluentes de Corantes Naturais

Os efluentes provenientes de processos de tingimento com corantes naturais
apresentam, de modo geral, caracteristicas menos agressivas ao meio ambiente
quando comparados aos efluentes de corantes sintéticos. De acordo com Cristea e
Vilarem (2006) e Bechtold et al. (2006), esses efluentes tendem a apresentar pH
levemente acido a neutro, geralmente entre 5,5 e 7,0, baixa ou inexistente carga
salina, coloracdo menos persistente e auséncia de compostos recalcitrantes.

Quando nao séo utilizados mordentes metalicos, os efluentes resultantes do
tingimento com corantes naturais apresentam elevada biodegradabilidade e boa
compatibilidade com tecnologias convencionais de tratamento bioldgico, como lagoas

aeradas e reatores anaerébios. Shahid e Mohammad (2013) destacam que essa
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caracteristica favorece a remogao de matéria organica e a redugao da carga poluidora,
além de atender a principios associados a produgao mais limpa e a programas de
certificagcdo ambiental amplamente adotados pela industria téxtil, como GOTS e
ZDHC.

Adicionalmente, o reaproveitamento de residuos vegetais na produgao de
corantes naturais e o uso de mordentes alternativos, como taninos, agentes
cationizantes ou alumen em baixas concentragdes, sdo apontados na literatura como
fatores que contribuem para a sustentabilidade desses processos. Mesmo em
aplicacbes em escala industrial, estudos indicam que os efluentes provenientes de
corantes naturais ndo comprometem significativamente parametros como DBO,
turbidez ou oxigenagdo dos corpos hidricos receptores, desde que 0s processos
sejam adequadamente controlados e alinhados as exigéncias normativas vigentes
(NAMBELA, 2025; CRISTEA; VILAREM, 2006).

Em sintese, a literatura permite estabelecer uma analise comparativa entre
os efluentes gerados por processos de tingimento com corantes reativos e naturais,
conforme apresentado no Quadro 3, evidenciando diferengas significativas quanto a
composicao, tratabilidade e impacto ambiental desses sistemas (ISLAM et al., 2023;
SANTOS et al., 2023; PICCOLI, 2008).



Quadro 3 - Comparativo de Efluentes de tingimento
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Parametro Técnico

Corantes Reativos

Corantes Naturais

pH do efluente

Elevado (9,0-11,0), em

Levemente acido a neutro

funcdo do uso de alcalis | (5,5-7,0), dependendo da
durante o processo. planta utilizada.
Carga salina Alta — até 100 g/L de sal | Geralmente baixa ou

(NaCl ou Na,SO,) usados
para fixacao do corante

ausente, devido a dispensa
de sais na maioria das
aplicagdes.

Fixacao do corante

Parcial (~60-70%), com
grande fracdo residual no
banho.

Variavel, mas pode ser
aumentada com mordentes
naturais ou técnicas eco-
friendly.

Toxicidade potencial

Elevada - presenca de
subprodutos toxicos e cor
persistente no efluente.

Baixa - compostos de
origem vegetal, geralmente
biodegradaveis e atoxicos

Biodegradabilidade | Baixa — necessidade de | Alta — residuos orgéanicos
tratamentos avangados | assimilaveis por sistemas
como 0s processos | bioldgicos.
oxidativos.

Cor residual do Intensa e estavel, resistente | Suave e degradavel por

efluente a degradagao. acao da luz ou de

microrganismos.

Necessidade de Complexa - requer pH-| Tratamento convencional

tratamento neutralizagdo, remocao de | (bioldgico) geralmente
sal, processos avancgados | suficiente.

(ozbnio, UV).

Fonte: Elaborado com base nos dados e analises dos estudos de Islam et al.
(2023), Santos et al. (2023) e Piccoli (2008).

Do ponto de vista do tratamento de efluentes, a substituicdo de sais metalicos
por alternativas tecnoldgicas, como cationizantes poliméricos e auxiliares livres de
metais pesados, tem sido apontada como estratégia eficaz para reduzir a fragdo nao
biodegradavel e a carga de metais nos efluentes encaminhados as ETEs. Essa
abordagem tende a simplificar as etapas de tratamento, reduzir a geragdo de lodo
perigoso e aumentar a eficiéncia dos processos bioldgicos, estando alinhada aos
principios da quimica verde, da produ¢ao mais limpa e as diretrizes de programas
como ZDHC e GOTS, conforme discutido por Shahid e Mohammad (2013) e Silva

(2015).
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2.6 ESTUDOS SOBRE TINGIMENTO COM CORANTES NATURAIS

Nos ultimos dez anos, os estudos sobre corantes naturais aplicados a
substratos téxteis tém apresentado um crescimento expressivo, impulsionado por
demandas ambientais, mudancas regulatérias e pela busca por tecnologias mais
sustentaveis.

Esse movimento é refletido nos dados bibliométricos apresentados na Figura
13, analise na base de dados Scopus (Elsevier), realizada em novembro de 2025 com

os termos “natural dyes” and “textile”.

Figura 13 - Crescimento das publicagbes sobre corantes naturais aplicados a
substratos téxteis

250

Documentos
7=

1975 1980 1585 1950 15495 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030

Ano

Fonte: Scopus (2025)

Observa-se, na Figura 13, que a produc¢ao cientifica sobre “natural dyes” and
“textile” permaneceu baixa e relativamente constante entre 1975 e o final da década
de 1990, com poucos artigos publicados por ano. A partir dos anos 2000 inicia-se um
aumento gradual, que se intensifica apds 2010 e, sobretudo, depois de 2015, quando
a curva assume um comportamento claramente ascendente. Entre 2020 e 2024 o
numero de publicacdes anuais ultrapassa 100 documentos e continua crescendo até
atingir o patamar de aproximadamente 260 artigos em 2025, configurando o pico da
série histérica. A queda observada em 2026 esta associada ao fato de se tratar de um

periodo ainda em indexagao, mas, no conjunto, o grafico evidencia a consolidagao
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recente do tingimento com corantes naturais como tema de interesse central na
literatura internacional.

A partir de 2015, diversos pesquisadores passaram a se dedicar ao
aprofundamento técnico da extracao, aplicacdo e funcionalizagdo desses corantes,
consolidando uma base cientifica robusta que amplia sua viabilidade como alternativa
aos corantes sintéticos.

Silva (2015) investigou a aplicagdo de corantes naturais com propriedades
antimicrobianas e de protecdo UV em tecidos de algod&do e viscose. O estudo
demonstrou que, com o uso de mordentes especificos e métodos adequados de
extracdo por decocgao, foi possivel reduzir até 75% da flora bacteriana e alcangar
absorcao de radiagdo UV acima de 90%. Shabbir e Ahmed (2017) reforgaram essa
perspectiva ao aplicar tingimento com urucum, hibisco e pau-brasil em algodao,
utilizando mordentes metalicos. Os resultados indicaram elevada fixagcado das cores e
indice de solidez a lavagem superior a 4, o que aponta boa durabilidade e aderéncia
ao substrato.

Dai, Fan e Zhang (2019) realizaram uma analise detalhada da adsorg&o de
corantes naturais em algodao ativado, empregando residuos vegetais como cascas
de frutas, bagacgo de cana e casca de arroz como fontes de compostos fendlicos. Os
autores observaram taxas de adsorcao entre 80% e 95%, com bom ajuste aos
modelos de Langmuir e Freundlich, contribuindo para o entendimento dos
mecanismos de interacdo entre corante natural e substrato celuldésico. Em
complemento, Aguiar et al. (2022) destacaram que a durabilidade das cores em
tecidos tingidos com corantes naturais esta fortemente associada a adequagao das
etapas de beneficiamento, como lavagem, alvejamento e fixagdo, apontando esses
fatores como desafios técnicos relevantes para a consolidacdo industrial desses
processos.

Estudos mais recentes evidenciam avancos tanto na funcionalizagao quanto
na sustentabilidade do tingimento com corantes naturais. Pizzicato et al. (2023)
demonstraram que o encapsulamento de pigmentos naturais em ciclodextrinas pode
melhorar significativamente a estabilidade térmica e a fixagao da cor em fibras como
algodao, la e seda, mantendo valores de AE* inferiores a 1,5 apds cinco ciclos de
lavagem. Shu et al. (2024) comprovaram a viabilidade do reaproveitamento de agua

previamente utilizada em tingimentos com extratos naturais filtrados, preservando
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mais de 90% da intensidade coloristica, o que reforca o potencial de redugdo do
consumo hidrico nesses sistemas.

No que se refere aos parametros ambientais e energéticos, Zhu et al. (2024)
compararam a pegada de carbono de processos de tingimento com corantes naturais
e reativos, concluindo que os sistemas baseados em corantes naturais podem resultar
em reducbes de até 35% nas emissdes de carbono. Nessa mesma perspectiva, Mai
et al. (2024) investigaram o uso de extratos de madeira no tingimento de algodao,
demonstrando que diferentes procedimentos de mordentagem influenciam
significativamente a intensidade da cor, a uniformidade e as propriedades de solidez,
além de possibilitar processos mais simplificados, como a mordentagem simultanea,
com potencial redugéo de etapas, consumo de agua e energia.

Por fim, Nambela (2025) discutiu desafios estruturais associados a cadeia
produtiva dos corantes naturais, como a padronizagdo cromatica e o acesso regular a
matéria-prima, enquanto Santos et al. (2023) enfatizaram a necessidade de politicas
publicas voltadas ao fortalecimento de cadeias produtivas baseadas em insumos
naturais, alinhadas aos principios da economia circular e da produgdo mais
sustentavel.

Esse avanco cientifico acompanha a crescente preocupacgao global com o uso
racional da agua. Segundo a Organizacao das Nacdes Unidas (ONU, 2024), a
agricultura responde por aproximadamente 70% das retiradas de agua doce no
mundo, seguida pela industria (cerca de 20%) e pelos usos domeésticos (12%). No
setor industrial, a industria téxtil destaca-se como grande consumidora, tendo como
principal residuo a propria agua utilizada nos processos produtivos — especialmente
nos banhos de tingimento, nos quais corantes, mordentes e auxiliares quimicos
comprometem a qualidade dos efluentes.

Nesse contexto, torna-se essencial compreender o comportamento dos
corantes naturais ndo apenas sob o ponto de vista técnico, mas também ambiental,
com énfase na composigao e no tratamento das aguas residuais geradas.

No Quadro 4 sao apresentadas as principais caracteristicas dos estudos
revisados, com foco nas metodologias de aplicacao, tipos de corantes utilizados,
substratos avaliados e resultados ambientais associados:



Quadro 4 - Pesquisas relevantes referente aos corantes naturais
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Referéncia

Corante Método de Substrato | Técnica de Aplicagcao | Resultado/Conclusao
Extragao autor (ano)
Bixa orellana L., Extracdo aquosa e | Algodao, Tingimento com Reducéo de 75% da flora Gomes da Silva
Curcuma longa L., | alcodlica por viscose, |la | propriedades bacteriana e absor¢do UV acima | (2015)
Allium cepa L. decocgao antimicrobianas e de 90%.
protecao UV
Tagetes spp.; Extracdo Algodéo, Tingimento por Boa afinidade tintorial; Kertesz et al.
Tanacetum aquosa por 14, fibras | exaustdo variagdo cromatica (2018)
spp. decoccéao artificiais conforme o tipo de fibra e
condig¢bes de aplicagéo
Residuos vegetais | Secagem, moagem | Algodao Adsorgéao em solugéo Taxas de adsor¢ao entre 80— Dai, Fan e
(cascas de frutas, | e extragcao aquosa ativado aquosa 95% ajustada aos modelos de Zhang (2019)
bagaco de cana e Langmuir e Freundlich.
casca de arroz)
Raizes de Rubia Extragdo aquosa e | Algodao, Tingimento por Alta intensidade coloristica; Haiji et al.
cordifolia L. alcodlica 1a exaustao propriedades de solidez (2019)
dependentes do pH e da
mordentagem
Rizomas de Extragao Algodéo Tingimento por Boa intensidade de cor e Yusuf et al.
curcuma (Curcuma| aquosa exaustao potencial para substituicdo (2021)
longa L.) otimizada parcial de corantes

sintéticos
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Corante Método de Substrato | Técnica de Aplicagao | Resultado/Conclusao Referéncia
Extracao
Corantes naturais | Extracdo aquosa Algodao Estudo comparativo Menor impacto ambiental dos Islam et al.
diversos de origem com corantes reativos corantes naturais; desafios de (2022)
vegetal padronizagao industrial
Pau-brasil, pau- Extracdo aquosa a | Algodao Tingimento com Alta intensidade de cor; melhor | Mai et al.
de-campeche, ~90 °C mordentagem metalica | uniformidade e solidez em pds- | (2024)
quebracho mordentagem; pH do efluente
proximo a neutralidade
Urucum, acafrao, Encapsulamento Algodao, Tingimento com AE* médio < 1,5 apés 5 Pizzicato et al.
pau-brasil com ciclo dextrinas | 14, seda pigmentos lavagens; aumento da (2023)
e extracao encapsulados estabilidade térmica.
hidroalcodlica
Urucum, pau- Modelagem Algodéao Analise de ciclo de vida | Reducao de até 35% na pegada | Zhu et al.
brasil baseada em de carbono frente a corantes (2024)
extracao por fervura reativos.
Urucum e Tingimento com Algodao Imerséao direta em Manutencao da intensidade de Shu et al.
curcuma agua reciclada banho aquoso cor > 90% em relagcéo a agua (2024)
usando extrato reaproveitado potavel.
previamente filtrado
Urucum e Extracdo aquosa e | Algodao, Aplicacdo técnica e Viabilidade técnica confirmada; | Gambela
curcuma alcalina de folhas, seda, la analise econbmica necessidade de padronizagao (2025)

raizes e cascas com

filtracao

industrial.

Fonte: elaborado pela Autora (2025)
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Os estudos académicos mais recentes apontam um cenario promissor e em
constante evolugao para os corantes naturais no setor téxtil. Ainda que haja desafios
técnicos, a literatura cientifica atual converge ao indicar que as inovagbes em
extracao, aplicagédo e sustentabilidade ambiental estdo consolidando esses corantes
como solugdes viaveis, especialmente diante da pressao por processos menos

impactantes e por produtos ecologicamente corretos.

3 METODOLOGIA

As atividades experimentais deste estudo foram conduzidas em ambientes
laboratoriais e produtivos distintos, de acordo com a natureza de cada etapa. O
desenvolvimento das cores, 0os ensaios em escala laboratorial e a reproducao dos
processos em escala produtiva foram realizados na empresa Circulo LTDA, localizada
no municipio de Gaspar, Santa Catarina.

As analises de caracterizacio, validacao e apoio cientifico foram conduzidas
em laboratérios académicos e parceiros, incluindo o Laboratério de Beneficiamento
Téxtil (LABENE), o Laboratério Multiusuario de Caracterizagdo Avangada (LMCA) e o
Laboratério de Analise Térmica e Espectroscopia (LTE), todos vinculados a
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), campus Blumenau.

As analises fisico-quimicas dos efluentes foram realizadas em laboratério
parceiro da empresa Ekonova, localizado em Pomerode/SC, enquanto os ensaios de
toxicidade aguda foram conduzidos pelo laboratério acreditado Umwelt Biotecnologia

Ambiental, em Blumenau/SC, conforme normas técnicas vigentes.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados no estudo seguem listados no Quadro 5.



Quadro 5 - Materiais do estudo
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Material Funcao Fornecedor

Fio 4/2, 100% Algodéo retorcido (362,2 _
Substrato téxtil | Circulo Ltda

torgdes por metro)

Emussol AC 20 liq Emulsionante Fratelli Ricci

Rico Cat B Cationizante Fratelli Ricci

Rico Disperse BR Dispersante Fratelli Ricci

Hidréxido de sédio (NaOH, 50%) Base Fratelli Ricci
Agente de

Innoclean Fratelli Ricci
lavagem

Acido acético Acido Fratelli Ricci

Vegan Blend Amaciante Fratelli Ricci

Corante Natural Viola Corante natural | Fratelli Ricci

Carbonato de sédio (Na,CO,) Alcali Manuchar
Sequestrante /

Goldsperce MCF . Golden
Dispersante

Amarelo Corafix MER (Color index 145) Corante Reativo | Colourtex

Vermelho Corafix ME4B (Color index 195) | Corante Reativo | Colourtex

Azul Corafix M.SFB (Color index 222) Corante Reativo | Colourtex

NaCl — Cloreto de sddio Eletrdlito Refisa

Laucid FB Acido Erca

Lamegal HSB Sequestrante /| Erca
Dispersante

Govegan Soft GCT Amaciante Golden Quimica

Goldpal BSO Umectante Golden Quimica

Goldscom TA Sequestrante Golden Quimica

Goldsoap OK Sequestrante Golden Quimica

GOLDSTAB OX

Estabilizador de

Golden Quimica

H202
Perdxido de

Interox - H202 50% . . Blusche e Lepper
hidrogénio

Neutralizador de Perdxido Neutralizante Ekotex

Ekotex OTM (detergente) Detergente Ekotex

Fonte: Autora (2025)



3.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados no estudo dessa dissertacao
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estao listados no

Quadro 6:

Quadro 6 - Equipamentos e Software
Equipamento/Software Fabricante Modelo
Maquina de tingir Kimak ATH-T2
Maquina de tingir Mathis WASH-B-0586
Armario de meadas EMT Brasil Bertuzzo
Balanca analitica Shimadzu ATX
Espectrofotdmetro de absorbancia no | BEL Photonics uv — M51
ultravioleta—visivel (UV-Vis)

Espectrofotdmetro de reflectancia Datacolor 500
Dinamdmetro de tracéo Marte 2020
Espectrédmetro FTIR (modo ATR) PerkinElmer Frontier
Microscopio Eletrénico de Varredura

JEOL NeoScope JCM-7000

(MEV)

Espectrofotdmetro de absorbancia Hach Hach DR6000
pHmetro digital Marte MB-10
Crockmeter Interno N&o identificado

Fonte: Autora (2025)

3.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As etapas de execugdo do estudo estdo organizadas de forma sequencial e

sdo apresentadas no esquema ilustrado na Figura 14. O diagrama sintetiza a légica

metodoldgica adotada, desde o desenvolvimento das cores em escala laboratorial até

a caracterizacao dos fios tingidos e a avaliagdo dos efluentes gerados.
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Figura 14 — Esquema das etapas do estudo
Desenvolvimento das

Avaliacio

Prototipagem A Caracterizagao
cores 2 cinética e :
(Laboratorio) em produgéo termodinamica dos fios tintos
( Tingimento do  Elaboragéoda | | [ , )
Pré-Alvejamento | fio - Corante | Curvade | Intensidade
— do fio 4/2 Natural calibragéo dos coloristica
§ corantes ) . )
( . Tingimento dO f Determinagéo )
Desenvolvimento | fio - Corante | da cinética de o Solidez
receita e .
processo com Reativo tingimento L )
corante natural
p Determinagéo Resistencia, MEV,
. — das Isotermas | FTIR
Desenvolvimento de tingimento
|| receita e . \ J
processo com p = “
: Anélies de
corante reativo efluentes (pH,DBO,
\ | | DQO,
TDS,Turbidez, cor,
Cloreto, Nitrogenio,
fésforo, Toxicidade)

Fonte: Autora (2025)

A metodologia foi estruturada em etapas interdependentes, permitindo a
comparagao entre os sistemas tintoriais com corante natural e com corantes reativos,
bem como a analise do comportamento desses sistemas em diferentes escalas de
aplicagao. A descricao detalhada de cada etapa € apresentada nas subsegdes a

seguir, conforme a ordem estabelecida no diagrama.

3.3.1 Desenvolvimento de cores

O desenvolvimento das cores foi estruturado em etapas sucessivas, conforme
indicado no diagrama metodoldgico, com o objetivo de estabelecer sistemas tintoriais
comparaveis. Inicialmente, foi estabelecida a tonalidade de referéncia a partir do
tingimento com o corante natural tom violeta. Em seguida, foi desenvolvida uma
tricromia de corantes reativos buscando uma aproximagao cromatica em relagéo a

essa tonalidade.
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3.3.1.1 Pré-Alvejamento dos fios

O pré-alvejamento dos fios de algodao foi realizado conforme receita padréo

utilizada na Circulo S.A. para processos de beneficiamento em escala produtiva. O

procedimento visou a remogao de impurezas naturais da fibra, éleos, ceras e sujeiras

residuais, promovendo maior uniformidade na absor¢do do corante e favorecendo a

penetracdo das solugdes tintoriais nas etapas subsequentes.

A operacéo foi conduzida em equipamento industrial com agitagao e controle

térmico, utilizando as seguintes condigdes de processo:

HT Armario de meadas

Relacdo de banho: 1:7

Temperatura de processo: 93 °C
Tempo total de alvejamento: 30 minutos

Numero de enxagues: 3 aguas subsequentes

A formulagdo quimica aplicada incluiu os seguintes reagentes conforme

Quadro 7.
Quadro 7 - Receita de pré-alvejamento
Produto Sequéncia Funcgao Dosagem
Goldpal BSO A Umectante 0,65 g/l
Goldscom TA B Sequestrante 1,3 g/l
Hidréxido de sédio | C Agente de saponificagao 4.0 g/l
(NaOH, 50%)
Perdxido de | C Oxidante 3%
hidrogénio 50%
Goldstab Ox D Estabilizador PE (Perdxido) | 0,5%
Neutralizador rph E Neutralizador 0,9%
Laucid FB F Acido 0,6%

Fonte: Autora (2025)

A Figura 15 apresenta o perfil térmico do pré-alvejamento e a sequéncia de

adi¢ao dos insumos quimicos (A a F), bem como as etapas de aquecimento e enxague

do processo.
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Figura 15 - Pré-alvejamento

100(A B C D E F

90|} o | |

60
50

Temperatura (°c)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100

Tempo (min)

Fonte: Autora (2025)

Durante o processamento, o sistema foi aquecido de forma gradual até a
temperatura de 93°C e mantido por 30 min conforme Figura 15. A agitagdo constante
assegurou a homogeneizagao do banho e a atuagao eficaz dos agentes sequestrantes
e alcalinos sobre as impurezas do fio. Ao término do alvejamento, os fios foram
submetidos a trés enxagues consecutivos com agua, visando remover residuos

quimicos e estabilizar o pH do substrato antes do tingimento.

3.3.1.2 Formulagé&o de tingimento e processo com corante natural

A etapa de definigdo e desenvolvimento da cor com o corante natural foi
conduzida a partir da avaliagéo de diferentes concentragdes de aplicagao (1, 2 e 3%
em relagcdo a massa do material téxtil), conforme protocolo técnico do fornecedor.

O desenvolvimento da receita de tingimento com o corante natural de
tonalidade violeta foi conduzido em escala laboratorial, utilizando-se maquina de
tingimento em canecos da marca Kimak ATH-T2, operando em banho a frio. O
substrato utilizado foi fio de algoddo retorcido, previamente submetido a pré-
alvejamento por processo convencional. Os tingimentos laboratoriais seguiram as
orientagdes técnicas do fornecedor do corante natural, compreendendo trés etapas
principais: pré-tratamento (cationizagdo), tingimento e ensaboamento, conforme

apresentado no Quadro 8.



Quadro 8 — Formulagéo do tingimento com corante natural

Pré-tratamento

(Cationizacao)

lig

Reagente / . i
Etapa Concentragao Procedimento
Produto
Emussol AC 20
1% Adicionar e agitar

Dosar e agitar por 15

Rico Cat B 5% .
min
Hidroxido de . .
o Dosar e agitar por mais
sédio (NaOH, 1,5% _
15 min
50%)

2 enxagues com agua fria (Total: 50 minutos)

Emussol AC 20
lig

2%

Adicionar e agitar 5 min

Rico Disperse BR

2%

Adicionar e agitar 1 min

Corante tom

Dosar e agitar por 15

Tingimento . 1%, 2% ou 3% |
violeta min
' Adicionar e tingir por 30
Barrilha (Na,CO3) 1% _ )
min a frio
2 enxagues com agua fria (Total: 70 minutos)
Agitar 10 min a frio +
Ensaboamento | Innoclean 0,5% enxague (Total: 15
minutos)
Tratar a frio por 15 min +
Amaciamento |Vegan Blend 5% enxague (Total: 20

minutos)

Nota: As concentragcdes estdo expressas em relagao a massa do material téxtil

(% o.m.t.), salvo quando indicado de outra forma.

Fonte: Documento técnico do doador de corante (2025)

3.3.1.3

Formulagé&o de tingimento e processo com corante reativo

63

Para a formulacdo de tingimento com os corantes reativos, foi utilizada a

combinacao de trés corantes da linha Colourtex: vermelho ME4B, amarelo MER e azul
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SFB. A composigao foi ajustada com base na tonalidade de referéncia definida a partir
do sistema com corante natural. Os testes foram realizados em laboratério com uso
da maquina Kimak ATH-T2, com aquecimento e controle de temperatura.

A receita utilizada esta descrita no

Quadro 9.

Quadro 9 — Formulagao de tingimento com corante reativo

Etapa Produto Concentragao Procedimento
Goldsperse MCF 2 g/lL Adicionar ao banho
Goldpal BSO 1g/L Adicionar ao banho
Vermelho ME4B 0,0890%
Amarelo MER 0,0294% Diluir e adicionar ao banho
Tingimento ['Azy| SFB 0,0586%
Sal (NaCl) 15 g/l Adicionado junto aos corantes

Aquecer até 60 °C e agitar por 15 min

. Dosagem gradual por 2 min e
Barrilha (Na,CO,) 7 gll
tingimento por mais 60 min

Lavacao

Ekotex OTM 0,5g/L Lavagem quente (85 °C) por 10 min

Agua — Lavagem final a frio por 10 min

Fonte: Autora (2025)

A barrilha foi utilizada como agente alcalinizante do banho promovendo a
alcalinizacdo do meio necessaria para ionizacao parcial da celulose e para a ativagao
do grupo reativo do corante, favorecendo a formagao da ligagcdo covalente entre

corante reativo e hidroxilas da fibra.

3.4 REPRODUCAO EM ESCALA PRODUTIVA

Apos o desenvolvimento das receitas em laboratorio, os dois sistemas
tintoriais — corante natural tom violeta e tricromia de corantes reativos — foram
transferidos para escala produtiva, em condi¢des representativas da rotina industrial
da empresa parceira. Nesta subsecdo sao descritas as condicbes de processo
adotadas para cada rota, incluindo tipo de maquina, relagdo banho/substrato,

sequéncia operacional, temperatura, tempo, adicdo de auxiliares e procedimentos de
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lavagem e amaciamento. A apresentagcao conjunta das condi¢gdes de produgao
permite contextualizar os resultados obtidos em termos de aplicabilidade industrial e
comparar, em bases equivalentes, o desempenho técnico e o comportamento

ambiental dos processos com corante natural e reativo.

3.4.1 Tingimento com o corante natural em escala produtiva

O processo de tingimento com o corante violeta foi realizado em escala
produtiva utilizando meadas de fio de algodao. A aplicagdo ocorreu em equipamento
do tipo armario modelo Armario Bertuzzo localizado na planta da Circulo LTDA. A
receita empregada foi a mesma definida em laboratoério, adaptada as condi¢des de
producao conforme Figura 16.

O processo foi conduzido com relagdo de banho e carga de material

compativeis com a rotina industrial do equipamento utilizado.

Figura 16 - Grafico do tingimento natural
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Fonte: Autora (2025)

O grafico apresenta a sequéncia de insercdo dos insumos quimicos no
processo de tingimento com o corante natural tom Violeta, conforme protocolo técnico

recomendado pelo fornecedor de corante natural e descrita no Tabela 1.
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Tabela 1 - Formulagao para o tingimento com o corante natural em escala industrial

Produto Sequéncia | Fungéao Dosagem (%)
Emussol AC 20 liq. G Emulsionante 1,0
Rico Cat B H Cationizante 5,0
Hidréxido de soédio (NaOH, 50%) | | Alcalinizante 1,5
Emussol AC 20 liq. J Emulsionante 2,0
Rico Disperse BR K Dispersante 2,0
Corante tom violeta L Corante natural | 3,0
Carbonato de sédio (Na,CO,) M Alcali 1,0

Fonte: Documento técnico do fornecedor de corante (2025)

A formulagdo adotada seguiu protocolo técnico da empresa fornecedora do
corante natural, com adaptagdes para fios de algodao previamente alvejados. O
processo inicia com agentes emulsionantes e cationizantes (itens G a |), que
promovem maior afinidade entre a fibra celuldsica e o corante natural tom violeta. Na
sequéncia, sdo inseridos dispersantes, o corante e o Carbonato de sédio (Na,COs),
elevando o pH do banho e favorecendo a fixagcao do corante. A aplicagéao ocorre a frio,

com controle de tempo e pH, conforme perfil térmico ilustrado na Figura 16.

3.4.2 Tingimento com corante reativo em escala produtiva

O tingimento com a formulagdo do corante reativo foi executado em
equipamento de tingimento do tipo armario, o mesmo equipamento utilizando no
tingimento da tricromia natural, com capacidade de 6 kg de fios. Foram utilizadas as
mesmas propor¢des validadas na etapa laboratorial, considerando os ajustes
necessarios para aplicagao em escala produtiva.

Em laboratério foi empregado o processo all in e somente a dosagem da
Carbonato de sédio (Na,CO3) foi realizada 15 minutos apds o patamar do corante.
Enquanto no processo produtivo o grafico utilizado e formulagdo seguiram conforme

Figura 17.
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Figura 17 - Gréfico de tingimento reativo
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Fonte: Autora (2025)

O grafico da Figura 17 apresenta a sequéncia de inser¢do dos insumos
quimicos no processo de tingimento com corantes reativos sintéticos em tricromia,
conforme metodologia desenvolvida para simulagdo da cor natural e detalhada na
Tabela 2.

Tabela 2 - Formulagao do tingimento com corante reativo

Produto Sequéncia | Fungao Dosagem
Goldsperce MCF A Sequestrante de ferro, | 2,0 g/L
e calcio / Dispersante

Amarelo Corafix MER B Corante reativo 0,0294 %
Vermelho Corafix ME4B | B Corante reativo 0,0890 %
Corafix Azul M. SFB B Corante reativo 0,0586 %
Sal refinado n&o iodado C Eletrdlito (sal comum) | 15,0 g/L
Carbonato de sédio| D Alcali 7,0 g/L

(Na,COs;)
Fonte: Autora (2025)

A Tabela 2 apresenta a composigao da receita empregada para a simulagao
da cor natural por meio da combinagao de trés corantes reativos (amarelo, vermelho
e azul) em tricromia. O processo segue metodologia ja consolidada na industria téxtil,
utilizando eletrdlitos (sal) para promover a exaustdo do corante e agentes
alcalinizantes para ativar os grupos reativos e favorecer a formagao de ligagbes
covalentes com a celulose (SHORE, 1995; WARDMAN, 2017).
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3.4.3 Procedimentos para estudo cinético e de equilibrio

Esta secéo descreve os procedimentos adotados para o estudo cinético e de
equilibrio dos processos de tingimento com corante natural tom violeta e com a
tricromia de corantes reativos. Inicialmente, sdo discutidas as curvas de exaustao e
0s ajustes aos modelos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem
(PSO), permitindo estimar as constantes cinéticas, as capacidades de adsorgdo em
funcdo do tempo (q;) e no equilibrio (q.) e a qualidade de ajuste (R?) para cada
sistema. Em seguida, sao apresentados os resultados das isotermas de tingimento do
corante natural, obtidas em diferentes concentragdes de banho e analisadas a luz dos
modelos de Nernst, Langmuir e Freundlich, com determinagcdo dos parametros de
capacidade maxima de adsorcdo e afinidade. As analises cinéticas e isotérmicas,
integradas aos dados colorimétricos de exaustdo, fornecem subsidios para
compreender os mecanismos de interagdo entre corante e fibra e comparar o
comportamento dos sistemas natural e reativo quanto a eficiéncia de adsorcéo e a

estabilidade do tingimento.

3.4.3.1 Elaboracéo da Curva de calibragdo dos corantes

Para a quantificagdo da concentracdo de corantes no banho, foram
elaboradas curvas de calibragao para os dois sistemas tintoriais (natural e reativo). As
curvas foram construidas por meio de leituras espectrofotométricas de solugdes
padroes em diferentes concentragcdes. As leituras foram realizadas em
espectrofotdbmetro UV-Vis no Laboratério de Beneficiamento Téxtil (LABENE) da
UFSC/Blumenau para obtencao da absorbancia, a partir da qual foram calculadas as

concentragdes (g/L) por meio da Lei de Lambert-Beer.

3.4.3.2 Procedimento experimental para estudo da cinética de tingimento

A cinética de exaustdo dos corantes, tanto para o tingimento com corante
natural quanto para com o corante reativo, foi determinada experimentalmente por
meio do monitoramento da concentragdo de corante remanescente no banho de

tingimento, ao longo do tempo.
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Para isso, foram realizadas coletas do banho de tingimento no equipamento
de laboratorio, com coletas de aliquotas a cada 10 minutos e ainda em escala de
produgao nos tempos de 25, 65, 140 e 155 minutos. As coletas iniciaram-se apds a
injecdo do primeiro auxiliar quimico sendo a adigdo de sal para o processo reativo e
agente cationizantes para o processo natural e estenderam-se até o término do
processo tintorial.

As aliquotas coletadas tiveram volume padronizado de 30 ml no laboratério e
500 mL em producdo e foram analisadas em duplicatas, para garantir a

reprodutibilidade e permitir a analise de média e desvio-padréo.

3.4.3.3 Procedimento de ajuste e modelagem cinética

A analise cinética do processo de tingimento foi realizada a partir dos dados
experimentais de concentracdo de corante no banho em funcdo do tempo, os quais
foram convertidos em quantidade adsorvida por unidade de massa de fibra (qt). Os
modelos cinéticos considerados neste trabalho (pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem) e suas respectivas equacgdes foram apresentados previamente na
secdo de Fundamentacdo Tedrica, de modo que, nesta subsecdo, sdo descritos
apenas os procedimentos adotados para o ajuste desses modelos aos dados
experimentais.

Para cada condig¢ao de tingimento, os valores de qt obtidos experimentalmente
foram ajustados aos modelos escolhidos, estimando-se os parametros cinéticos
(como as constantes de velocidade aparentes e a capacidade de equilibrio calculada)
por regressao a partir das formas matematicas apresentadas na fundamentagao. A
qualidade do ajuste foi avaliada com base no coeficiente de determinacgao (R?), na
comparacgao entre os valores experimentais e calculados de ge € na analise grafica da
concordancia entre os pontos experimentais e as curvas teoricas.

A partir dessa analise, foi possivel identificar qual modelo cinético melhor
representa o comportamento de adsor¢do do corante natural nas condigcbes
estudadas, servindo de base para a discussdo dos mecanismos predominantes de
interacao fibra—corante e para a comparacdo entre as diferentes condigcdes de

processo.
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3.4.3.4 Determinag&o das Isotermas de tingimento

A modelagem de equilibrio por meio de isotermas de adsorgéo foi realizada
exclusivamente para o sistema com corante natural, pois o foco deste trabalho &
investigar o comportamento de adsorcao e a viabilidade de aplicagao industrial dessa
rota alternativa em algodao. No caso dos corantes reativos, o processo adotado
corresponde a uma condigao industrial ja consolidada, para a qual os mecanismos de
adsorc¢ao, fixagao e hidrélise, bem como o ajuste a modelos cinéticos e de equilibrio,
encontram-se amplamente descritos na literatura (SHORE, 1995; BURKINSHAW,
2016). Em contraste, para corantes naturais, a maior heterogeneidade estrutural e a
sensibilidade as condigcdes de processo tornam o comportamento de adsorcio
fortemente dependente de cada sistema fibra—corante, reforcando a necessidade de
determinacao especifica de isotermas para cada caso estudado (BECHTOLD;
TURCZA; GEISSER, 2005; CRISTEA; VILAREM, 2006; VANKAR, 2017). Assim, a
opcgao por desenvolver isotermas apenas para o corante natural concentra o esforgo
experimental no principal objeto de inovagédo desta pesquisa, utilizando o processo
reativo apenas como referéncia para comparacao.

Para a obtencéo da isoterma que melhor se ajusta ao tingimento com corante
tom violeta em estudo, foram realizados tingimentos com 0,5%, 1,0%, 1,5% 2,0%,
2,5% 3,0% e 3,2% de corante em relacdo a massa do material téxtil, totalizando sete
diferentes concentragdes. Os banhos foram coletados no inicio do tingimento e final
do tingimento de cada concentracdo e submetidos a leitura de absorbancia no
espectrofotdmetro UV-VIS. Os banhos de tingimentos foram submetidos as leituras
por espectrofotometria UV/Vis Com os dados das leituras foi possivel fazer avaliagcao
da isoterma de tingimento baseado nos modelos de Langmuir e Freundlich, conforme

a Equacao 9 e Equacéo 10.

3.4.4 Caracterizacao dos fios tintos

Apods o estabelecimento das rotas de tingimento em laboratério e em escala
produtiva, os fios tingidos com corante natural tom violeta e com a tricromia de
corantes reativos foram submetidos a uma etapa abrangente de caracterizagao, com

base nos procedimentos descritos no Capitulo 3. Nesta subsec¢ao sdo apresentados
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os resultados colorimétricos (parametros K/S e AE* em relacdo ao padrdao de
referéncia), os ensaios de solidez a lavagem e a friccdo, bem como as propriedades
fisicas dos fios (titulo, tor¢do, resisténcia a tracdo, alongamento e tenacidade
especifica). Complementarmente, sdo discutidas as analises estruturais por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), que permitem avaliar possiveis alteragdes
morfologicas e quimicas do substrato decorrentes de cada rota tintorial. A integragao
desses resultados possibilita comparar o desempenho global dos fios tingidos com
corante natural e reativo, tanto do ponto de vista de uso do produto quanto da

preservacao da integridade do substrato de algodéo.

3.4.4.1 Determinag&o colorimétrica

A intensidade coloristica das amostras tingidas foi avaliada por meio de
espectrofotometria de reflectancia, utilizando o equipamento Datacolor 500, com
iluminagao padrao D65 e observador de 10°. As leituras foram realizadas diretamente
nas amostras secas, no espaco de cor CIELAB (L*, a* b*), com o objetivo de
quantificar a tonalidade obtida em cada formulagéo.

Foram determinados trés parametros principais: o valor de K/S (intensidade
de cor), o desvio total de cor (AE*) e a forgca coloristica relativa. Para fins de
comparacgao, definiu-se como padrao de referéncia a amostra tingida com corante
natural na condigdo considerada alvo; assim, em todos os calculos de diferenga de
cor, o par de coordenadas (L* 1, a*_1, b* 1) corresponde ao padrdo de corante
natural e (L*_2, a* 2, b*_2) a amostra avaliada.

O calculo da diferenca total de cor AE* seguiu o modelo CIE76 (AE*ab) para
o espacgo CIELAB, dado pela Equacéao 11:

AE* = (L, — L) + (a5 — a)? + (b; — b))} Equacgéo 11

em que L*, a* e b* sdo as coordenadas do espago CIELAB do padrao (1) e da
amostra em analise (2), conforme recomendado pela Comissao Internacional de
lluminagéo — CIE (CIE, 2004).



72

3.4.4.2 Avaliagdo da solidez

A avaliagdo da solidez da cor foi realizada no laboratorio da empresa Circulo
LTDA por meio de ensaios a lavagem e a fricgcdo (seca e umida), adaptadas para o
substrato em formato de fio retorcido, com o objetivo de verificar a resisténcia do
tingimento a remogao por agado mecanica ou por agao de lavagem domeéstica.

A solidez a lavagem foi realiza em equipamento HT Kimak ATH-T2, seguindo
anorma ABNT NBR ISO 105-C06:2010, mas adaptada para fio retorcido. O ensaio foi
realizado em equipamento de laboratério com agitagcdo mecanica controlada, a 40 °C
por 30 minutos. O detergente padrao da norma foi substituido por sabao/detergente
comercial, mantendo-se as demais condigbes. Cada amostra tingida foi trangada a um
fio-testemunha de algodao 100%, retorcido, alvejado sem branqueador Optico. Apos
0 ensaio, os corpos de prova foram enxaguados, secos e avaliados conforme escala
de cinza da norma, determinando a alteracdo da cor da amostra e a transferéncia de
cor para o fio testemunha.

A solidez da cor a friccdo, em seco e umido, foi avaliada conforme ABNT NBR
ISO 105-X12:2019, utilizando aparelho tipo Crockmeter. Para cada amostra, retirou-
se uma meada de aproximadamente 3 g de fio tingido e prepararam-se dois corpos-
de-prova de tecido plano (popeline alvejada), em quadrados de 50 x 50 mm. No ensaio
a seco, o tecido foi fixado no dispositivo e friccionado sobre os fios por 10 ciclos de
vai-e-vem; no ensaio a umido, um segundo tecido foi umedecido, levemente
espremido e friccionado nas mesmas condicbes. Apds secagem em temperatura
ambiente, a transferéncia de cor para os tecidos foi classificada por comparagdo com
a escala cinza para manchamento, registrando-se as notas no formulario de solidez.
Para a avaliagdo de solidez a fricgdo a seco, o fio-testemunha, 100% algodao, foi
aplicado a seco sobre a amostra.

Em ambos os casos, apés o ensaio, foi determinada a intensidade do
manchamento no fio-testemunha e a alteracdo da cor da amostra tingida, com base

na escala de cinza de avaliagao da solidez.

3.4.4.3 Determinacao da Resisténcia mecénica dos fios

A resisténcia mecanica dos fios foi avaliada por ensaio de tracdo, tomando
como referéncia as normas ASTM D2256 e ABNT NBR ISO 2062. Os ensaios foram
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realizados no laboratério da empresa parceira, em dinamémetro Marte, modelo 2020,
equipado com célula de carga de 3.200 g previamente calibrada, utilizando segmentos
individuais de fio, com velocidade de ensaio de 600 mm/min (1 cm/s), até a ruptura.

Foram registrados, para cada corpo de prova, os valores de carga maxima de
ruptura (N), alongamento na ruptura (%) e tenacidade (gf/tex, equivalente a RKM). A
tenacidade em RKM foi obtida a partir da razdo entre a carga maxima de ruptura,
expressa em grama-forga (gr), e o titulo em tex, considerando-se 1 gr= 0,981 cN. Para
cada condigao experimental foram realizados, no minimo, 10 ensaios, calculando-se
meédia e desvio padrao.

A comparagao entre os resultados obtidos para fios antes e depois do
tingimento permitiu avaliar o efeito dos processos com corante natural e corante

reativo sobre a integridade mecéanica do substrato.

3.4.4.4 Microscopia eletrbnica de varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) € uma técnica eficaz para a
avaliacao morfoldgica da superficie de substratos téxteis antes e apds processos de
modificagdo, como o tingimento. Por meio da obtengao de micrografias com ampliagao
elevada, torna-se possivel analisar alteragbes na topografia das fibras, presenga de
residuos, depdsitos ou aglomeragdes superficiais que indicam a adesao de materiais
externos (PAUL; GENESCA, 2013; SILVA et al., 2023).

Neste trabalho, a MEV foi utilizada para investigar a superficie dos fios de
algodao 100%, em diferentes estagios do processo tintorial com o corante natural tom
violeta. As analises permitiram verificar se o corante apresenta deposi¢cao superficial,
penetracdo entre as micro fibrilas ou formacéo de cristais/agregados, o que pode
indicar o tipo de interacdo predominante entre corante e substrato.

As analises foram conduzidas no Laboratério Multiusuario de Caracterizacao
Avancada (LMCA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), em
Blumenau/SC. Foram avaliadas amostras de algodao, fio retorcido, fio alvejado, fio
cationizado e tinto nas duas condi¢des sendo tricromia reativo e com corante natural,
permitindo comparar as superficies antes e depois dos processos. Os resultados
fornecem subsidios para confirmar a eficacia da fixagao e auxiliar na compreensao da

uniformidade da cobertura tintorial.
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As anadlises de MEV foram realizadas em JEOL NeoScope JCM-7000,
operando a 15 kV. As amostras foram secas, fixadas em suporte condutor (stub) e
submetidas a metalicizagdo com ouro (sputter coat) para evitar carga. As imagens
foram obtidas em ampliagbes variando entre 500x e 2000x, permitindo avaliar
rugosidade superficial, deposicdo de corante e possiveis alteragbes da cuticula e

fibrilas.

3.4.4.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A FTIR é uma técnica analitica que permite identificar grupos funcionais em
materiais por meio das vibragdes moleculares geradas pela interagdo entre as
ligacdes quimicas e a radiacdo eletromagnética (PAUL; GENESCA, 2013; RAMLOW,
2018). Trata-se de um método amplamente empregado na caracterizagao de
substratos celuldsicos, especialmente quando submetidos a modificagbes quimicas
ou a aplicagdo de compostos organicos, como os corantes naturais.

Neste estudo, a técnica foi utilizada para identificar e comparar os grupos
funcionais presentes nas fibras de algoddao 100% em diferentes etapas do processo,
cru, alvejado, cationizado e tingido, com o objetivo de verificar as modificacbes
quimicas promovidas pelos tratamentos e a possivel incorporagao do corante natural
tom violeta.

As analises foram realizadas no Laboratério de Analise Térmica e
Espectroscopia (LTE) da UFSC Blumenau, utilizando o método por transmiténcia e
varredura em numeros de onda entre 4000 e 400 cm™' em equipamento Perkin Elmer
Frontier.

A analise foi realizada para as amostras purgadas, cationizadas e tingidas, a
fim de verificar alteracbes no espectro que evidencie o aparecimento de funcdes
organicas especificas, bem como inferir interagdes fisico-quimicas e/ou liga¢des
quimicas entre corante e celulose. Essas variagbes servem como indicativo das
interacdes fisico-quimicas ou quimicas estabelecidas entre o corante e a fibra, sendo
os deslocamentos e mudangas de absorbancia evidéncias diretas da fixacdo do

corante a matriz celuldsica (SILVA et al., 2023).
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3.4.5 Caracterizacao dos efluentes gerados

A caracterizacdo fisico-quimica dos efluentes foi realizada a partir de
amostras de banhos residuais gerados nas etapas de preparagao, tingimento,
lavagdes e amaciamento dos processos com corante natural e corante reativo, bem
como de amostras representativas da ETE/ETA (amostras A-E, correspondentes aos
efluentes do alvejamento, cationizagao, tingimento e lavagdes).

As determinacgdes analiticas foram conduzidas por meio de procedimentos
internos do laboratdrio parceiro, codificados como PLAA-005, PLAA-006, PLAA-018,
PLAA-023, PLAA-009, PLAA-007, PLAA-002, PLAA-004, PLAA-016 e PLAA-013,
todos baseados nos meétodos descritos na norma Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 24? edicao (APHA et al., 2023), conforme
indicado nos relatérios técnicos da ETE/ETA e dos efluentes de processo. A avaliagao
da toxicidade aguda dos efluentes foi realizada por meio de ensaios com o
microcrustaceo Daphnia magna, conduzidos pelo laboratério Umwelt Biotecnologia
Ambiental (Blumenau, SC), a partir de amostras de efluente de processo com corante
reativo, com corante natural e de efluente de tingimento natural em escala industrial.
Os ensaios seguiram a norma ABNT NBR 12713:2022, com determinagédo do fator
téxico (FT) e da concentragao efetiva média (CE50) para cada amostra, conforme
apresentado nos relatérios de analises 12454/2025.0.A, 12455/2025.0.A e
17517/2025.0.A emitidos pelo laboratdrio acreditado.
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4 RESULTADOS

Este capitulo apresenta e discute os resultados referentes a quantificagao dos
corantes, ao comportamento cinético dos sistemas tintoriais reativo e natural, a
caracterizagao colorimétrica, as propriedades fisico-mecanicas das amostras, as
andlises por FTIR, as avaliagbes por MEV e a caracterizagdo dos efluentes. A
organizagao dos tépicos foi estruturada de forma a construir uma narrativa integrada,
iniciando pela dindmica de interacdo corante—fibora no banho de tingimento e
avangando para os desdobramentos desse comportamento sobre a solidez, a cor, a

integridade do substrato e os impactos ambientais associados ao processo.

4.1 AVALIACAO COLORIMETRICA DOS FIOS

4.1.1 Reprodutibilidade do corante natural em laboratério

Os ensaios com o corante natural tom violeta apresentaram variagcéao
perceptivel de tonalidade entre as amostras avaliadas. Essa dispersao esta
apresentada na Tabela 3, que reune os valores de K/S, forga coloristica relativa e AE*

das formulagdes avaliadas.

Tabela 3 - Resultados Tingimento corante natural

Amostra | K/S Forga AE* Observagoes
Relativa (%)
Padréo 1,73 100 - Padréo de referéncia

A1 1,56 90,17 1,57 | AE* acima da faixa de aceitacgao,
intensidade inferior

A2 1,6 92,49 1,46 | AE* muito préximo ao padrao

A3 1,61 93,06 1,62 | AE* acima da faixa de aceitacéo

A4 2,1 121,39 3,85 | AE* acima da faixa de aceitacéao,
desvio perceptivel

A5 2,69 155,49 5,89 | AE* acima da faixa de aceitacao
Maior desvio de tonalidade

Fonte: Autora (2025)
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Diante dessa variabilidade, foi necessario estabelecer um padrdo de
referéncia para o sistema natural, que servisse como alvo tanto para a etapa
comparativa em laboratorio quanto para o desenvolvimento das receitas em escala
produtiva. A amostra escolhida como padrdo foi aquela que apresentou melhor
igualizacao visual (tonalidade homogénea, sem manchas) e intensidade intermediaria
(K/S = 1,73), posicionada no centro da faixa de resultados obtidos. A Figura 18 ilustra

visualmente essa amostra de referéncia.

Figura 18 - Amostra Padrao Viola 3%
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Fonte: Autora (2025)

As demais amostras, denominadas A1 a A5, evidenciam a amplitude da
variacdo gerada em laboratério: o K/S variou de 1,56 a 2,69 e o AE* em relagédo ao
padrdao oscilou entre 1,46 e 5,89. As formulagdes A1, A2 e A3 apresentaram
tonalidades levemente mais claras que o padrao (K/S ligeiramente inferior) e AE* em
torno de 1,5-1,6, enquanto A4 e A5 exibiram intensidades muito superiores (K/S =
2,1) e grandes desvios de tonalidade, claramente perceptiveis.

Para a definicdo da tonalidade de referéncia utilizada neste estudo, foi
adotado o padrao Pantone® 15-3508, correspondente ao tom violeta selecionado para

o desenvolvimento das formulagdes tintoriais, conforme apresentado na Figura 19.

Figura 19 - Padrao de referéncia da tonalidade violeta (Pantone® 15-3508)

Fonte: Pantone (2013)
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4.1.2 Corante reativo (tricromia)

Com o padrédo natural definido (K/S = 1,73), foi entdo desenvolvida, em
laboratério, uma receita de tricromia com corantes reativos com o objetivo de
aproximar a cor reativa da cor obtida com o corante natural. A Tabela 4 apresenta os

dados colorimétricos das duas formulagdes avaliadas.

Tabela 4 - Dados colorimétricos da tricromia com corantes reativos (base:
tonalidade violeta 3%)

Amostra K/S Forga AE* | Observagoes
Relativa (%)

Padrao 1,73 100 — Padrao de referéncia

(natural)

Tricromia | 0,8845 76,42 2,87 | Fora de alvo; baixa
1 intensidade

Tricromia | 0,9831 86,24 1,48 | AE* aceitavel; proposta para
2 produgao

Fonte: Autora (2025)

A Tricromia 1 resultou em menor intensidade coloristica (K/S = 0,8845; forga
relativa de 76,42%) e AE* = 2,87 em relagdo ao padréo natural, configurando cor
visivelmente mais clara e fora do alvo desejado. A partir desse resultado, a receita foi
ajustada, originando a Tricromia 2, que apresentou K/S = 0,9831, forga relativa de
86,24% e AE* = 1,48 em relagao ao padrao natural. Esse valor de AE* esta dentro da
faixa de aceitagao utilizada pela empresa (AE* < 1,5), motivo pelo qual a Tricromia 2
foi selecionada como receita de referéncia para o sistema reativo e esta apresentada

na Figura 20.

Figura 20 — Tricromia reativa

Fonte: Autora (2025)



79

4.1.3 Avaliagao de cor em escala produtiva

Na etapa produtiva, as receitas definidas em laboratoério para o corante natural
e para a tricromia de corantes reativos foram aplicadas em escala industrial. As
medi¢cdes colorimétricas dos lotes tintos em produgdo foram realizadas em
espectrofotbmetro por reflectancia, sob iluminante D65 e observador de 10°,
calculando-se as diferencas de cor em relagao aos respectivos padrdes laboratoriais
no sistema CIELAB (AE*ab e AE CMC (2:1)).

A Tabela 5 sintetiza os resultados obtidos para cada sistema tintorial.

Tabela 5 — Avaliagao de cor via espectrofotometria

Sistema Situacao * . . * AE CMC |Julgamento
tintorial | comparada AL Aa Ab AE’ab (2:1) do software
Lote tinto em
produgao x
Reativo padrao 1,45 | 0,27 | -0,24 1,5 0,65 Passa

reativo de
laboratorio
Lote tinto em
produgao x
Natural padrao -091 | 2,35 | 2,15 3,31 2,99 Falha
natural de
laboratério

Fonte: Autora (2025)

Observa-se que o lote tinto em produgdo com tricromia reativa apresentou
diferenca de cor relativamente baixa em relagdo ao padrao de laboratorio (AE*ab =
1,50), sendo classificado pelo critério CMC como “Passa”. Essa diferengca esta
associada a um leve aumento de luminosidade e pequenas variagées nos eixos a* e
b*, indicando que, dentro da tolerancia industrial estabelecida, a receita reativa
mostrou-se robusta na transposicao da escala laboratorial para a escala produtiva.

Para o corante natural, por sua vez, a diferenca de cor entre o lote tinto em
produgdo e o padrao laboratorial foi significativamente maior (AE*ab = 3,31),
ultrapassando o limite aceito pelo critério CMC e sendo classificada como “Falha”. O
lote em producéao resultou mais escuro, mais vermelho e mais amarelo que o padrao,
evidenciando a maior sensibilidade desse sistema as variagdes de processo € a

dificuldade de reproduzir fielmente a tonalidade-alvo em escala industrial.
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A Figura 21 ilustra a comparacgao visual entre os fios produzidos com corante
natural e com a tricromia reativa em producéao. A Figura 21 ilustra nas subfiguras b e
c, respectivamente, o padrao natural e o padrao reativo obtidos em laboratério, ao
passo que as subfiguras a e d correspondem aos lotes tintos em produgdo com

corante natural e com tricromia reativa.

Figura 21 — Amostra tinta em produgéo — natural (a e b) x reativo (c e d)

Fonte: Autora (2025)

Nota-se que o lote reativo em produgdo se mantém préximo do padrao
definido para o seu proprio sistema, enquanto o lote natural se afasta de forma
perceptivel do alvo laboratorial. Observa-se que o lote reativo em producao (d) se
aproxima cromaticamente do padrao reativo (c), em concordancia com os baixos
valores de AE apresentados no Quadro 12. Em contraste, o lote produzido com
corante natural (a) apresenta diferenga visual evidente em relagdo ao padréo natural
(b), confirmando, de forma instrumental e visual, que o principal desafio identificado
neste estudo reside na reprodutibilidade da cor na rota com corante natural, e ndo na

capacidade da tricromia reativa de acompanhar o alvo para o qual foi projetada.

4.2 DETERMINACAO DA CONCENTRAGCAO E CINETICA DE TINGIMENTO
DOS CORANTES

A quantificagado dos corantes ao longo dos ensaios cinéticos exige curvas de
calibracdo confiaveis, construidas de forma independente para cada sistema tintorial.
A precisao dessas curvas é essencial, pois determina a confiabilidade da converséo
das leituras espectrofotométricas (absorbancia) em concentragdo (mg/L), etapa
fundamental para o calculo da exaustao e da quantidade adsorvida por massa de fibra

(qt)-
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4.2.1 Curva de calibragao dos corantes

As curvas de calibracdo dos corantes foram determinadas por
espectrofotometria em solugao aquosa e sdo apresentadas no Apéndice A. Neste item
sao descritas apenas as condi¢cdes empregadas e os principais parametros de ajuste.

Para o corante reativo (tricromia), as leituras espectrofotométricas foram
realizadas em 546 nm, e solugdes padréao foram preparadas na faixa de 5,3 a 53,06
mg/L. A curva de calibragao correspondente encontra-se apresentada no Apéndice A
(Figura A.1).

A equagdo da reta foi obtida por regressdo linear a partir dos pares
concentragdo—absorbancia, resultando em coeficiente de determinacéo R? = 0,9996.
Esse valor indica excelente correlagao entre os valores medidos e a reta de calibragao,
garantindo que a conversao de absorbancia em concentragdo para o sistema reativo
seja altamente confiavel ao longo dos ensaios cinéticos.

Para o corante natural tom violeta, a leitura foi realizada em 525 nm, faixa
correspondente ao pico maximo de absorbancia da formulagdo aquosa. As solugdes
padrao foram preparadas entre 50 e 1000 mg/L. A respectiva curva de calibragao é
apresentada no Apéndice A (Figura A.2).

A equacdo da reta foi obtida por regressédo linear, com coeficiente de
determinacao R? = 00,9898, indicando linearidade adequada na faixa de trabalho
selecionada e obediéncia robusta a Lei de Lambert—Beer. Essa correlagao elevada
assegura que pequenas variagdes de absorbancia correspondam a alteragdes reais
de concentragdo, permitindo acompanhar com precisdo a evolugao do tingimento ao

longo dos ensaios com o corante natural.

4.2.2 Cinética de tingimento

A cinética de tingimento foi avaliada a partir da variagao da concentragao de
corante no banho ao longo do tempo, com coletas realizadas em intervalos definidos
durante os processos de tingimento em laboratério e em escala produtiva. As
concentracdes obtidas por meio das curvas de calibracao especificas de cada sistema

tintorial foram convertidas em exaustao (%) e em quantidade adsorvida por unidade
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de massa de fibra (qt, mg-g™"), possibilitando a analise do comportamento dinamico

de cada corante no meio aquoso e sua interagdo com o substrato.

4.2.2.1 Cinética de tingimento com corantes reativos (Tricromia)

As concentragdes de corante no banho foram determinadas a partir da curva
de calibragdo descrita no item 5.2.1, e os resultados sdo apresentados na Figura 22.
Os dados cinéticos indicaram que a exaustdo do corante reativo ocorreu de forma
gradual nos primeiros minutos, intensificando-se apds as etapas iniciais do processo
e aproximando-se de um comportamento de equilibrio a partir de 70 minutos.
Observa-se a reducgédo progressiva da concentragado de corante em solugéo ao longo

do tempo, evidenciando a transferéncia do corante do banho para a fibra.

Figura 22 - Concentracao do corante reativo ao longo do tingimento
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Fonte: Autora (2025)

A partir desses valores, foi possivel determinar a exaustéao final do banho aos
70 minutos. Considerando-se a concentragao inicial medida (C, = 32,54 mg/L) e a
concentragédo final no término do processo (Crsinar = 15,61 mg/L), a exaustdo foi
calculada conforme a Equag&o E%)= ((Co—Ce)/C0)x100, resultando em E= 51,59%.
Esse valor indica que cerca de metade do corante disponivel no banho foi
efetivamente transferido para a fibra ao longo do processo. Apesar de moderada, esta
exaustéo é coerente com tingimentos realizados com baixa aplicagdo de sal ou alcali
especificos desta etapa, refletindo tanto a difusao inicial quanto os efeitos de hidrdlise

parcial do corante.
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A quantidade adsorvida por unidade de massa de fibra (qt) foi calculada a
partir das concentragdes determinadas ao longo do processo e aplicada aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO), com o
objetivo de identificar qual modelo descreve com maior precisdo o comportamento
cinético do corante reativo.

A apresenta os ajustes dos dados experimentais aos modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO).

apresenta os ajustes dos dados experimentais aos modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO).

Figura 23 - Ajustes experimentais aos modelos cinéticos de adsor¢c&o do corante
reativo: (a) PFO; (b) PSO.
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Observa-se que o modelo de pseudo-primeira ordem (PFO), proposto por
Lagergren, apresentou melhor ajuste aos dados experimentais, com coeficiente de
determinacado R? = 0,863, quando comparado ao modelo de pseudo-segunda ordem
(PSO), cujo coeficiente foi R? = 0,7844. Embora a literatura frequentemente associe o
tingimento com corantes reativos a mecanismos governados por quimissorgao,
descritos pelo modelo de pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999; SHORE, 1995;
WARDMAN, 2017), os resultados obtidos neste estudo indicam que, nas condi¢des
avaliadas, esse comportamento nao foi dominante.

O melhor ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem sugere que a etapa
limitante da velocidade do processo foi controlada predominantemente por fenbmenos
de difusdo do corante até a superficie da fibra ou por difusdo intraparticula nos
estagios iniciais do tingimento. A elevada relagdo de banho e a baixa concentragao
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total de corante empregada favoreceram um sistema diluido, no qual a taxa de
esgotamento foi fortemente dependente da concentragdo residual do corante no
banho, caracteristica tipica de sistemas descritos por cinética de primeira ordem. Além
disso, a auséncia de condig¢des fortemente alcalinas ao longo de todo o processo pode
ter limitado a extensdo da reagao covalente, contribuindo para o comportamento
cinético observado.

O ajuste inferior obtido para o modelo de pseudo-segunda ordem reforga que,
embora o mecanismo de fixagdo dos corantes reativos envolva ligagdes quimicas com
a celulose, o processo global de tingimento, nas condi¢cbes estudadas, apresentou
comportamento cinético complexo, no qual etapas de transporte de massa e
disponibilidade superficial exerceram papel predominante. Esses resultados
evidenciam que a cinética do tingimento reativo ndo deve ser interpretada
exclusivamente sob a d6tica da quimissorgao, especialmente em sistemas industriais

diluidos e de baixa dosagem de corante.

4.2.2.2 Cinética de tingimento com o corante natural

O sistema de tingimento com o corante natural, utilizando pré-tratamento de
cationizacido com RicoCat B, apresentou um comportamento de exaustao instavel,
com variagdes acentuadas na concentragao de corante no banho ao longo do tempo.
Observou-se um aumento inicial pronunciado da concentragao em solugao, atingindo
o valor maximo aos 30 minutos, seguido por redug¢ao e novas oscilagdes, indicando a
ocorréncia de dessorcao e redistribuicdo do corante no meio liquido. A evolucéo da
concentracdo do corante no banho ao longo do tingimento é apresentada na Figura

24.

Figura 24 - Concentracéo do corante natural ao longo do tingimento
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Fonte: Autora (2025)



85

A partir desses dados, foi possivel estimar a exaustao final do banho aos 100
minutos. Considerando-se como concentracdo inicial efetivamente disponivel no
sistema o valor maximo observado experimentalmente (C, = 665,37 mg-L™) e a
concentragédo residual ao final do processo (Cfnar = 307,09 mg-L™"), obteve-se
exaustdo de E = 53,85%. Esse valor indica que pouco mais da metade do corante
presente no banho foi transferida para a fibra ao longo do processo.

Entretanto, diferentemente do comportamento progressivo observado para o
sistema reativo, a cinética do corante natural evidenciou forte instabilidade, com
oscilagbes entre aumento e redugdo da concentragdo ao longo do tempo. Esse
comportamento sugere que o sistema € governado por um equilibrio dindmico entre
adsorcao e dessorcao, refletindo a baixa afinidade do corante natural pela fibra de
algodao, mesmo apos a modificagao catiénica do substrato.

Do ponto de vista fisico-quimico, essa resposta é coerente com a natureza do
corante natural, cuja interagdo com a fibra ocorre predominantemente por forgas
eletrostaticas e interagdes fracas de superficie, sem formacgéo de ligagbes quimicas
estaveis. Assim, a exaustdo observada representa ndo apenas a transferéncia liquida
do corante para a fibra, mas o balangco continuo entre retencao superficial e
redistribuicdo no banho.

A quantidade adsorvida por unidade de massa de fibra (q.) foi calculada a
partir das concentragbes determinadas ao longo do processo, possibilitando a
aplicacao dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda
ordem (PSO). Esses modelos sdo amplamente utilizados para descrever sistemas de
adsorcdo em fase liquida; entretanto, sua aplicagcdo pressupde comportamento
monotdnico da adsorc¢ao, condicdo que nao foi plenamente atendida neste sistema.

A Figura 25 apresenta os ajustes dos dados experimentais aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO), obtidos

a partir das respectivas formas linearizadas.
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Figura 25 - Ajustes experimentais aos modelos cinéticos de adsor¢cao do corante
natural: (a) PFO; (b) PSO.
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Os resultados indicaram que nenhum dos modelos cinéticos classicos
forneceu ajuste plenamente satisfatério aos dados experimentais do corante natural.
Para o modelo de pseudo-primeira ordem (PFO), o coeficiente de determinacgéo foi
moderado (R? = 0,8486), com desvios relevantes e auséncia de linearidade
consistente. As oscilagbes acentuadas na concentragcdo do corante no banho,
especialmente entre 30 e 60 minutos, inviabilizam a premissa fundamental do modelo,
segundo a qual a diferenga entre ge € q, deve decrescer de forma continua ao longo
do tempo.

O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) apresentou desempenho ainda
mais insatisfatorio, com coeficiente de determinagdo muito baixo (R? = 0,2245),
demonstrando que o comportamento do sistema n&o € governado por quimissorgao.
Os valores de t/q. exibiram elevada dispersao e auséncia de tendéncia linear,
indicando que a adsorcdo do corante natural ocorre de forma fraca, reversivel e
predominantemente superficial, com ocorréncia significativa de dessorgéo ao longo
do processo.

De forma geral, a avaliagao cinética do sistema com corante natural revelou
comportamento altamente instdvel e incompativel com os modelos cinéticos
tradicionais de primeira e segunda ordem. Essa instabilidade é coerente com a
natureza fisico-quimica do corante natural e com o tipo de interagao estabelecida com
a fibra de algodao cationizada, caracterizada por forcas eletrostaticas e interagdes de
baixa energia, sem formacao de liga¢gdes quimicas permanentes.

Além disso, o comportamento observado é conceitualmente compativel com

os pressupostos do modelo de Temkin, o qual considera que o calor de adsorgao
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diminui linearmente com o aumento da cobertura dos sitios ativos, em fungcao da
heterogeneidade energética da superficie e das interagbes adsorvato—adsorvato. A
ocorréncia de dessor¢cdo, a auséncia de aproximagao clara ao equilibrio e a
dependéncia da adsorgdo em sitios de baixa energia indicam que o processo néo
segue um mecanismo ideal de monocamada, mas sim um regime fisico-quimico
complexo, no qual a energia de interagdo decresce a medida que a superficie da fibra
se torna progressivamente ocupada, conforme descrito por Temkin (CLARK, 2011;
VANKAR, 2017).

4.2.3 Comparacao entre cinéticas de tingimento: reativo versus natural

A comparagao entre os dois sistemas evidencia comportamentos cinéticos
claramente distintos. Para o corante reativo, a curva de exaustdo apresentou aumento
rapido da quantidade adsorvida nas etapas iniciais, seguido de aproximagao gradual
ao pseudo-equilibrio, sem oscilagdes significativas da concentragdo de corante no
banho. Esse perfil, aliado ao melhor ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem
(PFO), com coeficiente de determinacdo R? = 0,863, superior ao obtido para o modelo
de pseudo-segunda ordem (PSO, R? = 0,7844), indica que, nas condi¢gdes estudadas,
a velocidade de tingimento do corante reativo foi governada predominantemente por
etapas de difusao fisica e pela dependéncia da taxa de esgotamento em relagao a
concentracdo residual do corante no banho, e ndo por um controle direto por
quimissorgéo em sitios especificos da fibra.

Em contraste, o sistema de tingimento com corante natural apresentou forte
instabilidade cinética, caracterizada por sucessivos aumentos e redugdes na
concentracao residual de corante no banho ao longo do tempo. O ajuste ao modelo
de pseudo-primeira ordem foi apenas moderado (R? = 0,8486), enquanto o ajuste ao
modelo de pseudo-segunda ordem foi muito fraco (R? = 0,2245), evidenciando que
nenhum dos modelos descreve de forma adequada o comportamento observado.
Esses resultados, combinados com a exaust&o relativamente baixa e reversivel do
corante natural, reforcam que sua interacdo com a fibra é essencialmente fraca,
multietapa e dominada por adsor¢ao superficial instavel, com ocorréncia significativa
de dessorgao.

Do ponto de vista comparativo, enquanto o sistema reativo apresenta cinética

mais regular e previsivel, razoavelmente descrita por um modelo de pseudo-primeira
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ordem, o sistema natural mostra-se altamente sensivel a pequenas variagbes de
processo e incompativel com modelos cinéticos classicos. Esse comportamento é
coerente com um regime de adsor¢gdo em superficie energeticamente heterogénea,
no qual a energia de interag&o diminui com o aumento da cobertura, conforme descrito
conceitualmente pelo modelo de Temkin. Essa diferengca cinética se reflete
diretamente na maior variabilidade de cor e na dificuldade de reproducgao industrial do

tingimento com corante natural.

4.2.4 Resultados Avaliagcao das isotermas de tingimento

A etapa termodinamica do tingimento foi avaliada por meio da construgao de
isotermas de adsorgdo exclusivamente para o corante natural tom violeta. Essa
escolha fundamenta-se no fato de que, para corantes reativos, os mecanismos de
esgotamento e fixagdo sdo amplamente consolidados na literatura e estdo associados
predominantemente a formagao de ligagdes covalentes com a celulose, na presenga
de eletrolitos e alcali. Nesses sistemas, a retencdo do corante nao resulta de um
equilibrio fisico-quimico reversivel na interface fibra/banho, mas de uma reacgao
quimica predominantemente irreversivel, o que torna a aplicacdo de modelos
isotérmicos classicos pouco informativa (CLARK, 2011; HAUSER, 2011; WARDMAN,
2017).

Em contraste, os corantes naturais apresentam interacdes fracas, multissitio
e altamente dependentes da afinidade fisico-quimica entre o corante e o substrato,
exigindo avaliagdo termodinamica baseada em modelos de adsorcédo. A literatura
aponta que sistemas envolvendo corantes vegetais ou extraidos de biomassa tendem
a ajustar-se melhor a modelos empiricos, como Freundlich e Temkin, em razdo da
heterogeneidade estrutural das fibras modificadas e da auséncia de grupos reativos
capazes de promover fixacdo covalente estavel (CLARK, 2011; ZANONI;
YAMANAKA, 2016; VANKAR, 2017).

Dessa forma, foram construidas isotermas de adsorgao para o corante natural
tom violeta, utilizando concentragbes nominais variando de 0,5% a 3,2% spm. Para
cada ensaio, foram coletadas amostras do banho inicial e do banho em equilibrio. As
leituras espectrofotométricas foram convertidas em concentragao por meio da curva

de calibragdo especifica do sistema (fator 812,42), permitindo o calculo das
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concentragdes iniciais (C,), das concentragdes de equilibrio (Ce) e da quantidade
adsorvida por unidade de massa de fibra (ge).
A Figura 26, apresenta, de forma conjunta, a isoterma experimental de

adsorcéo e os ajustes aos modelos de Nernst, Langmuir e Freundlich.

Figura 26 - Isotermas de adsorgao do corante natural tom violeta: (a) isoterma
experimental com ajuste ao modelo de Nernst; (b) ajuste ao modelo de Langmuir;
(c) ajuste ao modelo de Freundlich.
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O baixo ajuste ao modelo de Nernst confirma que o sistema ndo se comporta
como um processo de particdo ideal, reforcando a heterogeneidade dos sitios de
adsorcdo e a auséncia de afinidade média elevada entre o corante natural e a fibra
cationizada. No grafico 26 (a), os pontos experimentais de equilibrio (ge x Ce) sao
apresentados juntamente com a reta ajustada ao modelo de Nernst. Observa-se uma
tendéncia geral de aumento de ge com Ce, porém com elevada dispersdo dos pontos
experimentais. O baixo coeficiente de determinagao obtido para esse ajuste indica que
o0 modelo de particao ideal ndao descreve adequadamente o sistema, evidenciando
baixa afinidade média e forte heterogeneidade dos sitios de adsor¢ao da fibra
cationizada, em concordancia com as discussdes de Clark (2011) e Hauser (2011).

O grafico 26 (b) apresenta o ajuste ao modelo de Langmuir na forma
linearizada. Embora o coeficiente de determinacao seja superior ao observado para o
modelo de Nernst, o ajuste ainda é apenas moderado e n&o ha indicagdo clara de
aproximacao a saturacdo dos sitios de adsor¢dao. A baixa constante de afinidade
obtida (K) indica interagdo fraca entre o corante natural e a fibra, sugerindo que a
hipétese de superficie homogénea com formagdo de monocamada é apenas
parcialmente valida para o sistema avaliado (CLARK, 2011; WARDMAN, 2017).

No grafico 26 (c), observa-se o ajuste ao modelo de Freundlich, recomendado

para superficies heterogéneas e sistemas caracterizados por multiplos sitios de
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adsorcdo (ZANONI; YAMANAKA, 2016). O ajuste linearizado entre In(qe) e In(Ce)
resultou em coeficiente de determinacéo intermediario, semelhante ao obtido para o
modelo de Langmuir, indicando que o modelo descreve o sistema apenas de forma
parcial. A partir da inclinacdo da reta, correspondente ao termo 1/n, obteve-se n =
1,03, valor ligeiramente superior a 1. O intercepto forneceu o parametro In(Kf),
resultando em Kf = 48,8. O valor de n caracteriza adsor¢gao desfavoravel, ou seja, a
afinidade entre o corante natural e a fibra diminui com o0 aumento da concentragdo no
banho, enquanto o valor de Kf indica uma capacidade inicial de adsor¢do apenas
moderada, coerente com a tendéncia de dessor¢cdo observada nos ensaios cinéticos.

De forma geral, a andlise conjunta da Figura 26 mostra que nenhum dos
modelos avaliados descreve o sistema de maneira plenamente satisfatoria. O
desempenho fraco do modelo de Nernst e os ajustes apenas moderados obtidos para
os modelos de Langmuir e Freundlich confirmam que a adsor¢édo do corante natural
em algodao cationizado € governada por interagdes fracas, multissitio e nao ideais,
reforgando a complexidade do processo e a limitada estabilidade termodinamica do
sistema, o que contribui para a dificuldade de obtencao de tingimentos reprodutiveis

e termodinamicamente estaveis com esse tipo de corante.

4.3 CARACTERIZAGCAO DOS FIOS TINGIDOS

4.3.1 Avaliacao da solidez das amostras tingidas

Os ensaios de solidez a lavagem e a friccdo foram realizados conforme
metodologia da série ABNT NBR ISO 105 para solidez da cor, utilizando escala cinza
de 1 a 5, em que valores 1-2 indicam solidez fraca, 3 solidez regular e 4-5 solidez
boa a muito boa. Foram avaliadas a alteracdo de cor do substrato e a transferéncia
de cor (manchamento) para tecidos adjacentes, tanto na lavagem quanto na fricgao
em condi¢ao seca e umida.

Os resultados obtidos para as amostras tingidas com corante natural e com

tricromia reativa sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Avaliacio de resisténcia de cor

Amostra Alteragéo de | Solidez a Solidez a Solidez a

cor lavagcao friccdo a seco | friccdo a umido
Natural 3/4 4/0 4/5 4/5
Reativo 4/5 4/5 4/5 4/5

Fonte: Autora (2025)

Para a amostra natural, observa-se solidez globalmente aceitavel, porém
abaixo do desempenho desejado para o artigo em estudo. Na lavagem, a classificagéo
4/0 indica boa solidez quanto ao manchamento, mas a alteragao de cor situada entre
3 e 4 revela perda perceptivel de intensidade apds o ensaio, em desacordo com o
nivel de estabilidade cromatica pretendido. Na friccdo, os valores 4/5 em condigao
seca e umida indicam comportamento tecnicamente satisfatério seqgundo a escala
ABNT, mas ainda com margem limitada para usos que exigem alta resisténcia a atritos
repetidos.

Ja a amostra reativa apresentou desempenho superior e mais uniforme em
todos os ensaios, com classificacdo 4/5 tanto para alteragdo de cor quanto para
manchamento em lavagem e fricgdo. De acordo com os critérios da ABNT, esses
resultados caracterizam solidez boa a muito boa, compativel com requisitos usuais
para artigos téxteis de uso prolongado.

Dessa forma, embora o corante natural apresente solidez formalmente
aceitavel segundo a escala da ABNT NBR ISO 105, o conjunto dos resultados
evidencia que o tingimento natural ainda nao atinge o nivel de permanéncia de cor
exigido para substituir, de forma direta, a tricromia reativa no artigo em estudo,

sobretudo no que se refere a manutengao da intensidade de cor apds lavagem.

4.3.2 Resisténcia a tragdo mecanica dos fios

A resisténcia mecanica do fio 4/2 retorcido foi avaliada nas condigdes de fio
cru, fio pré-alvejado, fio tingido com corante reativo e fio tingido com corante natural.
Na Tabela 7 sado apresentados os valores médios de carga de ruptura, alongamento
na ruptura, respectivos coeficientes de variagdo (CV%) e a resisténcia especifica

expressa em RKM para cada condi¢cdo de processamento.
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Tabela 7 - Propriedades de resisténcia e alongamento do fio 4/2 retorcido nas
diferentes etapas de processamento

Parametros Cru Pré-Alvejado | Processo Reativo | Processo Natural
Media carga de | 4564 00 | 5860,00 4640,00 4000,00
ruptura (g)
CV (%) 9,55 10,07 16,17 4,68
Média
alongamento (%) 7,60 9,20 7,96 7,60
CV (%) 8,13 5,75 7,83 4,95
RKM 14,07 20,60 16,12 13,76

Fonte: Autora (2025)

Observa-se que o fio pré-alvejado apresentou os maiores valores de carga de
ruptura (5860 g) e de resisténcia especifica (RKM = 20,60), indicando ganho de
resisténcia em relagdo ao fio cru (4280 g; RKM = 14,07). Esse comportamento é
compativel com a remogao de impurezas naturais e o maior nivelamento estrutural da
fibra promovidos pelo pré-tratamento, o qual passa a constituir a condigdo de
referéncia para a avaliagédo dos efeitos dos processos de tingimento.

Comparando-se as duas rotas tintoriais a partir do fio pré-alvejado, verifica-se
que ambos o0s processos resultaram em reducdo da resisténcia mecanica. O
tingimento com tricromia reativa apresentou carga média de ruptura de 4640 g e RKM
de 16,12, enquanto o tingimento com corante natural resultou nos menores valores de
resisténcia (4000 g e RKM de 13,76). Esses resultados indicam que a perda de
resisténcia € mais acentuada no sistema com corante natural, aproximando-se dos
niveis observados para o fio cru.

Em relacdo ao alongamento na ruptura, os valores permaneceram
praticamente constantes entre os diferentes processos de tingimento, variando entre
7,60% e 7,96%. Essa pequena variagao indica que o tingimento ndo provocou
alteracdes significativas na deformabilidade do fio, sendo a principal diferenca
mecanica associada a capacidade de suportar carga, e nao a elasticidade do material.

Os coeficientes de variagcdo (CV%) indicam dispersdo moderada dos
resultados, com maior variabilidade na carga de ruptura do fio tingido com corante
reativo (CV = 16,17%) e menor para o fio tingido com corante natural (CV = 4,68%).
Para o alongamento, os CV% variaram de 4,95% a 8,13%, evidenciando boa

repetibilidade experimental dos ensaios realizados.
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De modo geral, os resultados mostram que, embora ambos os processos de
tingimento impliquem reducgéo da resisténcia mecanica em relagao ao fio pré-alvejado,
essa perda € significativamente mais pronunciada no sistema com corante natural
apresentando menor Rkm. Em contrapartida, a deformabilidade do fio é preservada,
0 que indica que o impacto mecanico do tingimento esta concentrado na resisténcia
estrutural e deve ser considerado na avaliagdo da adequacédo do artigo final a

aplicagdes que exigem maior desempenho mecanico.

4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizada para a avaliagao
morfoldgica das fibras de algodao em diferentes estagios de beneficiamento e apods
0s processos de tingimento com corante natural e com tricromia de corantes reativos.
Essa técnica possibilita a observagao de alteragdes na topografia superficial, no grau
de limpeza da fibra, na presenca de fissuras e na ocorréncia de deposi¢ao de material
sobre a superficie, permitindo correlacionar essas caracteristicas com os efeitos das
etapas de preparo e dos diferentes mecanismos de interagdo corante—substrato.

As micrografias foram obtidas com aumento de 500x%, condi¢do escolhida por
fornecer uma visao global do feixe de fibras, mantendo definicdo suficiente para
distinguir variagdes morfolégicas entre as amostras. Esse aumento permite avaliar de
forma representativa a integridade estrutural das fibras e a uniformidade superficial
resultante dos diferentes tratamentos aplicados.

A Figura 27 apresenta as micrografias de MEV das amostras de algodao
analisadas em diferentes estagios de processamento, permitindo comparar as
modificagdes morfolégicas decorrentes do beneficiamento, da cationizacdo e dos

processos de tingimento com corante reativo e corante natural.
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Figura 27 - Micrografias de MEV das amostras de algodao em diferentes estagios de
processamento, aumento de 500x: (a) fibras de algodao in natura, (b) fio de algodao
cru, (c) fio de algodao pré-alvejado, (d) fio de algodao cationizado, (e) fio de algodao
(f) fio de algodao tingido com corante natural.

Fonte: Autora (2025)

Na micrografia 28 (a), correspondente as fibras de algodao in natura,
observam-se tor¢des bem definidas, superficie continua e cuticula aparentemente
intacta, caracteristicas tipicas de fibras ndo submetidas a tratamentos quimicos. A
morfologia indica elevada integridade estrutural, sem evidéncias de danos mecanicos
ou quimicos, representando o estado original do material fibroso.

Na micrografia 28 (b), referente ao fio de algodéo cru, ja submetido as etapas
iniciais de beneficiamento, observa-se leve compactacao do feixe de fibras e presenca
residual de impurezas superficiais, conferindo aspecto mais opaco e irregular a
superficie. As torgdes caracteristicas da fibra de algodao ainda s&o visiveis, porém
com menor regularidade, indicando a permanéncia de ceras e componentes
cuticulares.

A micrografia 28 (c), correspondente ao fio de algodao pré-alvejado, evidencia
uma superficie mais limpa e homogénea, com remogéo visivel de residuos naturais.
Nota-se reducao das tor¢des e inicio de abertura da estrutura fibrilar, associado a agao

oxidante do alvejamento. Essa modificagdo morfolégica aumenta a afinidade do
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substrato pela agua e favorece a difusdo de solugbes aquosas, preparando a fibra
para os tratamentos subsequentes.

Na micrografia 28 (d), referente ao algod&do cationizado, observa-se uma
superficie com textura mais rugosa e a presenga de discretas microfissuras
longitudinais. Essas alteragcdes morfologicas estdo associadas a fixacdo do agente
catibnico, que promove expansao e modificagdo superficial da fibra. O aumento da
rugosidade e da acessibilidade superficial indica a criagao de sitios de carga positiva,
favorecendo a interagédo eletrostatica com corantes aniénicos, como os de origem
natural.

A micrografia 28 (e), correspondente ao fio tingido com tricromia de corantes
reativos, apresenta fibras com superficie relativamente uniforme e organizada, sem
evidéncias de deposicdo superficial de particulas. A topografia observada é
compativel com a difusdo do corante para o interior da fibra e sua fixagao intrafibrilar,
caracteristica dos corantes reativos que formam ligagdes covalentes com as hidroxilas
da celulose. Essa morfologia estda em concordancia com a coloragdo mais homogénea
e com os melhores resultados de solidez obtidos para esse sistema.

Por fim, na micrografia 28 (f), referente ao fio tingido com corante natural tom
violeta, observa-se uma superficie mais heterogénea, com presenca de aglomerados
e particulas depositadas ao longo das fibras. Essa morfologia sugere que o corante
natural foi predominantemente adsorvido na superficie da fibra, sem difusdo efetiva
para o interior da estrutura celulésica. A deposicao superficial observada esta
associada a maior variabilidade de tonalidade e a menor estabilidade da cor, em
concordancia com os resultados colorimétricos e de solidez discutidos anteriormente.

De forma geral, a analise comparativa das micrografias evidencia um
gradiente morfolégico coerente com a evolugdo do processo de beneficiamento do
algodao. As fibras in natura e cruas apresentam estrutura mais compacta e menor
acessibilidade, enquanto o alvejamento e a cationizagdo promovem aumento
progressivo da rugosidade e da area superficial disponivel para interagdo com os
corantes. Nos processos de tingimento, o comportamento morfoldgico difere conforme
a classe do corante: o sistema reativo apresenta indicios de fixagao intrafibrilar mais
uniforme, enquanto o sistema natural resulta em deposicao superficial irregular. Essas
observacdes corroboram os resultados cinéticos, colorimétricos e de solidez obtidos
neste estudo, reforcando as diferengcas fundamentais entre os mecanismos de

interacao dos corantes reativos e naturais com a fibra de algodao.
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4.3.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para avaliar as modificagées quimicas na estrutura da fibra de algodao ao
longo das etapas de beneficiamento e apds os processos de tingimento com corante
natural e com tricromia de corantes reativos. Essa técnica permite identificar variacdes
nas bandas caracteristicas da celulose e de seus grupos funcionais, fornecendo
subsidios para a interpretacao das interagdes estabelecidas entre o substrato fibroso
e 0s agentes quimicos empregados nos diferentes processos (HAUSER, 2011;
WARDMAN, 2017).

As analises foram realizadas no modo de transmitancia, na faixa espectral de
4000 a 400 cm™, regido amplamente utilizada para a caracterizagdo de fibras
celulésicas. Para facilitar a interpretacéo, os resultados foram organizados em duas
etapas: (i) avaliacdo das modificacbes do substrato ao longo do beneficiamento
(algodao cru, pré-alvejado e cationizado) e (ii) comparagéo entre os sistemas tintoriais
reativo e natural apds o tingimento.

A Tabela 8 apresenta as principais bandas de absor¢ao identificadas para as
amostras analisadas, bem como suas respectivas atribui¢des quimicas, enquanto a
Figura 28 reune os espectros obtidos para o algodao de referéncia, substrato cru, pré-

alvejado e cationizado.
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Tabela 8 - Principais bandas de absorg&o no infravermelho (cm™) para as

amostras de algodao nos diferentes estagios do processo.

Re’g|.ao Pico Transmitancia | Absorbancia Atribuicao
Media | Amostra | Exato (%T) (A) Quimica Principal
(cm-1) (cm-1)
Algoddo | 3332 71,93 0,143 O-H (Ligacao de
Hidrogénio)
3330 O-H (Ligagao de
(O-H) Cru 3334 80 0,097 Hidrogénio)
Alvejado | 3332 74,48 0,128 O-H (Ligagao de
Hidrogénio)
Cru 1736 94,94 0,023 C=0 (Impurezas
1736 nao celuldsicas)
C=0 | Alvejado | 1736 95,16 0,021 C=0 {Impurezas
nao celuldsicas)
. C-O-C (Ponte
1162 Alvejado 1162 90,72 0,042 Glicosidica)
C-O-C | cationizado| 1162 85,34 0,069 C-O-C (Ponte
Glicosidica)
Cationizado| 1022 64,33 0,191 C-0 (Pico Principal
da Celulose)
1023 | Tingimento C-O (Celulose e
C-O Reativo 1023 47,78 0,321 Corante Reativo)
Tingimento C-O (Celulose e
Natural 1023 52,26 0,282 Corante Natural)

Fonte: Autora (2025)
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Figura 28 - Espectros de FTIR (infravermelho com transformada de Fourier) das
diferentes amostras estudadas:
a) Amostra de Algodao (referéncia), b) Substrato Cru (material sem tratamento), c¢)
Substrato Alvejado, d) Substrato Cationizado.
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Fonte: Autora (2025)

Em todas as amostras analisadas observa-se o perfil espectral tipico da
celulose, cuja fragcdo majoritaria no algodao € composta por unidades de anidro
glucose contendo trés grupos hidroxila por unidade repetitiva. A banda larga localizada
entre aproximadamente 3600 e 3200 cm™ € atribuida ao estiramento O-H das

hidroxilas da celulose e da agua adsorvida, refletindo a extensa rede de ligacbes de



99

hidrogénio caracteristica desse polimero (HAUSER, 2011; ZANONI; YAMANAKA,
2014).

A banda observada em torno de 1736 cm™, associada as vibragdes de
estiramento C=0 de impurezas n&o celuldsicas, como ceras, pectinas e residuos de
lignina, apresenta maior intensidade no substrato cru. Apos o pré-alvejamento, essa
banda sofre redugdo, indicando a remocao parcial desses constituintes, o que
confirma a eficiéncia do tratamento quimico de limpeza da fibra (HAUSER, 2011;
SHORE, 2002).

Na regido compreendida entre 1200 e 900 cm™ destacam-se as bandas
atribuidas as vibragbes C—O-C das pontes glicosidicas e as ligacbes C—O do anel
glicopiranosidico da celulose, com pico caracteristico em torno de 1023 cm™.
Observa-se que, apds a cationizagéo, ocorre aumento da absorbancia nessa regiao,
sugerindo modificacdo quimica da superficie da fibra e maior perturbagao das ligagdes
associadas a estrutura da celulose, em decorréncia da introducdo de grupos
catidénicos (VANKAR, 2017; ZANONI; YAMANAKA, 2014).
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A Figura 29 apresenta a comparagao entre os espectros do substrato pre-

alvejado e das amostras apos os processos de tingimento com tricromia reativa e com

corante natural tom violeta.

Figura 29 - Espectros de Comparagao do Tingimento:
a) Substrato Alvejado, b) Substrato apés tingimento com tricromia reativa, c)

Substrato apds tingimento com corante natural.
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Fonte: Autora (2025)

De modo geral, os espectros das amostras tingidas mantém o perfil

caracteristico da celulose, indicando que os processos de tingimento ndo promovem

alteragdes estruturais profundas na cadeia polimérica. No entanto, diferencas na

intensidade das bandas permitem inferir distintos mecanismos de interagao entre os

corantes e a fibra.

No caso do tingimento com tricromia de corantes reativos, observa-se

aumento mais pronunciado da absorbancia na regiao de aproximadamente 1023 cm™
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em relagdo ao substrato pré-alvejado. Esse comportamento € compativel com o
mecanismo de fixagcdo dos corantes reativos em fibras celuldsicas, que envolve a
formacgao de ligagbes covalentes entre os grupos reativos do corante e as hidroxilas
da celulose sob condigbes alcalinas (CLARK, 2011; SHORE, 2002; WARDMAN,
2017). A maior perturbagcdo das ligagdes C—O observada por FTIR esta em
concordancia com a maior uniformidade de cor e os melhores resultados de solidez
obtidos para esse sistema.

Para o tingimento com corante natural, aplicado sobre substrato previamente
cationizado, o aumento de absorbancia nessa mesma regidao também €& observado,
porém com menor intensidade. Esse resultado indica a incorporagéo do corante a fibra
predominantemente por interacdes fisico-quimicas e eletrostaticas mediadas pelos
grupos catidnicos introduzidos, sem evidéncias claras de formacdo de ligagbes
covalentes estaveis com a cadeia celulésica, conforme descrito para sistemas
baseados em corantes naturais e mordentaveis (VANKAR, 2017; ZANONI,;
YAMANAKA, 2014).

A Tabela 9 apresenta a comparagao quantitativa da absorbéancia na regido de
1023 cm™ para os dois sistemas tintoriais, tomando como base os respectivos

substratos de referéncia.

Tabela 9 - Comparagéo da Absorbancia na regido C-O 1023 cm-’

Base de Absorbancia Aumento
Amostra Comparacio (A) em Relativo em A
parag ~1023 cm-1 (vs Base)
Tingimento Alvejado o
Reativo (A=0,210) 0,321 52,86%
Tingimento Cationizado 0,282 47.64%

Viola (Natural) (A=0,191)
Fonte: Autora (2025)

Observa-se que o tingimento reativo apresentou aumento relativo de
absorbancia de 52,86% em relagao ao substrato pré-alvejado, enquanto o tingimento
com corante natural apresentou aumento de 47,64% em relacdo ao substrato
cationizado. Embora ambos os sistemas indiquem retencdo significativa de
cromoforos na fibra, o valor ligeiramente inferior obtido para o corante natural confirma

a menor densidade de grupos cromoforos incorporados, em concordancia com a
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menor intensidade coloristica e a maior variabilidade observadas nas analises
colorimétricas.

De forma integrada, os resultados de FTIR corroboram as analises
morfolégicas (MEV), cinéticas e de solidez, evidenciando que o sistema reativo
promove maior incorporacgao intrafibrilar do corante, enquanto o sistema natural
apresenta fixagao predominantemente superficial, dependente de interagdes fisicas e
eletrostaticas. Esses resultados reforcam as diferencas fundamentais entre os
mecanismos de ancoragem dos corantes reativos e naturais na fibra de algodéo,
contribuindo para a compreensao das limitagbes e potencialidades de cada rota
tintorial (CLARK, 2011; HAUSER, 2011; WARDMAN, 2017).

4.4 CARACTERIZACAO DOS EFLUENTES

O estudo de caracterizagao dos efluentes gerados contemplou analises fisico-
quimicas, incluindo pH, cor aparente, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Solidos Totais Dissolvidos (TDS) e
nutrientes, bem como avaliagdo de ecotoxicidade aguda por meio de ensaios com
Daphnia magna. Essas analises foram conduzidas com o objetivo de atender ao
objetivo especifico (d) e fornecer subsidios técnicos para a analise comparativa da
viabilidade ambiental dos sistemas tintoriais avaliados, conforme o objetivo (e).

Os efluentes analisados correspondem as correntes liquidas geradas nas
etapas de preparacao, tingimento, lavagdes e amaciamento, coletadas de forma
integrada para cada sistema tintorial, representando a composicao tipica do efluente
bruto gerado pelo processo. Os resultados das andlises fisico-quimicas sao
apresentados na Tabela 10 e discutidos de forma comparativa nas subsecdes a

sequir.
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Tabela 10 - Parametros fisico-quimicos dos efluentes gerados

Parametro Corante Corante Interpretacao
Natural Reativo Ambiental/Tratabilidade

CES0 (% viv) 2,21 35,36 Natural mais toxico (16x mais)

Fator Toxico (FT) 64 4 Natural extremamente toxico

pH médio =210 9,5-11 Natural mais alcalino em 5 banhos

Turbidez (NTU) 58 4.1 Natural com 10x mais so6lidos
suspensos

DQO (mg/L) 2943 2525 Natural com maior carga organica

DBO (mg/L) 809 <88 Natural excede padrao legal (60
mg/L)

DBO/DQO 0,09 <0.2 Bal.xa bjgdegradabllldade; natural
mais critico

Cloretos (mg/L) <1270 9215 Reativo com 7x mais salinidade

Alcalinidade <1070 675.000 Reativo com pH extremamente

(mg/L) elevado

Nitrogénio Total 112.8 32.66 Natur:lal coﬂm 4x mais N — risco de

(mg/L) eutrofizacéo

Fésforo Total 0.75 0,48 Reativo com mais fésforo — floragao

(mg/L) algal

Fonte: Dados laboratoriais (Ekonova, 2025)

4.4.1 Caracterizagao fisico-quimica e colorimétrica dos efluentes

A Figura 30 sintetizam os resultados fisico-quimicos e de nutrientes dos

efluentes gerados nos processos de tingimento com corante natural e com tricromia

de corantes reativos.

Figura 30 - Parametros organicos e inorganicos dos efluentes
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Fonte: Autora (2025)
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Observa-se que o efluente do tingimento natural apresentou valores elevados
de DQO (943 mg-L™") e DBO (809 mg-L™"), com razdo DBO/DQO igual a 0,09,
indicando a presenga de matéria organica recalcitrante e baixa biodegradabilidade,
caracteristica frequentemente associada a presenca de compostos fendlicos e taninos
de origem vegetal (BECHTOLD et al., 2006).

O pH médio de ambos os sistemas foi superior a 9,5, indicando a necessidade
de neutralizagédo prévia antes do langamento em corpos receptores ou do
encaminhamento a estacdo de tratamento de efluentes. A turbidez observada no
efluente natural foi cerca de dez vezes superior a do sistema reativo, evidenciando
maior carga de solidos suspensos, possivelmente associada a presenga de particulas
de extrato vegetal nao fixadas a fibra.

Em relacdo aos parametros inorganicos, o efluente do sistema reativo
apresentou concentragao significativamente mais elevada de cloretos (9.215 mg-L™"),
aproximadamente sete vezes superior ao valor maximo observado para o efluente
natural (< 1.270 mg-L™"), bem como elevada alcalinidade total. Esse comportamento
esta diretamente relacionado ao uso intensivo de eletrdlitos e agentes alcalinizantes
nos processos com corantes reativos, empregados para promover o esgotamento e a
fixagcdo do corante (WARDMAN, 2017).

Quanto aos nutrientes, o efluente natural apresentou maior concentragao de
nitrogénio total, enquanto o efluente reativo exibiu teor mais elevado de fosforo total,
ambos com potencial contribuigdo para processos de eutrofizagdo caso nao sejam
adequadamente tratados. Em sintese, a caracterizagao fisico-quimica evidencia perfis
distintos de impacto ambiental: o sistema natural é dominado por elevada carga
organica pouco biodegradavel, enquanto o sistema reativo se caracteriza pela alta
salinidade, alcalinidade e presencga de cor residual, aspectos amplamente descritos
na literatura para processos com corantes reativos (YAGUB et al., 2012; WARDMAN,
2017).

4.4.2 Avaliagao ecotoxicolégica dos efluentes

A avaliagao ecotoxicoldgica foi realizada por meio de ensaios de toxicidade
aguda com Daphnia magna, cujos resultados de CE50, Fator Toéxico (FT), pH e

turbidez estdo apresentadas na Tabela 10 e na Figura 31.
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Figura 31 — Parametros de toxicidade, turbidez e pH dos efluentes
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Fonte: Autora (2025)

Os resultados indicam que o efluente do corante natural apresentou CE50 =
2,21 % (v/v) e FT = 64, sendo classificado como altamente téxico segundo a ABNT
NBR 12713:2022, enquanto o efluente do sistema reativo apresentou CE50 = 35,36
% (viv) e FT = 4, caracterizando toxicidade aguda moderada.

A maior toxicidade observada no efluente natural esta associada a presenca
de compostos fendlicos e taninos liberados durante o processo de tingimento, os quais
podem provocar efeitos adversos significativos em organismos aquaticos mesmo em
baixas concentracbes. Em contraste, o efluente do sistema reativo apresentou
toxicidade aguda inferior, porém permanece ambientalmente limitado pela elevada
salinidade, alcalinidade e pela presenca de cor residual decorrente do corante reativo
hidrolisado nao fixado a fibra (WANG et al., 2025).

De forma integrada, os resultados fisico-quimicos e ecotoxicologicos
demonstram que a substituicdo de corantes reativos por corantes naturais nao elimina
os impactos ambientais associados ao tingimento téxtil, mas modifica sua natureza.
Enquanto o sistema reativo gera efluentes com elevada carga inorganica e
dificuldades associadas ao tratamento de salinidade e cor, o sistema natural produz
efluentes com maior toxicidade aguda e baixa biodegradabilidade. Dessa forma, cada
rota tintorial demanda estratégias especificas de tratamento, e a adogéo de corantes
naturais deve ser acompanhada de solugbes tecnoldgicas adequadas para a

mitigagdo de seus impactos ambientais (ZHU et al., 2024).
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5 CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo comparar o desempenho técnico e ambiental
de um corante natural tom violeta, pertencente a classe dos mordentaveis, e de uma
tricromia de corantes reativos sintéticos aplicados ao tingimento de fio 100% algodéo
na tonalidade violeta (Pantone® 15-3508), em escala laboratorial e produtiva. Os
resultados obtidos permitiram compreender as diferencas fundamentais entre os dois
sistemas, tanto em termos de comportamento tintorial quanto nos aspectos
estruturais, mecanicos e ambientais envolvidos no processo.

A tonalidade de referéncia obtida com o corante natural apresentou
intensidade coloristica intermediaria (K/S = 1,7) e aspecto visual homogéneo, porém
com variagao significativa entre repetigcdes de laboratério, refletida em valores de AE*
superiores ao limite de aceitagao industrial. Essa instabilidade cromatica confirma a
dificuldade de reprodutibilidade do sistema natural, mesmo sob controle rigoroso de
processo. Em contrapartida, a tricromia reativa desenvolvida a partir da cor natural
reproduziu a tonalidade alvo com AE* dentro da faixa de aceitagao e forca coloristica
adequada, demonstrando maior previsibilidade e estabilidade, caracteristicas que a
tornam mais robusta e tecnicamente viavel para aplicagao produtiva.

Os estudos cinéticos e isotérmicos evidenciaram que o sistema reativo
apresentou comportamento de exaustdo regular e coerente com um mecanismo de
difusdo seguido de fixagdo quimica no interior da fibra, enquanto o sistema natural
exibiu oscilagdes de concentracéo, baixa aderéncia aos modelos tedricos e tendéncia
a dessorcao. Essa diferenca reflete a natureza das interagbes estabelecidas:
predominantemente fisico-quimicas superficiais no caso do corante natural e
quimicas, do tipo covalente, no sistema reativo. As analises de MEV e FTIR
corroboraram esses resultados, mostrando, no sistema reativo, fibras de superficie
continua e limpa, indicativas de difusao interna, e, no sistema natural, deposicao de
particulas e agregados superficiais, compativeis com fixagdo mais fraca e irregular.

As propriedades mecanicas do fio mantiveram-se estaveis apds os diferentes
tratamentos. O titulo, a torcdo e a resisténcia a tracdo permaneceram dentro das
faixas esperadas, indicando que os processos de preparagdo e tingimento nao
comprometeram a integridade estrutural do fio 4/2 retorcido. A solidez da cor foi
classificada como boa em ambos os sistemas, embora o tingimento natural tenha

apresentado perda perceptivel de intensidade apos lavagem e fricgao, o que confirma
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sua menor estabilidade cromatica. Esses resultados demonstram que, nas condi¢cdes
estudadas, as principais limitagdes do sistema natural concentram-se na fixagcéo
superficial e na baixa reprodutibilidade de cor, e ndo em danos a estrutura téxtil.

A avaliagdo ambiental comparativa indicou que ambos os sistemas
apresentam desafios especificos. O tingimento reativo resultou em efluentes de alta
salinidade, alcalinidade e cor residual intensa, demandando tratamento fisico-quimico
mais complexo. O sistema natural, por sua vez, gerou efluentes de menor carga salina,
mas com DBO e DQO elevadas, baixa biodegradabilidade e toxicidade aguda
acentuada, associadas a presenga de compostos fendlicos e taninos de origem
vegetal. Assim, ndo ha um sistema intrinsecamente mais sustentavel. o processo
reativo € penalizado pela carga inorganica e pela coloragao persistente, enquanto o
natural € limitado pela carga organica e pela toxicidade dos extrativos.

Com base nesses resultados, conclui-se que o corante natural tom violeta,
nas condigdes de aplicacdo estudadas, ainda nao apresenta desempenho técnico
suficiente para substituir diretamente a tricromia reativa no tingimento de algod&o. No
entanto, apresenta potencial relevante como alternativa complementar, especialmente
em produtos de apelo sustentavel e em processos otimizados para reduzir impacto
ambiental. Seu uso industrial dependera do aprimoramento do processo de
cationizacao, da purificacdo do extrato e do controle das variaveis de tingimento, de
modo a estabilizar a cinética de adsor¢ao e melhorar a fixacdo do corante na fibra.

Diante das limitagcbes e oportunidades identificadas, futuras investigagbes
devem concentrar-se no refinamento da formulacao e da rota de aplicagéo do corante
natural, explorando variagbes de pH, temperatura, concentracdo de agente
cationizante e possiveis combinag¢des com biomordentes. A purificacdo do extrato,
com foco na redugao de compostos fendlicos e no aumento da estabilidade da cor,
também se mostra uma etapa promissora. Recomenda-se ainda ampliar o estudo
cinético e termodinamico com modelos mais complexos que considerem a
heterogeneidade de sitios e as etapas de difusdo no interior da fibra, bem como
investigar tratamentos especificos para efluentes contendo corantes naturais,
associando processos oxidativos e biologicos. A expansao dos ensaios para tecidos
planos e malhas permitira avaliar o desempenho pratico em produtos confeccionados
e validar o comportamento em condi¢des reais de uso.

De forma geral, os resultados obtidos reforcam que a substituicdo direta dos

corantes reativos por naturais ndo deve ser compreendida como uma troca simples
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de insumos, mas como parte de uma abordagem integrada de inovagado e
sustentabilidade no processo téxtii. O caminho mais promissor consiste na
coexisténcia das duas tecnologias, em que os corantes naturais possam ser
incorporados de maneira estratégica, equilibrando desempenho técnico, impacto

ambiental e valor agregado ao produto.
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Apéndice A — Curva de calibragao dos corantes

A determinacao da equacao, para cada concentragao, foi medida a absorbancia e, em
seguida, por meio de regressao linear, foi obtida a equacgéao da reta.

Figura 32 - Curva de calibragdo da tricromia reativa
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Pela equacgao da reta obtida, cujo coeficiente R? de valor 0,9996, comprova-
se com 99,96% de chance a correspondéncia entre a reta de calibragdo obtida e os

valores experimentais medidos de absorbéancia para a tricromia de corantes reativos.

Figura 33 - Curva de calibracéo corante natural
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A determinagdo da equacdo, para cada concentracdo, foi medida a
absorbancia e, por meio de regressao linear, foi obtida a equacédo da reta para a
determinacdo das concentragdes de corante nos banhos cinéticos. A curva de
calibragdo pode ser observada na, com uma linearidade excelente (R%~0,9898),
indicando que o sistema obedece de forma robusta a Lei de Lambert—Beer. Essa
correlagado elevada garante que pequenas variagdes de absorbancia correspondam a
alteracdes reais de concentragao, permitindo acompanhar com precisao a evolugcao

do tingimento ao longo dos ensaios.



		2026-02-20T16:35:14-0300


		2026-02-20T16:47:37-0300




