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RESUMO

O setor do tingimento da industria téxtil é responsdvel pela producdo de grandes quantidades
de polui¢cdo, maioritariamente poluicdo aquédtica, devido a libertacao dos efluentes em rios.
Para além do impacto no meio ambiente causado por este setor, também sdo consumidas
grandes quantidades de recursos, como energia e dgua.

O objetivo deste projeto centrou-se na otimizacdo de um processo de coloracdo com extratos
naturais e enzima lacase, em que os efluentes gerados ao longo do processo de tingimento
possuem uma menor carga poluente.

Numa fase inicial ndo foram utilizados extratos naturais, mas sim compostos sintéticos, como
o mediador 1 e o percursor 1, com o objetivo de otimizar o processo de coloracdo para o
lyocell.

Pelo facto do lyocell ser bastante inerte, foi necessdria a aplicacdo de pré-tratamentos neste.
Sendo que de todos os pré-tratamentos testados no lyocell, s6 a cationizacdo e a
funcionalizacdo com quitosano revelaram resultados positivos, tendo sido obtidos substratos
téxteis tingidos com cores escuras.

Ao longo do processo utilizaram-se 5 tipos diferentes de enzimas lacases: enzima liquida,
enzima sélida 1, enzima sélida 2, enzima sélida 3 e enzima sdlida 4, com as respetivas
atividades enzimdticas de 33, 87, 53, 450 e 117 U/mL. Apesar da enzima s6lida 3 possuir a
atividade enzimdtica mais alta, esta ndo € adequada para uso industrial, devido ao seu alto
custo de obtencao, tendo-se optado pela utilizacdo da enzima sélida 4.

Para a realizacdo do processo de coloragdo, utilizaram-se 3 tipos de equipamentos, o banho
termostatizado, MATHIS e o Jet. Destes 3 o que apresentou melhores resultados foi o Jet, no
ensaio realizado a 40°C durante 140min com a enzima sélida 4.

Posteriormente testou-se o processo de coloracdo com extratos naturais e enzima sélida 4,

tendo-se obtido resultados interessantes com vinho tinto de origem caseira.
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ABSTRACT

The dyeing sector of the textile industry is responsible for the production of large amounts of
pollution, mainly water pollution, due to the release of effluents into rivers. In addition to the
impact on the environment caused by this sector, are also consumed large amounts of
resources such as energy and water.

The objective of this project focused on the optimization of a process of coloration with
natural extracts and laccase enzymes, in which the effluents generated during the dyeing
process have lower toxicity.

In an initial stage were not used natural extracts, but synthetic compounds, such as the
mediator 1 and precursor 1, in order to optimize the coloration process of lyocell.

Because lyocell is somewhat an inert subtract, was necessary the application of pretreatments.
Off all the pretreatments tested in lyocell, only the cationization and the functionalization with
chitosan showed positive results.

In the process were used 5 different types of laccase enzymes: liquid enzyme, solid enzyme 1,
solid enzyme 2, solid enzyme 3 and solid enzyme 4, with the respective enzyme activities of
33, 87, 53, 450 and 117 U/mL. Although the solid enzyme 3 possess the highest enzyme
activity, it is not suitable for industrial use, due to the high cost of acquisition. Because of
this, it was decided in the using of the solid enzyme 4.

For the realization of the coloration process, it was used 3 types of equipment, thermostat
bath, MATHIS and Jet. Of these 3, the one that showed the best results was the Jet, when
used at 40°C for 140min with the solid enzyme 4.

Later was tested the coloration process with natural extracts and solid enzyme 4, where the

best results were obtained with homemade red wine.
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1. CAPIiTULO 1|INTRODUCAO

O objetivo principal deste projeto centra-se na otimizacdo de um processo de coloragdo
ecoldgico de substratos téxteis ndo naturais, como o lyocell.

Os objetivos especificos consistiam:

— Melhoria da afinidade dos substratos téxteis para o corante, a partir da aplicacdo de
pré-tratamentos;

— Utilizag@o de diferentes extratos naturais na coloracdo dos substratos de modo a obter
uma variada palete de cores;

— Caracterizacdo das cores obtidas por espectrofotometria de UV-vis e por
espectrofotometro de coordenadas de cor;

— Avaliacgdo do efeito do tempo do processo na intensidade das cores obtidas;

— Otimizacao do processo de forma a este poder ser aplicado a escala industrial.

1.1 Industria Téxtil

Em 2013 cerca de 1,63% das exportacdes mundiais pertenciam a inddstria té€xtil (World Trade
Organization, 2013). Esta industria é caracterizada pela grande quantidade de 4gua e produtos
quimicos necessarios para a realizacdo de varios processos de producdo. Em média sdo gastos
200L de 4gua na producdo de lkg de té€xtil, o que suscita preocupacOes com os niveis de
polui¢do associados a esta atividade.

Apesar da industria téxtil provocar também poluicao no solo e no ar, a mais preocupante € a
poluicdo da dgua, devido as descargas que sdo realizadas nos rios, sem qualquer tipo de
tratamento prévio.

Apesar dos esforcos que t€m sido realizados, como sejam a implementacdo de leis para a
diminuicdo das emissdes de compostos para o meio ambiente, nem todas as empresas
colocam em prética estas regras, preferindo pagar o valor das multas em vez de implementar
processos de tratamento dos efluentes (Parvathi , Maruthavanan , & Prakash , 2009).
Atualmente tém sido descobertos novos métodos para a diminui¢do destes problemas, como a
utilizacdo de enzimas que diminuem a quantidade de corante nos efluentes, substratos téxteis
que ndo necessitam de grandes volumes de dgua para a sua producdo e tingimento, entre

outros.



1.2 Fibras nao naturais

A categoria de fibra ndo natural engloba todas as fibras que sdo produzidas por mao humana,
como as fibras sintéticas e fibras artificiais. As fibras artificiais sdo fibras produzidas pelo
Homem, porém utilizando como matéria-prima polimeros naturas de origem celuldsica, que
sdo regenerados dando origem a novas fibras. As mais comuns sdo a viscose, o acetato, o
lyocell e o modal.

Apesar das fibras como o lyocell serem produzidas a partir de celulose obtida a partir de polpa
de madeira de arvores, estas fibras ndo sdo consideradas naturais, pois a sua obten¢ao requer a

utilizacdo de compostos quimicos (Woodings, 2001).

1.2.1 Fibras sintéticas

As fibras sintéticas sdo caracterizadas por serem produzidas a partir de reacdes quimicas entre
compostos extraidos do petrdleo e outros componentes.

Desde o aparecimento da primeira fibra sintética que a producao e venda deste tipo de fibras
ttm vindo a aumentar, tendo ultrapassado a producdo de fibras naturais, como pode ser

observado na Figura 1, onde esta representado o consumo mundial de fibras de 1992 até 2010.
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Figura 1 — Evolucio do consumo de fibras téxteis, em milhdes de toneladas. Adaptado de (Shui & Plastina, 2013).



Apesar de a comercializacdo das fibras sintéticas ja existir hd mais de um século, s6 no inicio
do século 21 é que estas fibras ultrapassaram o mercado de vendas das fibras naturais. Este
aumento nas vendas estd relacionado com a evolug@o da tecnologia, o que leva a que os
precos de venda das fibras sintéticas sejam mais competitivos que os precos de venda das
fibras naturais (Hardin, 1990).

Para além de possuirem um preco mais competitivo, as fibras sintéticas possuem uma série de
outras vantagens em relacdo as naturais, como maior resisténcia a danos e a nddoas, sdo faceis
de lavar e a sua producdo implica menor quantidade de dgua e energia utilizada, pelo que a
poluicdo associada as fibras sintéticas € menor que a associada as fibras naturais (Deshpande,
2001).

Desde o inicio da produg¢do de rayon, tém sido descobertas outras fibras sintéticas.
Atualmente a fibra sintética mais produzida é o poliéster, seguida pelo nylon e o acrilico,

como pode ser observado na Figura 2.

Poliéster

77.0%

Outros

1.5% 8 6%

Acrilico 12.9%

Figura 2 - Producio mundial de fibras sintéticas em 2004. Adaptado de (Kin-fan & Man-chong, 2006).

1.2.2 Fibras artificiais

O primeiro processo bem-sucedido para a producdo de uma fibra sintética foi descoberto por
C.F.Cross, E.J.Bevan ¢ C.Beadle em 1892. Esta fibra inicialmente era conhecida como
viscose, tendo sido alterado o nome posteriormente para rayon. Apesar da descoberta do
método de produgdo do rayon datar o ano de 1892, s6 no inicio do século 20 é que se iniciou a
sua producdo (Woodings, 2001).

Estas fibras sao criadas artificialmente a partir de compostos j4 existentes na natureza. Dentro

deste grupo temos a viscose, o rayon e o lyocell.



Destes trés tipos de fibras de celulose regenerada a menos prejudicial para o meio ambiente é
o lyocell, pois 0s compostos quimicos utilizados na sua produ¢do possuem menor carga

poluente (Woodings, 2001).

1.2.2.1 Lyocell

O lyocell é uma fibra celuldsica regenerada composta por 100% celulose, produzida a partir
de polpa de madeira (Woodings, 2001). Foi desenvolvida por Courtaulds e Lenzing. A
palavra “lyocell” vem do verbo grego lyein que significa “para dissolver”. O lyocell
desenvolvido por Courtaulds é também conhecido como Tencel (Broadbent, 2001).

A producao de fibras de base celuldsica, como o rayon, acarreta uma série de problemas, pois
para se produzir este tipo de fibras € necessdria a utilizacdo de solventes, que sdo bastante
téxicos para o meio ambiente. De modo a resolver este problema, foram desenvolvidos varios
solventes substitutos, tais como o N-6xido de N-metilmorfolina, também conhecido como
NMMO (Borbély, 2008).

A partir da utilizacio do NMMO € possivel produzir lyocell sem gerar os problemas
ambientais associados a produgdo de fibras de base celuldsica, pois este solvente pode ser
quase totalmente recuperado (99,5%) no final da sua utilizacdo. Para além da elevada taxa de
recuperagcdao, o NMMO ndo é um composto téxico (Mak, Yuen, Ku, & Kan, 2006).

Ao contrario do que acontece na produgdo de fibras celuldsicas, no processo de producao de
lyocell a celulose € dissolvida diretamente no solvente sem ser necessdria a formagdo de um
composto intermédio (Woodings, 2001).

No processo de obtencdo de lyocell, a polpa de madeira € colocada em contacto com o
NMMO a uma temperatura entre os 90 e 120°C, de modo a formar uma solug@o de viscose.
Depois esta solucgdo € filtrada e extrudida para um banho de dgua. No final obtém-se a fibra de
lyocell. O efluente criado durante a producdo de lyocell € minimo e ndo toxico (Mak, Yuen,

Ku, & Kan, 2006).

1.3 Processos convencionais de tingimento de lyocell

Possuindo uma estrutura quimica igual a do algoddo, sé diferindo no comprimento das
moléculas de celulose (Mak, Yuen, Ku, & Kan, 2006), o lyocell pode ser tingido pelos

mesmos métodos de tingimento utilizados no algodao (Woodings, 2001).



As fibras téxteis celuldsicas podem ser tingidas a partir de diferentes tipos de corantes,
nomeadamente os diretos, de cuba, azoicos e sulfuricos. Atualmente os corantes mais
utilizados para a coloracdo de fibras téxteis celuldsicas sdo os reativos, pois 0s restantes ou
possuem um custo mais elevado ou apresentam menor resisténcia as lavagens e a luz solar
(Clark, 2011).

Nem todos os corantes utilizados no algoddo t€m o mesmo comportamento quando utilizados
no lyocell, pois apesar destas duas fibras serem compostas por celulose, o algoddo possui
mais grupos carboxilo disponiveis, resultando numa carga superficial mais alta do que a
observada no lyocell (Tabela 1). A carga de um substrato téxtil estd dependente do nlimero de
grupos carboxilo e hidroxilo presentes, sendo que quantos mais existirem mais eficiente serd a
fixacdo do corante ao téxtil (Lidija, Laine, Stenius, Stana-Kleinschek, Ribitsch, & Dolecek,

2004).

Tabela 1 — Valores da carga superficial e total para o algodao, viscose e lyocell, determinados a partir da adsorcao
polielectrolitica. Adaptado de (Lidija, Laine, Stenius, Stana-Kleinschek, Ribitsch, & Dolecek, 2004)

Substrato téxtil Carga superficial Carga total (mmol/kg)
(mmol/kg)
Algodao 18,5+1,7 25+1,5
Viscose 4,7+0,4 24+1.4
Lyocell 3,5+0,04 15+0,9

1.3.1 Tingimento com corantes reativos

Os corantes reativos sdo relativamente novos, tendo surgido nos anos 50. Como estd implicito
no seu nome, 0s corantes reativos reagem quimicamente com os substratos t€xteis formando
ligacdes covalentes. Estes corantes permitem a obteng¢do de novas cores, sdo de fécil
aplicacdo e bastante resistentes as lavagens e luz.

Estes corantes sdao bastante diferentes dos outros tipos de corantes utilizados na industria
textil, pois ligam-se as fibras através de ligacdes covalentes. A energia necessdria para

quebrar uma ligag@o covalente esta entre 70-200 kJ/mol, o que explica a boa solidez da cor.



Existem diferentes métodos de tingimento com corantes reativos como:

— Sistema batch-wise, ou descontinuo;
— Sistema pad-batch, ou semi-continuo;

— Sistema continuo.

No processo de tingimento de substratos téxteis celulésicos com corantes reativos,
normalmente € adicionado um composto eletrdlito ao banho de tingimento, de forma a
aumentar a fixa¢do do corante. Quando as fibras celuldsicas se encontram em dgua pura a sua
carga € negativa, € como 0s corantes reativos sdo anidnicos, vdo ocorrer forgas de repulsdo
entre o substrato téxtil e o corante. Adicionando um composto eletrélito, como o sal, é
possivel diminuir drasticamente este efeito, conhecido como potencial de Donnan, facilitando
assim o contacto entre téxtil e corante.

O composto eletrdlito s6 € adicionado algum tempo apds o inicio do processo de tingimento,

de modo a permitir que o corante se desloque para o interior das fibras (Clark, 2011).

1.4 Tingimento com corantes naturais

Atualmente quase todos os tecidos sdo tingidos. O tingimento é um processo que da valor ao
tecido e torna-o mais agraddvel (Deshmukh & Bhat, 2011).

O tingimento ja é realizado desde tempos antigos, sendo realizado com o auxilio de corantes
de origem natural, como flores e minerais. Porém, com o desenvolvimento da tecnologia e o
aparecimento de novos compostos, o tingimento tem vindo cada vez mais a ser realizado com
corantes sintéticos, pois para além de serem mais econdmicos, estes sdo mais estaveis do que
os corantes naturais. Apesar das diversas vantagens dos corantes sintéticos, estes sao bastante
nocivos para o meio ambiente, pois sao obtidos a partir de materiais de origem petroquimica.
Embora o processo de tingimento seja maioritariamente realizado com corantes sintéticos,
tem havido um crescimento da utilizacdo dos corantes naturais. Este crescimento deve-se a
consciencializac@o e preocupac¢do com o meio ambiente que tem aumentado nos ultimos anos

(Kumbasar, 2011).



1.4.1 Classificacdo dos corantes naturais

Os corantes naturais inicialmente eram classificados por ordem alfabética dos seus nomes
botinicos. Atualmente s@o classificados com base em diferentes caracteristicas como a
composi¢do quimica, cor e origem (Kumbasar, 2011).

Algumas das classificacOes utilizadas para classificar os corantes naturais encontram-se

descritas no ponto 1.4.1.1 até ao 1.4.1.6.

1.4.1.1 Classificagcdo de acordo com a presenca de compostos mordentes

Muitos corantes necessitam da presenca de um composto mordente para se poderem fixar ao
substrato téxtil. Estes compostos tém como funcdo auxiliar o processo de tingimento, criando
ligacdes entre o corante o téxtil, aumentando a eficdcia do tingimento e a solidez a lavagem.
Em geral um composto mordente € um sal metélico, mas também existem compostos naturais
que possuem capacidade mordente, como 0s taninos.

Corantes que necessitam da presenca de compostos mordentes sdo denominados de corantes
adjetivos. O corante obtido a partir da planta Haematoxylum campechianum é um exemplo de
um corante adjetivo.

Os corantes que ndao necessitam do composto mordente sdo designados de corantes
substantivos. O indigo € um corante que ndo necessita de composto mordente para tingir os

substratos téxteis (Kumbasar, 2011).

1.4.1.2 Classificacdo de acordo com a especificidade do composto mordente

Se na presenca de diferentes tipos de compostos mordentes o corante mantiver sempre a
mesma cor, este ¢ monogenético.

Quando na utilizacdo de diferentes compostos mordentes o corante apresentar diferentes
cores, este € um corante poligenético. A alizarina € um exemplo de um corante poligenético,
pois alterando os compostos mordentes utilizados, esta pode apresentar cor vermelha, purpura

ou castanha (Kumbasar, 2011) (Bechtold & Mussak, 2009).

1.4.1.3 Classificagdo de acordo com a cor predominante do corante
Uma das classificacdes mais utilizada € a distribuicao dos corantes de acordo com a sua cor
predominante. As cores utilizadas para classificar os corantes s@do o vermelho, laranja,

amarelo, verde, azul, castanho e preto. As restantes cores existentes sdo variacdes ou



combinacdes destas. Na natureza as cores mais predominantes sdo o amarelo e o vermelho

(Kumbasar, 2011).

1.4.1.4 Classificagcdo de acordo com a origem do corante

Os corantes naturais sdo também divididos de acordo com a sua fonte de origem, existindo
assim corantes naturais vegetais, minerais ou animais. Para além desta divisdo, os corantes de
origem vegetal possuem uma subdivisio prépria, dependo do local da planta de onde estes s@o

extraidos, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 — Exemplos de corantes de origem vegetal e sua origem. Adaptado de (Kumbasar, 2011)

Origem Exemplos
Raizes Turmérico e alizarina
Casca/Ramos Madeira de sandalo
Folhas Indigo, henna e eucalipto
Flores Dilia
Sementes/Fruta Roma




1.4.1.5 Classificagdo de acordo com a constitui¢do quimica do corante

Com base na constituicio quimica dos corantes, foi criada uma nova classificacdo dos

corantes, sendo estes divididos como esquematizado na

Tabela 3.

Tabela 3 — Classificacio de corantes de acordo com a sua constituicio quimica. Adaptado de (Kumbasar, 2011)

(Vankar, 2000)

Classificacao

Descricao

Indigéides

Antraquinonas

-

Naftoquinona

Flavonoides

Carotenoides

Antocianidinas

Os corantes deste grupo sdo os responsdveis pela colora¢do azul e roxa.
Como exemplo de corantes deste grupo temos o indigo e o purpura de
Tiro.

Podem ser obtidos tanto a partir de plantas, minerais como insetos.
Possuem boa resisténcia a luz solar mas necessitam de quase sempre da
presenca de um composto mordente. Neste grupo temos corantes como a
cochonilha e o kermes.

Sao corantes usualmente dispersivos. Geralmente conferem aos tecidos
tons laranja. Um dos corantes mais conhecidos deste grupo é a henna,
obtida a partir da Lawsonia inermis.

Dentro deste grupo existem as flavonas, isoflavonas, chalconas e auronas,
que estao responsaveis por conferir a cor amarela. A Reseda luteola é uma
planta responsével por produzir um corante amarelo.

A cor nestes corantes € devida a presenca de ligacoes duplas conjugadas.
A cor produzida por estes corantes € o laranja. O acafrdao e o urucum sao
um exemplo de corantes deste grupo.

Neste grupo de corantes temos como exemplo a carajurina, um corante

direto laranja que € obtido a partir das folhas da Bignonia chica.

1.4.1.6 Classificagdo de acordo com o método de aplicagdo do corante

Outro método de divisdo dos corantes tem como base o método de aplicacdo destes, sendo os

corantes divididos segundo o enunciado na

Tabela 4.



Tabela 4 — Classificacdo de corantes de acordo com a aplicacdo. Adaptado de (Kumbasar, 2011) (Hunger, 2003)

(Shore, 2002)

Classificacao

Descricao

Dispersivos

Mordentes

Cuba

Diretos

Acidos

Basicos

Alguns corantes necessitam da presenca de um composto mordente para se
conseguirem fixar ao tecido, pois ndo possuem afinidade para o téxtil. O
composto mordente pode alterar a cor de alguns corantes. Corantes que
necessitam destes compostos s@o a cochonilha e kermes.

Os corantes desta categoria sdo insoldveis em dgua e contém dois ou mais
grupos cetona. De modo a tornar estes corantes soltveis € necessdrio aplicar
um processo de reducdo denominado vatting. Este tipo de corante
normalmente s6 € aplicado em tecidos celuldsicos, pois € dos tinicos tecidos
onde podem ser exploradas as capacidades deste corante. Os principais
corantes de cuba existentes sdo antraquinonas e indigdéides.

Tém como caracteristica serem corantes anidnicos que possuem alta
afinidade para os tecidos celuldsicos. As for¢as que atuam entre o corante e
a fibra celuldsica incluem pontes de hidrogénio, forcas dipolo-dipolo e
interagdes hidrofébicas ndo especificas. Turmérico e a casca de roma sdo
alguns dos corantes naturais diretos.

Possuem boa solubilidade em &4gua e sdao definidos como corantes
anionicos. Podem ser utilizados para corar tecidos como o nylon, 13, seda e
acrilicos modificados. O agafrdo € um dos corantes deste grupo.

Corantes com baixo peso molecular e baixa solubilidade. Tém boa
afinidade para fibras hidrofébicas. A henna € um exemplo de um corante
dispersivo.

Sdo soluveis em agua e contém na sua constitui¢do catides que sao capazes
de tingir as fibras. Muitas vezes estes corantes sdo denominados corantes
catidnicos devido a presenca dos catides na sua constituicdo. Podem ser
aplicados em poliésteres e poliamidas modificadas, papel e Poliacrilonitrila.

Um corante basico/catidnico € a berberina.
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1.4.2 Vantagens e desvantagens da utilizacdo de corantes naturais

A utilizagdo dos corantes naturais t€ém vindo a aumentar nos ultimos tempos, devido ao
aumento da consciencializacdo ambiental pois estes sdo, regra geral, renovdveis e
biodegraddveis. Além disso, a utilizacdo destes corantes também possibilita a obteng¢do de
cores raras € lustrosas.

Apesar das vdrias vantagens que 0s corantes naturais apresentam, estes também possuem uma
série de fatores que condicionam a sua utiliza¢do, como sejam o facto de alguns tons de cor
serem dificeis de obter por serem isolados de agro produtos cujas caracteristicas variam de
ano para ano e de local para local, dificultando a obten¢do de cores uniformes.

Um dos maiores problemas da utilizacdo dos corantes naturais é que a maior parte destes
necessita de um composto mordente para se fixarem ao tecido, compostos estes que sao
bastante nocivos para o meio ambiente pois sdo na sua maioria compostos por ides metalicos

(Kumbasar, 2011).

1.4.3 Bio coloragdo com corantes naturais

De modo a ultrapassar as desvantagens existentes na utilizacdo dos corantes naturais, tem
havido bastante pesquisa de métodos que permitam a utilizacdo dos corantes naturais sem que
estes prejudiquem o ambiente, nomeadamente dispensando a utilizagdo dos compostos
mordentes.

Virias alternativas sdo utilizadas, desde o uso de compostos mordentes alternativos, de
origem vegetal, como os taninos, dcido citrico e carbonato de sddio, até a utilizacdo de

enzimas oxidoreductases como a lacase.

1.4.3.1 Lacases

As lacases (EC 1.10.3.2) sdo enzimas que pertencem ao grupo das oxidoreductases. Foram
descritas pela primeira vez por Yoshida em 1883, a partir da observacdo do rapido
endurecimento em contacto com o ar do latex proveniente das &arvores japonesas Rhus
vernicifera. As lacases encontram-se presentes na maior parte dos fungos e darvores
superiores, podendo também ser encontradas em algumas bactérias e insetos.

Estas enzimas t€m como principal funcdo catalisar a reduc@o do oxigénio, levando a formacao
de moléculas de dgua (Morozova, Shumakovich, Shleev, & Yaropolov, 2007). A equacdo
quimica da formagdo de hidrogénio e oxigénio em dgua com o auxilio da lacase encontra-se

na Figura 3.
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Figura 3 - Equacio quimica da formacao de agua a partir de hidrogénio e oxigénio, com o auxilio da lacase.
Adaptado de (Morozova, Shumakovich, Shleev, & Yaropolov, 2007).

O centro ativo tipico das lacases de origem fingica contém 4 atomos de cobre (II), que
representam trés classes espectroscopicas diferentes, T1, T2 e T3. O dtomo de cobre do tipo
T1 apresenta uma banda de absor¢do a 610 nm, a qual é responsavel pela cor azul da lacase
(Polak & Jarosz-Wilkolazka, 2012). Na Figura 4 € possivel observar os 4 centros de cobre

existentes na lacase, estando estes identificados como Cu;, Cu,, Cus e Cuy.

His His
105 HOH 422
N

Figura 4 — Centros de cobre da lacase. Reproduzido de (Fu, Nyanhongo, Gubitz, Cavaco-Paulo, & Kim, 2012).

O mecanismo de catdlise consiste na reducdo do dtomo de cobre T1 a partir da oxidacdo do
substrato. Internamente ocorre a transferéncia de eletrdes entre o atomo de cobre T1 para os

atomos do cobre T2 e T3. A reducdo do oxigénio para dgua ocorre nos dtomos T2 e T3 (Polak

& Jarosz-Wilkolazka, 2012).
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O potencial redox destas oxidoreductases depende da estrutura e propriedades dos centros de
cobre. Geralmente lacases que sdo obtidas a partir de Basidiomicetes possuem um potencial
redox elevado, enquanto as lacases adquiridas a partir de bactérias e plantas possuem um
potencial redox inferior (Fu, Nyanhongo, Gubitz, Cavaco-Paulo, & Kim, 2012).

As reacOes catalisadas pela lacase podem ser divididas em 3 grupos, sendo que em todos eles

ocorre a formacdo de corantes:

— Reacdo tipo A — Oxidacdo direta de compostos fendlicos simples;
— Reacdo tipo B — Oxidacao de substratos fendlicos e nao fendlicos com o auxilio de
mediadores;

— Reacdo tipo C — Ligacdo de radicais reativos, formados a partir da acdo da lacase

(Polak & Jarosz-Wilkolazka, 2012).

Reacao tipo A

O primeiro tipo de reacdo € a oxidacdo direta de compostos fendlicos simples como mono- e
difendis e seus derivados. Também ocorre em compostos que contenham grupos funcionais
amina, carboxilo, metoxilo e sulfonato.

O mecanismo de oxidacdo direta dos substratos pela lacase envolve a desprotonacdo dos
grupos hidroxilo dos substratos fendlicos, levando a formagdo de radicais fenéxido (radicais
bastante instdveis), podendo assim ocorrer oxida¢do enzimdtica levando a formacdo de
derivados quindides (Polak & Jarosz-Wilkolazka, 2012). Na Figura 5 pode se observar um

exemplo de uma reagdo de tipo A.

Figura 5 — Transformacéo do catecol em o-benzoquinona. Reproduzido de (Polak & Jarosz-Wilkolazka, 2012).

Reacao tipo B
Na reacdo de tipo B € necessdria a utilizagdo de mediadores, pois alguns compostos nao
fendlicos, aminas aromaticas e moléculas de maiores dimensdes ndo tém acesso ao centro

ativo da enzima devido as suas grandes dimensdes.

13



Os mediadores mais utilizados sdo o Hidroxibenzotriazol (HBT), Acido violdrico (VIO),
2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO), Acido 2.,2’-azino-bis (3-etilbenzotiazolina-6-
sulfénico) (ABTS) e Hidroxiacetanilida (NHA). A combinagao da utilizacdo da lacase com os
mediadores resulta em rendimentos mais altos de transformagdo dos substratos. A utiliza¢do
de mediadores leva a que a lacase consiga realizar reacdes oxidativas que ndo conseguiria
realizar sem o auxilio destes. Dependendo do tipo de mediador que € utilizado, diferentes
tipos de produtos podem ser obtidos a partir do mesmo substrato, o que leva a que seja
possivel obter solucdes de tingimento com diferentes cores utilizando o mesmo substrato
(Polak & Jarosz-Wilkolazka, 2012). Na Figura 6 encontra-se um exemplo de uma reacdo de

tipo B.

OIS e o5 T

Figura 6 - — Oxidacio e trimerizacio do indol em 2,2-bis (3’-indolyl) indoxyl com o auxilio da lacase e 0 mediador
TEMPO. Adaptado de (Polak & Jarosz-Wilkolazka, 2012).

Reacio tipo C

O terceiro tipo de reagdo catalisada pela lacase consiste na ligacdo de compostos intermédios
reativos, que sdo gerados a partir da oxidacao direta de substratos pela lacase (reacdes de tipo
A). Durante as reacdes de oxidacdo direta de substratos fendlicos sdo formados radicais
fenéxido que sdo bastante reativos e instdveis. Os radicais formados podem sofrer oxidacao
enzimatica, levando a formac¢do de quinonas. Os radicais podem também sofrer reacdes de
ligacdo espontineas ndo enzimdticas, produzindo principalmente dimeros (Polak & Jarosz-

Wilkolazka, 2012). Na Figura 7 € possivel observar um exemplo de uma reagao do tipo C.
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Figura 7 - Reacio entre o catecol e 2,5-diaminobenzenesulfonic acid (DABSA). Reproduzido de (Polak & Jarosz-
Wilkolazka, 2012).

Existem bastantes percursores e mediadores que podem ser utilizados juntamente com a
enzima para formar compostos coloridos. Na Figura 8 encontram-se alguns exemplos de

combinagdes de precursores para a formacao de corantes.

Yo scmn

BRRRRSPERRQSSEREFIRIN®”.

Figura 8 - Compostos colorados obtidos a partir da combinacéo de vérios precursores e com auxilio de uma lacase.
Reproduzido de (Jarosz-Wilkolazka & Polak, 2011).

A partir da Figura 8 observa-se uma vasta gama de cores obtidas com a utilizagdo de
diferentes combinag¢des de precursores e mediadores, por exemplo com a combinagdo do
mediador 1 com percursor 1, utilizados ao longo deste projeto, € possivel obter uma solucao
de coloracdo castanha. No entanto tem que se ter em conta que s se encontram presentes na
Figura 8 combinagdes de precursores com racio de 1:1. Ao alterar o racio para 1:2 ou 1:10, as

cores obtidas podem mudar completamente, porque os precursores possuem diferentes taxas
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de oxidacdo e a enzima possui diferentes afinidades para com os precursores, levando a

alteracdes no processo (Jeon, Kim, Murugesan, & Park, 2010).

1.4.3.1.1 Determinagdo da atividade enzimdtica das lacases

A atividade enzimdtica é determinada a partir da monotorizacdo, ao longo do tempo, do
desaparecimento do substrato ou aparecimento do produto. Esta atividade normalmente é
expressa em unidades de atividade enzimatica (U) (Cabral, Aires-Barros, & Gama, 2003).

Nas lacases o substrato normalmente utilizado para a determinagao da atividade enzimatica é
o ABTS, pois vérias lacase oxidam facilmente este composto. O ABTS € oxidado pela acdo
de radicais livres em ABTS", que possui uma coloracdo verde-azul intensa, sendo possivel
correlacionar a cor deste composto com a atividade enzimatica das lacases (Zille, 2005).

A partir da utilizacdo da Equacdo 1 € possivel a determinacdo da atividade enzimatica a partir

do método da oxidacdo do ABTS.

Atividade(U/mL) = declive X Viprg X €1 X x X VLY c1va

Equacio 1 — Equacfo para a determinacfo da atividade enzimatica pelo método da oxidacio do ABTS.

Sendo que o declive representa o valor do declive da curva tangente ao ponto inicial da
cinética da enzima, Vi, corresponde ao volume total, € representa o coeficiente de extingdo
molar, x € o valor da distancia percorrida pelo feixe luminoso através da amostra € V ymostra € 0

valor do volume de amostra utilizado.

1.5 Caracterizacao das cores

De modo a comparar as cores obtidas tanto na solucio de tingimento como a nos tecidos é
necessdria a utilizacdo de métodos e equipamentos de caracterizacdo das cores, como a
espectrofotometria UV-Vis, espectrofotometro de medi¢ao de coordenadas de cor e o sistema

de cores CIELAB.

1.5.1 CIELAB

De modo a facilitar a classificacdo e caracterizacdo das cores foram criados uma série de

sistemas de cor, como o sistema RGB, RYB, HSL, CIE XYZ e o CIELAB.
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O sistema de cor CIELAB ¢ dos mais utilizados atualmente, sendo derivado do espago de cor
CIE XYZ, tendo como principal diferenga o facto de ser um sistema de cor mais uniforme ao
olho humano comparado com o sistema de cor CIE XYZ (Broadbent, 2001).

O espaco de cor CIELAB, presente na Figura 9, € representado por trés coordenada, L*, a* e
b*, que sdo calculadas a partir dos valores tristimulus (X, Y e Z) da cor que se pretende

caracterizar.

Branco, L*=100

L*

Verde, a* _ __Amarelo, b*

Azul, I::-;t .‘-.-‘&rmelhl:l. a*

Preto, L*=0

Figura 9 - Espaco de cor CIELAB. Adaptado de (Broadbent, 2001).

O valor de L* representa a luminosidade da cor, podendo variar entre 0 e 100, sendo que 0
representa o preto € o 100 o branco. A coordenada a* representa o gradiente vermelho-verde,
sendo que valores negativos representam os tons verdes e os valores positivos 0s tons
vermelhos. A coordenada b* representa o gradiente amarelo-azul, em que os valores

negativos representam os tons azuis e os valores positivos os tons amarelos.

1.5.2 UV-Vis

A radiacdo ultravioleta e a radiacdo visivel representam uma pequena parte do espectro
eletromagnético, que inclui também a radiacdo infravermelha, os raios x e os raios gama

(Owen, 2000). Na Figura 10 encontra-se representado o espectro eletromagnético.
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Figura 10 - Espectro eletromagnético. Adaptado de (Owen, 2000).

Quando a radiacdo interage com um objeto podem acontecer varios fenémenos, como a
reflexdo, absorvancia, dispersdo, fluorescéncia e foto fluorescéncia, entre outros. Em geral,
quando o objetivo € medir o espectro do UV-visivel o fendmeno mais importante é a
absorvancia, pois € esta que estd responsdvel pela cor observada dos objetos. Por exemplo um
objeto possui a cor azul porque absorve a cor vermelha, levando a que a cor azul seja
transmitida, sendo esta a que € observada pelos olhos humanos (Owen, 2000).

A relacdo entre a cor absorvida e a cor observada encontra-se na Figura 11, sendo que a cor

complementar € a cor que € observada pelos olhos humanos.
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Figura 11 -Relacio existente entre a cor observada pelo ser humano e a cor absorvida pelo objeto. Adaptado de (Owen,
2000).

O comprimento de onda da luz visivel encontra-se entre 4x10” e 7x10” m ou seja entre 400 e

700nm.
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Quando a luz € absorvida por um determinado material, os eletrGes que se encontram na
camada de valéncia adquirem energia e ficam excitados passando assim para um nivel mais
energético.

Estes eletroes de valéncia podem ser normalmente encontrados em trés tipos de orbitais:

— Orbitais simples, onde s6 existem ligacdes sigma (o);
— Orbitais duplas e triplas, onde predominam as ligacdes pi (m), apesar de também
estarem presentes as ligacdes o;

— Orbitais nao-ligantes, que sdo constituidas por pares de eletrdes nao-ligantes.

As orbitais ndo ligantes sdo, regra geral, as que possuem mais energia, seguidas pelas orbitais
T.

Quando ocorre a absor¢dao da radiacdo eletromagnética da frequéncia correta, ocorre a
transicdo dos eletroes das orbitais mencionadas anteriormente para orbitais vazias,
normalmente orbitais antiligantes, designadas por ¢* ou n* (Faust, 1997). Na Figura 12 pode

se observar o fendmeno de transicdo dos eletrdes.
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# QOrbitaiz igantez
a gy T O A e 3 .
Niveis de energia Transigoes

Figura 12 - Transicio dos eletrdes na espectroscopia ultravioleta/visivel. Adaptado de (Faust, 1997).

Com base nos estudos efetuados sobre a influéncia das radiacdes na matéria, e sabendo que os
atomos e moléculas absorvem a radiacdo UV-vis a diferentes comprimentos de onda, foi
possivel construir equipamentos que conseguem identificar substancias a partir do espectro de
absor¢do e emissao.

Na amostra que se pretende determinar e no respetivo branco, incide-se radiacao
eletromagnética. A radiacao transmitida pela amostra € detetada nas fotoresisténcias presentes

no espectrofotémetro, e a partir da diferenca entre a intensidade da radiacdo que passa pela
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amostra e pela radiacdo que passa pelo branco, € possivel a determinagdo da absorcdo (Faust,

1997). Na Figura 13 encontra-se um esquema do funcionamento de um espectrofotémetro.
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Figura 13 - Esquema do funcionamento de um espectrofotometro UV-vis. Adaptado de (Faust, 1997).

No final do processo € possivel obter um grafico como o que se encontra na Figura 14.
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Figura 14 - Grafico das absorvincias, obtido a partir de um espectrofotémetro de UV-vis. Adaptado de (Faust, 1997).
Como se pode observar na Figura 14, as cores que sdo absorvidas pelos corantes ndo sio as

que o olho humano visualiza, pois as que sdo observadas pelo ser humano sdo as cores

complementares das cores absorvidas.
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1.5.3 Equipamentos para medi¢ao das coordenadas de cor

Equipamentos para medicao das coordenadas de cor sdo essenciais na industria de tingimento,

pois permitem o controlo da qualidade dos substratos téxteis tingidos.

1.5.3.1 Colorimetro

O colorimetro foi o primeiro equipamento padrdo utilizado na medi¢do das coordenadas de
cor. Na versdo mais simples deste equipamento, a amostra € iluminada a um angulo de 45°,
em relacdo a linha perpendicular ao plano da amostra.

A luz refletida passa por uma série de 3 ou 4 filtros, onde € determinada a quantidade de luz
vermelha, azul e verde refletida pela amostra. Seguidamente o equipamento determina os

valores tristimulus X,Y e Z (Randall, 1997).

1.5.3.2 Espectrocolorimetro
O espectrocolorimetro possui capacidades hibridas na medida que € capaz de fornecer dados
sobre os valores de X,Y,Z e CIE L*a*b*.

Este equipamento € maioritariamente utilizado para controlo de qualidade (Randall, 1997).

1.5.3.3 Espectrofotometro

Espectrofotometros diferem dos colorimetros pelo facto de medirem a refletancia,
transmitancia e absorvancia a varios comprimentos de onda do espectro. No caso da medicao
da refletancia, a quantidade medida é denominada de fator de refletancia, normalmente
expressa como %R. O fator de refletdncia € a razdo entre a refletincia da amostra e a
refletancia do padrdo branco (Randall, 1997).

A partir do valor de %R, € possivel determinar o valor da forga coloristica, K/S. Na Equagao

2 é possivel observar a equacdo para a determinacdo do K/S.

(1 - le’nimo)2
2 X Rminimo

K/S =

Equaciao 2 — Equacio para determinacao do K/S.

Sendo que Rpmimo representa o valor mais baixo obtido para R. Antes da determinagdo da

equacao € necessario converter %R para valores decimais.
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1.5.4 Solidez da cor

A baixa solidez da cor € um dos principais motivos de queixas dos consumidores. A solidez
da cor representa a resisténcia dos substratos té€xteis a perda e mudanca de cor. Existem varios
tipos de testes de solidez de cor, tendo cada um uma norma ISO associada (CITEVE). Como

exemplos de testes de solidez a lavagem temos:

e Solidez aos acidos;

e Solidez as bases;

e Solidez a 4gua;

e Solidez a friccdo a seco e himido;
e Solidez a gota de dgua;

e Solidez a lavagem:;

e Solidez a limpeza a seco;

e Solidez a luz;

e Solidez ao suor.

Existem muitos mais testes que podem ser realizados de modo a garantir que o produto que
chega ao consumidor ndo contém nenhum defeito e perigo associado, como perda de cor e

libertacdo para a pele de substancias perigosas.

1.6 Pré tratamentos para substratos téxteis nio naturais

Um dos grandes problemas que surgiu quando se comecou a produzir tecidos sintéticos foi a
dificuldade de os tingir, pois este tipo de tecido possui baixa energia superficial, o que leva a
que o tingimento seja um processo mais complicado pois as moléculas dos corantes ndo se
fixam facilmente ao tecido (Shahidi, Wiener, & Ghoranneviss, 2013).

De maneira a facilitar o tingimento dos tecidos sintéticos sdo utilizadas vdrias técnicas que
mudam as propriedades de superficie do tecido como exposi¢do a plasma e quimicos, entre
outros. Estes métodos também podem ser utilizados em tecidos naturais para facilitar o

tingimento, diminuindo assim a polui¢ao causada por este processo.
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1.6.1 Tratamento com plasma

O plasma € o quarto estado fisico da matéria, um gas em que uma certa por¢do das particulas
se encontra ionizada (Shahidi, Wiener, & Ghoranneviss, 2013). Existem basicamente dois
tipos de plasma que podem ser produzidos em laboratério, o quente e o frio (Deshmukh &
Bhat, 2011).

Para a aplicacdo em materiais téxteis € utilizado o plasma frio, pois os quentes chegam a
temperaturas de 726°C, tornando-os impréprios para substratos téxteis.

O plasma pode ser produzido a partir da aplicacdo de campos elétricos de baixa frequéncia
(50 KHz até 500 KHz), radiofrequéncia (13.56 MHz), por micro-ondas (915 MHz até 2450
MHz) (Deshmukh & Bhat, 2011), em reatores com atmosfera de composi¢do controlada, cuja
selecdo condiciona a natureza das modificagdes quimicas introduzidas nas superficies
tratadas.

O tratamento com plasma permite alterar a morfologia da superficie dos tecidos, podendo
tornar o tecido hidrofébico quando este € hidrofilico ou tornar o tecido hidrofilico quando este
€ hidrofdbico. Estas alteragdes s6 afetam a superficie do tecido, ndo afetando o interior deste.
Uma das grandes vantagens da utilizacdo deste método é que ele € amigo do ambiente pois

ndo produz residuos e desperdicios (Deshmukh & Bhat, 2011).

1.6.2 Branqueamento

Os tecidos recém-produzidos nunca apresentam uma cor totalmente branca, mas sim
amarelada e acastanhada.

Existem 3 tipos de branqueamento, o Otico, oxidativo e o redutivo. Normalmente o
branqueamento oxidativo € utilizado em substratos téxteis naturais e o redutivo em fibras

sintéticas (Choudhury, 2006) (Suess, 2010).

1.6.3 Caustificagcao

A caustificagdo consiste no tratamento dos tecidos com hidréxido de sédio, sendo a
concentracdo deste composto inferior a usada na mercerizagdao. Ao contrario da mercerizacao,

na caustificacdo ndo € exercida tensao no téxtil.
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1.6.4 Funcionalizacdo com quitosano

O quitosano ¢ um composto que € obtido a partir da desacetilacdo da quitina, componente
importante da constitui¢do de crustiaceos e insetos (Kumar, 2000).

A estrutura quimica do quitosano € bastante semelhante a estrutura da celulose, sendo o
mondémero de glucose substituido pela glucosamina, estando os grupos amina parcialmente

acetilados (Figura 15).
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Figura 15 - Estrutura quimica do quitosano e da celulose. Adaptado de (Alvarenga, 2011).

A ligacdo do quitosano a celulose facilita o tingimento dos substratos téxteis que possuem
celulose na sua constitui¢do, pois ao se inserir quitosano vao-se gerar grupos amina na

superficie dos tecidos, facilitando assim a adesdo do corante ao tecido.

1.6.5 Cationizacdo

No ponto 1.3.1, referiu-se que no processo de tingimento com corantes reativos se adiciona
sal ao banho de tingimento para diminuir o potencial de Donnan. De modo a diminuir a
utilizac¢do do sal no processo de tingimento, é utilizado o pré-tratamento de cationizacgao.

No processo de cationizacgdo, adiciona-se ao substrato té€xtil um agente catiénico, como o
indosol, de modo a criar zonas com carga catiénica no téxtil.

Com adicdo de cargas catidnicas, o corante vai-se ligar mais facilmente as fibras do téxtil

(Shan, 2010).
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1.6.6 Funcionalizacdo dos substratos téxteis

Ao longo deste projeto foi necessdria a funcionaliza¢do dos substratos téxteis, com quitosano

e indosol, para isso recorreu-se a utilizagdo de dois métodos: a foulardagem e o esgotamento.

1.6.6.1 Foulardagem

Este método € realizado no foulard, ilustrado na Figura 16, este equipamento possui 2 rolos de
ferro cobertos por borracha. A partir da passagem dos substratos téxteis, previamente
mergulhados na solucdo que se pretende impregnar, pelos 2 rolos do foulard é possivel a

impregnacao da solucdo na superficie dos téxteis (Shan, 2010).

Figura 16- Equipamento Foulard. Reproduzido de (Shan, 2010).

1.6.6.2 Esgotamento

No método do esgotamento os substratos téxteis sao colocados, juntamente com a solug¢do que
se pretende impregnar, num equipamento tipo MATHIS LaboMat BFA24 90503, durante um
certo periodo de tempo. Como os substratos téxteis se encontram mergulhados na solucao, é

possivel uma boa impregnagdo no interior dos téxteis.
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2. CAPITULO 2 | MATERIAIS E METODOS

Neste projeto foram utilizados diversos reagentes quimicos, todos de grau analitico.
Relativamente as enzimas, foram utilizadas no processo de coloragdo diversas lacases, de

varios fornecedores.

2.1 Coloracao de lyocell com diferentes lacases. Determinacio da atividade

enzimatica das enzimas utilizadas

Para este estudo realizou-se o processo de tingimento e a determinacdo da atividade
enzimatica de 5 enzimas diferentes, enzima liquida, enzima sélida 1, enzima sélida 2, enzima
sélida 3 e enzima sélida 4 '.

Nao foi possivel realizar o ensaio de coloragdo com a enzima sélida 4, sé tendo sido realizada

a determinacdo da sua atividade enzimética.

2.1.1 Processo de coloragdo com as vdrias enzimas

Neste ensaio o processo de tingimento foi realizado em recipientes de pldstico mergulhados
num banho termostatizado (Grant OLS 200) a 40°C e 210 rpm.

Para a realizacdo deste procedimento recortaram-se 8 amostras de lyocell (4 amostras lyocell
cru e 4 amostras lyocell meio branco) com 1g cada.

Os compostos utilizados para a preparacdo do banho de coloragdo encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 - Volumes e concentracdes dos compostos utilizados para a preparacao do banho de coloracio

Composto Volume (mL) Concentracao (mM)
Acido acético 5 100
Percursor 1 5 10
Mediador 1 1,250 250
Agua destilada 10 -

1 . . . .
Os nomes das enzimas e de alguns compostos (percursor 1 e mediador 1) tiverem de ser codificados, pelo facto
deste processo estar associado a uma empresa externa.
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Depois de colocados, em cada recipiente de plastico, todos os compostos € os substratos
teéxteis, adicionou-se 10uL de enzima liquida e 0,01g de enzima sdlida 1, 2 e 3, no respetivo
recipiente.

No final do processo de coloragdo, as amostras foram lavadas com 4gua corrente.

2.1.2 Determinagdo da atividade enzimatica das vdrias enzimas

O método utilizado para a determinagdo da atividade enzimética das lacase foi o método da
oxidagao do ABTS.

Em primeiro realizou-se a preparacao dos seguintes reagentes:

— Solucdo 0,5mM de ABTS em édgua destilada;

— Tampao acetato de s6dio a pH=5 e 0,1M.

De modo a determinar a absorvancia ao longo do tempo foi necessdrio recorrer ao
equipamento UV/Vis (Perkin Elmer Lambda 35 UV/Vis Spectrometer) e o programa time-
drive.

Em primeiro lugar foi necessdrio zerar o equipamento (a 420nm), para isso adicionou-se
numa das cuvetes de quartzo ImL de tampao acetato de sédio e ImL de ABTS.

Em seguida na outra cuvete adicionou-se 1mL de enzima diluida em tampao acetato de sédio
e ImL de ABTS.

Por fim iniciou-se o programa, tendo-se determinado o aumento da absorvancia a 420nm
durante 2min.

Este procedimento foi realizado para a enzima liquida e enzima sélida 1, 2, 3 e 4.

2.2 Coloracao de lyocell com enzima liquida

Numa primeira etapa realizou-se a preparacdo dos substratos, cortando-se as malhas
escolhidas (100% lyocell cru e meio branco) até se obter 1,5 g de cada.

Os compostos utilizados para a preparagdo do banho de colorag@o encontram-se na Tabela 6.
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Tabela 6 — Volumes e concentracdes dos compostos utilizados para a preparacao do banho de coloracio

Composto VYolume (mL) Concentracao (mM)
Acido acético 71,5 100
Percursor 1 71,5 10
Mediador 1 1,875 250
Agua destilada 15 -

Estes valores correspondem a quantidade de reagentes necessdrios para tingir 1,5g de
substrato téxtil.

O procedimento de tingimento das malhas de 100% lyocell foi realizado no equipamento
MATHIS (MATHIS LaboMat BFA24 90503) a 50°C durante 3h.

Em cada recipiente da MATHIS colocou-se a solucdo preparada anteriormente € o respetivo
substrato téxtil. Por fim adicionou-se 15uL de enzima liquida em cada copo e iniciou-se o
processo.

No final do processo de coloracio, as amostras foram lavadas com dgua corrente.

2.3 Coloracao de lyocell previamente sujeito a um tratamento com plasma

quimico de oxigénio

Antes da realizagdo do tingimento as amostras téxteis de lyocell foram sujeitas a um
tratamento com plasma quimico de oxigénio. Para este pré-tratamento utilizou-se 3% de
oxigénio (gds reativo) e 97% de argon (gas de arraste).

Depois de realizado o pré-tratamento com plasma, as amostras foram tingidas segundo os

procedimentos do ponto 2.2.

2.4 Coloracao de lyocell previamente sujeito a um tratamento de caustificacao

com 60g/L. de NaOH

Neste procedimento, antes da realizacdo do processo de tingimento foi efetuado um pré-
tratamento de caustificagdo na MATHIS.

Para a realizagc@o do processo de caustificacdo foi necessdria a preparacdo de uma solucao de

60g/L de NaOH.
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Em seguida colocou-se em cada recipiente da MATHIS, 30mL de solucdo de hidréxido de
s6dio e o substrato téxtil (lyocell meio branco e lyocell cru em duplicado). Depois de
colocados os recipientes na MATHIS, iniciou-se o programa a 80°C durante 25 min.

Depois de realizado o pré-tratamento passou-se metade das amostras por dgua corrente. A
outra metade das amostras ndo se realizou a passagem por agua.

Em seguida efetuou-se o tingimento das amostras como descrito no ponto 2.2.

2.5 Coloracao de lyocell previamente sujeito a um tratamento de caustificacio

com 300g/L. de NaOH

Antes da realizagdo do processo de coloracdo, foi efetuado um pré-tratamento de
caustificagdo no equipamento MATHIS. Para a realizacdo do processo de caustificacao foi
necessdria a preparacdo de uma solugao de 300g/L de NaOH.

Depois de preparada a solugdo, adicionou-se em cada recipiente da MATHIS, 30mL de
solucdo de hidroxido de sodio e o substrato téxtil (Iyocell meio branco e lyocell cru). Depois
de colocados os recipientes na MATHIS, iniciou-se o programa a 80°C durante 1h.

Depois de realizado o pré-tratamento, lavou-se todas as amostras com dgua corrente.

Em seguida realizou-se o tingimento das amostras como descrito no ponto 2.2, sendo que para

este procedimento se alterou a temperatura de 50°C para 40°C.

2.6 Coloracao de lyocell com auxilio do composto glutaraldeido

2.6.1 Tingimento em banho termostatizado, com adi¢@o de 1% e 2% de glutaraldeido depois

de 1h do inicio do processo de coloracao

Para a realizacdo deste procedimento recortou-se 4 amostras de lyocell (2 de lyocell cru e 2 de
lyocell meio branco), com 1g cada.

As quantidades de compostos necessdrios para a preparagdo do banho de coloracao
encontram-se na Tabela 5.

Depois de adicionadas as solugdes em cada copo, e os substratos téxteis, adicionou-se 10uL
de enzima liquida. Em seguida colocou-se os recipientes de pldstico no banho termostatizado,
a40°C e 210rpm.

Ao final de 1h, retirou-se os recipientes de plastico do banho termostatizado e adicionou-se

1% e 2%, a cada conjunto de amostras, de uma solucdo a 50% glutaraldeido, correspondendo
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a 189uL e 37.8uL. Depois de adicionado o glutaraldeido colocaram-se novamente os
recipientes no banho termostatizado, onde permaneceram por mais 2 horas.

No final lavaram-se as amostras com dgua corrente.

2.6.2 Tingimento na MATHIS, com adic¢do de 1% e 2% de glutaraldeido no inicio do

processo de coloragio

Neste ensaio foram realizados os mesmos procedimentos do ponto 2.6.1, exceto que neste
ensaio o tingimento foi realizado na MATHIS e o glutaraldeido foi adicionado no inicio do

procedimento.

2.6.3 Tingimento em banho termostatizado, com e sem adi¢do de 1% glutaraldeido.
Glutaraldeido adicionado no inicio do procedimento e 1h apds o inicio do processo de

tingimento

Neste ensaio foram realizados os mesmos procedimentos descritos no ponto 2.6.1, exceto que
em vez de se testar o tingimento das amostras com 2% de glutaraldeido, foi testado o
comportamento do processo sem a adi¢do do glutaraldeido no banho termostatizado.

Para além de se testar o efeito da adicdo do glutaraldeido 1h apds o inicio do processo,

também se testou a influéncia da adi¢do de glutaraldeido no inicio do tingimento.

2.7 Coloracao de lyocell previamente funcionalizado com 1% de quitosano.

Ensaio com enzima liquida

Este procedimento foi realizado em duas amostras de 1g cada de lyocell cru, sendo que umas
destas amostras foi funcionalizada por foulardagem com 1% de quitosano enquanto a outra
ndo sofreu qualquer pré-tratamento.

Para a preparacdo da solucdo de 1% de quitosano, inicialmente procedeu-se a preparagao de
uma solucdo de 50mL de 1% de 4cido acético. Em seguida colocou-se a solucdo de 1% de
acido acético numa placa de agitacdo magnética a 40°C, tendo-se adicionado aos poucos 1%
de quitosano (0,5g) até a total dissolu¢ao do quitosano na solucdo.

Depois mergulhou-se o lyocell na solugdo de 1% de quitosano e imediatamente colocou-se a
amostra no Foulard (MATHIS HVF 2729), para facilitar a introdu¢do do quitosano no interior

do substrato téxtil.
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Depois da foulardagem a amostra foi submetida a secagem durante 3 min a 100°C e
termofixagdo durante 4 min a 140°C no equipamento de secagem Werner MATHIS A6 DHE
51991.

Em seguida procedeu-se ao tingimento no banho termostatizado a 40°C durante 3h. Os
compostos utilizados na preparagdo do banho de coloracdo, encontram-se na Tabela 5.

Depois de adicionadas as solu¢des em cada copo, e os substratos téxteis, adicionou-se 10uL
de enzima liquida.

No final do processo de tingimento, as amostras foram lavadas com 4gua corrente.

2.8 Coloracao de lyocell previamente funcionalizado com 1% de quitosano.

Ensaio com enzima solida 1

Este procedimento foi realizado de acordo com o descrito no ponto 2.7, exceto que a enzima

utilizada foi a enzima solida 1.

2.9 Coloracao de lyocell previamente sujeito a diferentes tratamentos com plasma

quimico de azoto. Utilizacao de maior poténcia e maior tempo de exposicao

Para a realizacdo deste ensaio foram necessdrias 8 amostras de substratos téxteis (4 amostras
de lyocell cru e 4 amostras de lyocell meio branco) com 1g cada.

Neste procedimento, 6 das amostras de lyocell foram sujeitas a um pré-tratamento com
plasma quimico de azoto a 3%.

Na Tabela 7 € possivel observar os diferentes tipos de tratamentos com plasma de azoto que

foram empregues nas amostras de lyocell.

Tabela 7 - Tabela com os valores de poténcia e velocidade utilizados em cada ensaio realizado no plasma quimico de

azoto
Poténcia (W) Velocidade (Hz)
Padrao 6668 3,7
Maior poténcia 8694 3,7
Maior tempo de exposicao 6658 2,5
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Em seguida procedeu-se ao tingimento no banho termostatizado a 40°C durante 3h. Os
compostos utilizados na prepara¢do do banho de coloracdo, encontram-se na Tabela 5.

Depois de adicionadas as solugdes em cada copo, e os substratos téxteis, adicionou-se 10uL
de enzima liquida.

No final do processo de tingimento, as amostras foram lavadas com dgua corrente.

2.10 Coloracao de lyocell previamente cationizado por foulardagem e

esgotamento. Ensaio com enzima liquida

Este procedimento foi executado em 4 amostras de lyocell (2 amostras de lyocell cru e 2
amostras de lyocell meio branco) com 1g cada, sendo que metade das amostras foram
cationizadas por foulardagem e a outra metade por esgotamento na MATHIS.

A cationizagdo por foulardagem foi realizada no equipamento foulard com a adi¢do de 40g/L
de Indosol E-50 liquido, e com uma taxa de expressdao de 80%. Depois de realizado o
processo de foulardagem, as amostras foram submetidas a secagem durante 5 min a 100°C.

O processo de cationizacdo por esgotamento foi realizado no equipamento MATHIS durante
20min a 40°C, com a adi¢do de 4% de Indosol E-50 liquido. Depois de realizado o processo
de esgotamento, as amostras foram submetidas a secagem durante Smin a 100°C.

Em seguida procedeu-se ao tingimento no banho termostatizado a 40°C durante 3h. Os
compostos utilizados na preparacdo do banho de coloracdo, encontram-se na Tabela 5.

Depois de adicionadas as solugdes em cada copo, e os substratos téxteis, adicionou-se 10uL
de enzima liquida.

No final do processo de tingimento, as amostras foram lavadas com dgua corrente.

2.11 Coloracao de lyocell previamente cationizado por foulardagem e

esgotamento. Ensaio com enzima sdlida 1

Este procedimento realizou-se segundo o descrito no ponto 2.10, exceto que se utilizou a

enzima sélida 1 em vez da enzima liquida no processo de coloracao.
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2.12 Coloracao de lyocell com diferentes condicoes de processo. Alteracao do pH

e temperatura

Este procedimento foi realizado em 6 amostras de lyocell (3 amostras de lyocell cru e 3
amostras de lyocell meio branco) de 1g cada.

As amostras nao foram sujeitas a nenhum processo de pré-tratamento.

Os compostos utilizados na preparacao do banho de coloracao, encontram-se na Tabela 5.
Neste ensaio foram utilizadas diferentes temperaturas de processo e diferentes valores de pH

do banho de coloragdo, tendo-se testado as seguintes combinacgdes de condi¢des de processo:

— Temperatura de 40°C e pH=5;
— Temperatura de 60°C e pH=4;
— Temperatura de 60°C e pH=5.

Em cada recipiente de plastico adicionou-se 0,01g de enzima sé6lida 1. No final do processo

de coloracdo, as amostras foram lavadas com dgua corrente.

2.13 Coloracao de lyocell na MATHIS, com diferentes concentracoes de indosol,

quitosano e enzima

Neste ensaio realizou-se na MATHIS o processo de coloracdao de lyocell com diferentes
concentracdes de quitosano, indosol e enzima.
Depois de realizado o processo de coloracao, foi efetuado um estudo da solidez a lavagem das

amostras que obtiveram a cor mais intensa (3% indosol e 1% quitosano).

2.13.1 Processo de coloragao

Antes da realizacdo do processo de coloracdo, foi necessdria a funcionalizacdo de 6 amostras
de lyocell meio branco, com 15g cada. Os diferentes tipos de pré-tratamentos utilizados, e a
concentracdo de enzima empregue no processo de tingimento, podem ser consultados na

Tabela 8.
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Tabela 8 - Tipos de pré-tratamento empregues e respetiva concentracio de enzima utilizada

Amostra Pré-tratamento Concentracao de
enzima (g/L)
1 Foulardagem com 0,5% Quitosano 0,5
2 Foulardagem com 1% Quitosano 0,5
3 Cationizagdo por esgotamento com 1% Indosol 0,5
4 Cationizagdo por esgotamento com 2% Indosol 0,5
5 Cationizacdo por esgotamento com 3% Indosol 0,5
6 Foulardagem com 1% Quitosano 0,25

Os compostos utilizados na preparagdo do banho de coloracio, para cada amostra, encontram-

se na Tabela 9.

Tabela 9 - Volumes e concentracdes dos compostos utilizados para a preparacao do banho de coloracao

Composto VYolume (mL) Concentracao (mM)
Acido acético 75 100
Percursor 1 75 10
Mediador 1 18,75 250
Agua destilada 150 -

As quantidades utilizadas de enzima sélida 1 foram 0,15g e 0,075g, para 0,5g/L e 0,25¢g/L,
respetivamente.

Por fim programou-se o equipamento MATHIS para funcionar a 60°C durante 1,5h e iniciou-
se 0 programa.

No final do processo de coloracio, lavaram-se as amostras com dgua corrente.

2.13.2 Solidez a lavagem

Para o estudo da solidez a lavagem, foram escolhidas as amostras tingidas de lyocell meio
branco funcionalizado com 1% de quitosano e de lyocell meio branco cationizado com 3%
Indosol.

Para a realizacdo deste ensaio inicialmente recortou-se de cada amostra de lyocell, 4 tiras de
malha, de modo a se poder observar o efeito de 1, 5, 10 e 20 ciclos de lavagem na

permanéncia da cor no substrato téxtil.
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Depois de preparadas as amostras, estas foram colocadas no equipamento MATHIS,
juntamente com 4g/L. de detergente padrdo ECE e cerca de 6 esferas de ago inoxiddvel, a
60°C durante 30 min a 20rpm, com um gradiente de 2,5°C/min. Este procedimento na
MATHIS, corresponde a 1 ciclo de lavagem, sendo que para este ensaio foi necessdrio repetir
este procedimento mais 19 vezes. No final da 17, 5%, 10* e 20* lavagem retirou-se 1 amostra de
lyocell meio branco funcionalizado com 1% quitosano e 1 amostra de lyocell meio branco
cationizado com 3% Indosol.

No final as amostra foram secas no equipamento de secagem a 100°C durante Smin.

2.14 Coloracao de algodao meio branco no JET

2.14.1 Temperatura de 60°C e 180min de processo de tingimento

Para a realizacdo deste ensaio recortou-se uma amostra de algodao meio branco com cerca de
200x50cm e procedeu-se a lavagem desta a 70°C durante 10min com 0,5g/L de Diadavin UN.
Em seguida esta amostra foi sujeita a um tratamento de cationizacdo por esgotamento a 40°C
durante 30min com 3% de Indosol E-50 no equipamento Jet (MATHIS Labor Jumbo Jet JFO
13593) com um gradiente de 1°C/min.

Depois de realizada a cationizacdo da malha procedeu-se ao tingimento desta no equipamento
Jet. Os compostos utilizados para a preparacdo do banho de coloragcao encontram-se na Tabela

10.

Tabela 10 - Volumes e concentracoes dos compostos utilizados para a preparacio do banho de coloracao

Composto Volume (mL) Concentracao (mM)
Acido acético 1500 100
Percursor 1 1500 10
Mediador 1 375 250
Agua destilada 3000 -

Juntamente com o banho de tingimento, também se adicionou 1,5g de enzima sélida 1, 1,5g/L
de igualizador Avolan IW E 0,5g/L de anti-vinco Persoftal L.
Em seguida programou-se o equipamento para funcionar a 60°C durante 180min, com um

gradiente de 1°C/min. De 10 em 10 min retirou-se uma amostra do banho e mediu-se a
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absorvancia mdxima, de modo a ser possivel construir uma curva da cor do banho ao longo do
tempo.

No final do processo de tingimento, a malha tingida foi sujeita a uma lavagem a frio
(temperatura ambiente) durante 10min. No final desta lavagem recortou-se um bocado de
amostra.

Em seguida dividiu-se a malha ao meio, sendo que metade dessa malha foi sujeita ao processo
de alcalinizagdo com 3g/L. de carbonato de sédio a 60°C durante 20min com gradiente de
2,5°C/min. Posteriormente as duas metades foram sujeitas a ensaboamento com 0,5g/L. de
anti-vinco Persoftal L e 0,5 g/ de Tanaterge 42062 durante 20min a 90°C com gradiente de
3,5°C/min.

No final deste procedimento obtiveram-se as seguintes amostras: amostra tingida, amostra

tingida e ensaboada e amostra tingida, ensaboada e alcalinizada.

2.14.2 Temperatura de 60°C e 140min de processo de tingimento

Neste ensaio foi executado o procedimento do ponto 2.14.1, com excecdo de que o tempo do
processo de tingimento foi de 140min em vez de 180 min. A enzima utilizada neste ensaio foi
alterada, tendo sido utilizada a enzima sélida 4 em substituicdo da enzima sélida 1. No final

da lavagem a frio realizou-se uma lavagem a quente a 70°C.

2.14.3 Temperatura de 40°C e 140min de processo de tingimento

Neste ensaio foi executado o procedimento do ponto 2.14.1, com excecdo do tempo de
processo de tingimento foi de 140 min em vez de 180 min, e a temperatura em que foi
realizado o tingimento, que passou a ser 40°C em vez de 60°C. A enzima utilizada neste
ensaio foi alterada, tendo sido utilizada a enzima sélida 4 em substitui¢do da enzima sélida 1.

No final da lavagem a frio realizou-se uma lavagem a quente a 70°C.

2.14.4 Solidez a lavagem

As amostras obtidas no final dos pontos 2.14.1, 2.14.2 e 2.14.3 realizou-se testes de solidez a

lavagem.
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2.14.4.1 Solidez a lavagem ensaios no Jet a 60°C durante 180min

Para os ensaios de solidez a lavagem realizados no ponto 2.14.1 recortaram-se 2 tiras de
malha de cada uma das amostras obtidas (amostra tingida, amostra tingida e ensaboada e
amostra tingida, ensaboada e alcalinizada). Em seguida estas foram colocadas no
equipamento MATHIS, juntamente com 4g/L. de detergente padrdo ECE e cerca de 6 esferas
de aco inoxidavel, a 40°C e 60°C durante 30min a 20rpm, com um gradiente de 2,5°C/min.
Este procedimento na MATHIS corresponde a 1 ciclo de lavagem, sendo que para este ensaio
foi necessdrio repetir este procedimento mais 10 vezes, para cada temperatura.

No final as amostra foram secas no equipamento de secagem a 100°C durante Smin.

2.14.4.2 Solidez a lavagem ensaios no Jet a 60°C durante 140min

Para os ensaios de solidez a lavagem realizados no ponto 2.14.2 recortaram-se 4 tiras de
malha de cada uma das amostras obtidas (amostra tingida, amostra tingida e ensaboada e
amostra tingida, ensaboada e alcalinizada). Em seguida estas foram colocadas no
equipamento MATHIS, juntamente com 4g/L. de detergente padrdo ECE e cerca de 6 esferas
de aco inoxidavel, a 40°C durante 30min a 20rpm, com um gradiente de 2,5°C/min. Este
procedimento na MATHIS corresponde a 1 ciclo de lavagem, sendo que para este ensaio foi
necessdrio repetir este procedimento mais 19 vezes. No final da 1*,5%10* e 20* lavagem
retirou-se 1 amostra de algoddo meio branco tingido, 1 amostra de algoddao meio branco
tingido e ensaboado e 1 amostra de algoddo meio branco tingido, ensaboado e alcalinizado.

No final as amostras foram secas no equipamento de secagem a 100°C durante Smin.

2.14.4.3 Solidez a lavagem ensaios no Jet a 40°C durante 140min

O procedimento usado para a realizagdo deste ensaio foi o descrito no ponto 2.14.4.2.

2.15 Coloracao de algodao meio branco na MATHIS

2.15.1 Cationizagdo

Para a realizacdo deste ensaio recortou-se uma amostra de algodao meio branco e procedeu-se
a lavagem desta a 70°C durante 10min com 0,5g/L. de Diadavin UN. Em seguida esta amostra
foi sujeita a um tratamento de cationizacao por esgotamento a 40°C durante 30min com 3%
de Indosol E-50 no equipamento Jet (MATHIS Labor Jumbo Jet JFO 13593) com um

gradiente de 1°C/min.
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No final do processo de cationizagdo recortaram-se 12 amostras com cerca de 10g cada.
Em seguida colocou-se cada uma das amostras no copo da MATHIS, sendo que em cada um

destes copos foi colocado os compostos presentes na Tabela 11.

Tabela 11 - Volumes e concentracdes dos compostos utilizados para a preparacio do banho de coloragao

Composto Volume (mL) Concentracao (mM)
Acido acético 50 100
Percursor 1 50 10
Mediador 1 12,5 250
Agua destilada 100 -

Adicionou-se em cada copo, 0,05g de enzima sélida 4. Em seguida programou-se o
equipamento para funcionar a 40°C durante 140min, com um gradiente de 1°C/min. A partir
dos 30min de processo de coloracdo retirou-se de 10 em 10 min um copo da MATHIS. De
cada copo retirou-se uma amostra do banho de coloracao e o substrato téxtil. O substrato téxtil
retirado foi lavado com dgua corrente e a amostra de banho de coloracdo foi analisada no UV-

vis, de modo a se obter a absorvancia maxima ao longo do tempo de processo.

2.15.2 Quitosano

Para a realizac@o deste ensaio recortou-se uma amostra de algodao meio branco e procedeu-se
a lavagem desta a 70°C durante 10min com 0,5g/L. de Diadavin UN. Em seguida esta amostra
foi funcionalizada com 1% quitosano por foulardagem.

No final do processo de funcionalizacdo com quitosano recortaram-se 12 amostras com cerca
de 1g cada.

Em seguida colocou-se cada uma das amostras no copo da MATHIS, sendo que em cada um
destes copos foi colocado posteriormente as quantidades de compostos listados na Tabela 5.
Em cada copo, adicionou-se 0,005g de enzima sélida 4.

Em seguida programou-se o equipamento para funcionar a 40°C durante 140min, com um
gradiente de 1°C/min. A partir dos 30min de processo de coloracdo retirou-se de 10 em 10
min um copo da MATHIS. De cada copo retirou-se uma amostra do banho de coloracdo e o

substrato téxtil. O substrato téxtil retirado foi lavado com dgua corrente e a amostra de banho
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de coloragdo foi analisada no UV-vis, de modo a se obter a absorvancia méxima ao longo do

tempo de processo.

2.16 Testes de solidez a lavagem do quitosano com o método do Acid Orange

Para a realizacdo deste ensaio, primeiramente procedeu-se a lavagem de uma amostra de
algoddo meio branco. Depois recortaram-se dessa amostra, 7 pedagos com dimensdes de uma
folha A3. Destas 7 amostras de algoddao meio branco, 6 foram sujeitas aos seguintes
tratamentos:

— Pré-tratamento com plasma quimico de azoto;

— Pré-tratamento com plasma quimico de azoto e funcionaliza¢do com 1% de quitosano;

— Funcionaliza¢cdo com 1% quitosano;

— Funcionaliza¢do com 3% quitosano;

— Funcionaliza¢do com 1% quitosano e 0,1% glioxal;

— Funcionaliza¢do com 3% quitosano e 0,3% glioxal.

A amostra que ndo esteve sujeita a nenhum tratamento é a amostra controlo.

2.16.1 Preparacdo das amostras

A preparacdo das 6 amostras enumeradas no ponto 2.16 estd descrita nos pontos 2.16.1.1 até

2.16.1.6.

2.16.1.1 Pré-tratamento com plasma quimico de azoto
A amostra de algodao meio branco foi colocada no plasma e foi sujeita a um tratamento com

3% de plasma quimico de azoto.

2.16.1.2 Pré-tratamento com plasma quimico de azoto e funcionalizacdo com 1% de
quitosano

Para a preparacdo da solucdo de 1% de quitosano, inicialmente procedeu-se a preparagcao de
uma solugdo de 150mL de 1% de 4cido acético. Em seguida colocou-se a solu¢do de 1% de
acido acético numa placa de agitacdo magnética a 40°C, tendo-se adicionado aos poucos 1%

de quitosano (1,5g) até a total dissolu¢dao do quitosano na solugdo.

40



Em seguida a amostra de algoddao meio branco foi colocada no plasma e foi sujeita a um
tratamento com 3% de plasma quimico de azoto.

Depois mergulhou-se o substrato téxtil na solu¢do de 1% de quitosano e imediatamente
colocou-se a amostra no Foulard para facilitar a introducdo do quitosano no interior do
substrato téxtil.

Depois da foulardagem a amostra foi submetida a secagem durante 3 min a 100°C e

termofixacdo durante 4 min a 140°C no equipamento de secagem.

2.16.1.3 Funcionaliza¢do com 1% quitosano

Para a preparacdo da solu¢do de 1% de quitosano, inicialmente procedeu-se a preparaciao de
uma solugdo de 150mL de 1% de acido acético. Em seguida colocou-se a solug¢do de 1% de
acido acético numa placa de agitacdo magnética a 40°C, tendo-se adicionado aos poucos 1%
de quitosano (1,5g) até a total dissolu¢dao do quitosano na solugdo.

Depois mergulhou-se o substrato téxtil na solu¢do de 1% de quitosano e imediatamente
colocou-se a amostra no Foulard para facilitar a introducdo do quitosano no interior do
substrato téxtil.

Depois da foulardagem a amostra foi submetida a secagem durante 3 min a 100°C e

termofixacdo durante 4 min a 140°C no equipamento de secagem.

2.16.1.4 Funcionaliza¢do com 3% quitosano

Para a preparacdo da solucdo de 3% de quitosano, inicialmente procedeu-se a preparacao de
uma solugdo de 150mL de 3% de 4cido acético. Em seguida colocou-se a solu¢do de 3% de
acido acético numa placa de agitacdo magnética a 40°C, tendo-se adicionado aos poucos 3%
de quitosano (4,5g) até a total dissolu¢do do quitosano na solugdo.

Depois mergulhou-se o substrato t€xtil na solu¢do de 3% de quitosano e imediatamente
colocou-se a amostra no Foulard para facilitar a introducdo do quitosano no interior do
substrato téxtil.

Depois da foulardagem a amostra foi submetida a secagem durante 3 min a 100°C e

termofixagdo durante 4 min a 140°C no equipamento de secagem.
2.16.1.5 Funcionalizacdo com 1% quitosano e 0,1% glioxal

Para a preparagdo da solucdo de 1% de quitosano, inicialmente procedeu-se a preparagdo de

uma solugdo de 150mL de 1% de acido acético. Em seguida colocou-se a solucdo de 1% de
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acido acético numa placa de agitacdo magnética a 40°C, tendo-se adicionado aos poucos 1%
de quitosano (1,5g) até a total dissolu¢dao do quitosano na solugdo.

Ao fim da dissolug@o do quitosano, adicionou-se a solucio 0,1% de glioxal (150uL).

Depois mergulhou-se o substrato téxtil na solu¢do de 1% de quitosano e imediatamente
colocou-se a amostra no Foulard para facilitar a introducdo do quitosano no interior do
substrato téxtil.

Depois da foulardagem a amostra foi submetida a secagem durante 3 min a 100°C e

termofixacdo durante 4 min a 140°C no equipamento de secagem.

2.16.1.6 Funcionaliza¢do com 3% quitosano e 0,3% glioxal

Para a preparacdo da solucdo de 3% de quitosano, inicialmente procedeu-se a preparagcdo de
uma solu¢do de 150mL de 3% de acido acético. Em seguida colocou-se a solucdo de 3% de
acido acético numa placa de agitacdo magnética a 40°C, tendo-se adicionado aos poucos 3%
de quitosano (4,5g) até a total dissolu¢dao do quitosano na solugdo.

Ao fim da dissolucdo do quitosano, adicionou-se a solucdo 0,3% de glioxal (450uL).

Depois mergulhou-se o substrato téxtil na solucdo de 1% de quitosano e imediatamente
colocou-se a amostra no Foulard para facilitar a introducdo do quitosano no interior do
substrato téxtil.

Depois da foulardagem a amostra foi submetida a secagem durante 3 min a 100°C e

termofixagdo durante 4 min a 140°C no equipamento de secagem.

2.16.2 Taxa de expressao

Posteriormente a funcionalizagdo das amostras com quitosano pesou-se cada uma das
amostras. Antes da realizacdo da secagem e da termofixacdo realizou-se novamente a

pesagem das amostras.

2.16.3 Processo de lavagem das amostras

Das 7 amostras referidas no ponto 2.16 recortou-se de cada uma 20 pedacos com cerca de
0,25g cada. De cada uma das 7 amostras, reservou-se a parte 2 pedacos de 0,25g, pois estes
ndo serdao expostos a qualquer tipo de lavagem.

Em seguida colocaram-se todos os pedacos de amostra na maquina de lavar (Indesit IWD
C6105) a 40°C, durante 1,5h no programa de lavagem 5 e adicionou-se 20g de detergente

padrao ECE; este procedimento € nomeado de lavagem de processo. No fim da lavagem de
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processo, retiraram-se 14 amostras de 0,25g (2 pedacos de 0,25g de cada uma das 7 amostras
analisadas).

Em seguida colocaram-se os restantes pedacos de 0,25g na MATHIS a 40°C durante 30min a
20rpm. As quantidades de volume de banho, detergente ECE e carbonato de célcio empregues

em cada ciclo de lavagem podem ser consultadas na seguinte Tabela 12.

Tabela 12 - Quantidades empregues de volume de banho, detergente ECE e carbonato de cilcio em cada ciclo de
lavagem.

Volume do Detergente ECE  Carbonato de

banho (mL) (2 sodio (g)
1* Lavagem 280 1,12 0,28
2% Lavagem 245 0,98 0,245
3* Lavagem 210 0,84 0,21
4" Lavagem 175 0,7 0,175
5" Lavagem 140 0,56 0,140
6"-10" Lavagem 105 0,42 0,105
11%-15* 70 0,28 0,07
Lavagem
16*-20° 35 0,14 0,035
Lavagem

No final da 1*,2%,3%,4% 5% 10%15* e 20® lavagem retiraram-se 14 pedacos de 0,25g (2 pedagos

de 0,25g de cada uma das 7 amostras analisadas).

2.16.4 Curva de Calibracdo

Para a construcdo da curva de calibragdo prepararam-se varias solu¢des de acid orange com as
concentracdes de 0,0070g/L, 0,0140¢g/L, 0,0280¢g/L, 0,07g/L e 0,14g/L.

Em seguida para a determinacdo da absorvancia de cada uma das solucdes de acid orange
recorreu-se a utilizacdo do equipamento UV/Vis e o programa wavelength.

Primeiramente foi necessarios zerar o equipamento (a 484nm), para isso adicionou-se numa
das cuvetes de quartzo 2mL de 4gua destilada. Em seguida na outra cuvete adicionou-se 2mL

da solugdo de acid orange.
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Por fim iniciou-se o programa, tendo-se determinado a absorvancia a 484nm.

2.16.5 Doseamento do quitosano

Colocou-se em cada 10mL de solucdo de acid orange a 0,14g/L. em tubos de centrifuga. Em
seguida colocou-se nos tubos de centrifuga todos os pedacos de 0,25g que foram preparados
ao longo do ponto 2.16.3. O tubos de centrifuga foram colocados no banho termostatizado a
25°C e 100rpm durante 1,5h.

No final do tempo estipulado retirou-se os tubos do banho termostatizado e extraiu-se os
pedacos de 0,25g do interior destes. Para o doseamento do quitosano mediu-se a absorvancia
da solugdo presente nos tubos de centrifuga.

Para a determinacdo da absorvancia de cada uma das solugdes recorreu-se ao equipamento
UV/Vis e ao programa wavelenght.

Primeiro foi necessario zerar o equipamento (a 484nm), para isso adicionou-se numa das
cuvetes de quartzo 2mL de dgua destilada. Em seguida na outra cuvete adicionou-se 2mL de
solucao.

Por fim iniciou-se o programa, tendo-se determinado a absorvancia a 484nm.

2.17 Tingimento de lyocell meio branco com corante reativo

Este ensaio realizou-se em lyocell meio branco funcionalizado com 0,5% de quitosano, em
lyocell meio branco cationizado por esgotamento com 3% Indosol e em lyocell meio branco
sem qualquer tipo de pré-tratamento.

Colocou-se cada amostra de lyocell meio branco num copo da MATHIS, tendo-se colocado
previamente nestes copos 3% de corante Remazol azul brilhante BB, 60g/L de sal refinado
seco, 1g/L de igualizador Levegal RL e 1g/LL de anti-vinco Persoftal L. Em seguida
programou-se o equipamento para funcionar a 60°C, durante 10min com um gradiente de
1,5°C/min.

Em seguida retirou-se o copo da MATHIS e adicionou-se 15g/LL de carbonato de sédio e
programou-se 0 equipamento para funcionar nas condic¢des anteriores durante mais 60min.

No final dos 60min, retirou-se o copo da MATHIS e descartou-se o banho do seu interior. Em
seguida adicionou-se 0,5mL de 4cido acético e colocou-se o copo novamente na MATHIS.

Programou-se o equipamento para funcionar a 50°C durante 10min.
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Ao fim dos 10min, retirou-se o copo da MATHIS e descartou-se o banho do seu interior. Em
seguida realizou-se o ensaboamento, tendo-se adicionado 0,5mL/L de Tanaterge 42062.
Colocou-se o copo novamente na MATHIS, e programou-se esta para funcionar a 90°C
durante 20min.

Depois de acabado o processo de ensaboamento, retirou-se o copo da MATHIS e descartou-se

o banho do seu interior. Em seguida realizou-se uma lavagem a frio a 70°C durante 10min.

2.18 Ensaios de tingimento de 1a branqueada com extratos naturais

2.18.1 Branqueamento da la

Para a realizacdo deste procedimento recortou-se uma amostra de 1a com cerca de 370g. Em

seguida num copo de 5L do equipamento MATHIS colocaram-se os seguintes compostos:

— 37mL de per6xido de hidrogénio a 50%;
— 7,4mL de Diadavin;
— 3655,6mL de 4gua destilada.

Em seguida adicionou-se carbonato de s6dio de modo a ajustar o pH para 8. No fim colocou-
se a amostra de 12 no copo de 5L, e inseriu-se este na MATHIS. Programou-se o equipamento

para funcionar a 40°C durante 30min.

2.18.2 Coloracao de 1a branqueada com extratos naturais

Neste ensaio realizou-se a coloracdo de 1a branqueada com folhas de ché verde, vinho tinto,
vinho verde tinto e acafrao.
Inicialmente recortaram-se 8 amostras, com cerca de 10g cada, de 1a branqueada.

Para a realizacio do ensaio preparou-se as seguintes solucoes:

— Solugdo de 5g/L de enzima solida 4;

— Tampao acetato de sodio a pH 4,5

2.18.2.1 Ensaio de coloragdo de ld branqueada com chd verde

Para a realiza¢do deste ensaio, primeiro procedeu-se a preparacdo da infusdo de cha verde.
Em seguida colocou-se num frasco de 200mL, 100mL de infusdo de cha verde, 90mL de
tampado acetato de sédio e 10mL de solucdo de enzima.

Em paralelo realizou-se um ensaio controlo em que se adicionou 100mL de infusdo de chd

verde e 100mL de tampao acetato de sédio num frasco de 200mL.
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Em seguida adicionou-se a cada frasco uma amostra de 10g de 1a branqueada. Por fim

colocou-se os frascos no banho termostatizado a 40°C durante 2h.

2.18.2.2 Ensaio de coloragdo de ld branqueada com vinho tinto

Num frasco de 200mL, adicionou-se 100mL de vinho tinto de origem caseira, 90mL de
tampao acetato de s6dio e 10mL de solu¢@o de enzima.

Em paralelo realizou-se um ensaio controlo, em que se adicionou 100mL de vinho tinto de
origem caseira e 100mL de tampao acetato de s6dio, num frasco de 200mL.

Em seguida adicionou-se a cada frasco uma amostra de 10g de 1a branqueada. Por fim

colocou-se os frascos no banho termostatizado a 40°C durante 2h.

2.18.2.3 Ensaio de coloragdo de lda branqueada com vinho verde tinto

Num frasco de 200mL, adicionou-se 100mL de vinho verde tinto da adega de ponte da barca,
90mL de tampao acetato de sédio e 10mL de solu¢do de enzima.

Em paralelo realizou-se um ensaio controlo, em que se adicionou 100mL de vinho verde tinto
da adega de ponte da barca e 100mL de tampao acetato de s6dio, num frasco de 200mL.

Em seguida adicionou-se a cada frasco uma amostra de 10g de 1a branqueada. Por fim

colocou-se os frascos no banho termostatizado a 40°C durante 2h.

2.18.2.4 Ensaio de coloragdo de lda branqueada com agafrdo

Para a realizacdo deste ensaio, adicionou-se num recipiente, 15g de acafrio e 300mL de
tampao acetato de s6dio. Em seguida colocou-se o recipiente com a solucdo, no vortex
durante alguns segundos. Por fim transferiu-se 190mL de solu¢do para um frasco de 200mL e
adicionou-se 10mL de solucdo de enzima.

Em paralelo realizou-se um ensaio controlo, em que se adicionou a um recipiente, 15g de
acafrdo e 300mL de tampao acetato de s6dio. Em seguida colocou-se o recipiente com a
solucdo no vortex, durante alguns segundos. Por fim transferiu-se 200mL de solu¢@o para um
frasco de 200mL.

Em seguida adicionou-se a cada frasco uma amostra de 10g de 1a branqueada. Por fim

colocou-se os frascos no banho termostatizado a 40°C durante 2h.
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2.18.3 Solidez a lavagem

Depois de terminado o processo de coloragdo das amostras de 1a branqueada, recortou-se um
pedaco de cada amostra e procedeu-se a lavagem desta, para a realiza¢do do estudo da solidez
a lavagem. Para isso colocou-se as amostras na maquina de lavar a 40°C, durante 1,5h no

programa de lavagem 5 e adicionou-se 20g de detergente padrao ECE.

2.19 Medicao da forca coloristica

Em certas amostras foi necessédria a medicao da forga coloristica, para possibilitar uma melhor
comparagao entre estas.

Primeiramente calibrou-se o espectrofotometro com o padrdo negro e o padrdo branco. Em
seguida colocou-se a amostra que se pretende medir no local de medi¢do. Realizou-se a
medi¢do 3 vezes para a mesma amostra, em locais distintos desta.

Por fim imprimiu-se a folha com os resultados, em que consta o valor de %R. A partir do

valor de %R calculou-se a forga coloristica.
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3. CAPITULO 3 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo foi essencialmente usado o lyocell, tendo adicionalmente sido realizados alguns
estudos com o algodao e 1a.

Os substratos téxteis utilizados ao longo deste projeto podem ser observados na Tabela 13.

Tabela 13 — Substratos téxteis nio tingidos

Algodao meio
La Algodao cru Lyocell cru Lyocell meio branco
branco

3.1 Estudo da atividade enzimatica e comportamento no processo de coloracao de

diferentes enzimas

3.1.1 Atividade enzimatica

A atividade enzimdtica das enzimas em estudo foi determinada a partir do método da
oxidacdo do ABTS. O procedimento utilizado na realizacdo deste ensaio encontra-se descrito
no ponto 2.1.2.

Os resultados obtidos e algumas informagdes adicionais encontram-se na Tabela 14.
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Tabela 14 — Atividade enzimatica, estado, aplicacfo e fator de diluicdo para cada uma das enzimas em estudo

Atividade
Fator de
Enzima Aplicacao enzimatica
diluicao
(U/mL)
Liquida Laboratorial 10000 33
Solida 1 Industrial 10000 87
Solida 2 Industrial 10000 53
Solida 3 Laboratorial 100000 450
Solida 4 Industrial 10000 117

De todas as enzimas analisadas, a enzima sélida 3 foi a que demonstrou melhores resultados.
Ao longo deste projeto as enzimas mais utilizadas foram sélida 1 e a sélida 4 por possuirem
uma atividade enzimdtica relativamente alta e por se encontrarem disponiveis no laboratério

em grandes quantidades.

3.1.2 Ensaios de coloracao de lyocell

Para além da determinagdo da atividade enzimética, também se testou a eficicia das enzimas
no processo de coloracdo. Este ensaio ndo foi realizado para a enzima sélida 4. O
procedimento utilizado na realizag¢do deste ensaio encontra-se descrito no ponto 2.1.1.

Os resultados podem ser observados na Tabela 15.

Tabela 15 - Resultados do ensaio de coloracio de lyocell cru e meio branco com diferentes enzimas

Enzima liquida Enzima sélida 1 Enzima sélida 2 Enzima sélida 3
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Entre os resultados obtidos para a enzima liquida, enzima sélida 1 e enzima sélida 2 ndo se
encontram diferengas assinaldveis. J4 com a enzima sélida 3, foi possivel obter alguma
coloragao dos substratos téxteis.

Devido ao facto da avaliacdo visual ser subjetiva, também se realizou a determinacdo da forca

coloristica das amostras coloradas. Os resultados encontram-se na seguinte Figura 17.

1,6

1,4

1,2

M Liquida

Sélida 1

0,8

06 m S6lida 2

W Sélida 3

Forga coloristica (K/S)

0,4

0,2

Lyocell cru Lyocell meio branco

Substrato téxtil

Figura 17 - Forca coloristica dos substratos téxteis tingidos com diferentes enzimas.

De todas as enzimas testadas, a que demonstrou ser mais efetiva no processo de coloragcdo foi
a enzima sdlida 3, o que vai de encontro com os resultados obtidos no ensaio da atividade
enzimatica, onde esta enzima revelou possuir maior atividade enzimatica.

Apesar de a enzima liquida possuir a menor atividade enzimética, no ensaio com lyocell cru
esta revelou maior eficdcia do que as enzimas sélida 1 e 2. Este fendmeno pode estar
relacionado com o facto da enzima liquida se encontrar no estado liquido, levando a uma
melhor dissolucdo no banho de coloragdo resultando numa maior efici€éncia da enzima no
processo de coloragao.

O facto da enzima soélida 3 ser a que demonstra melhores resultados, ndo significa que esta
seja a mais adequada para o processo, pois 0 preco de obtencdo desta torna impraticavel a

utilizacdo deste procedimento de coloracdo a escala industrial.
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3.2 Efeito da utilizacao da enzima liquida na coloracao de lyocell

3.2.1 Processo de coloragao

Este ensaio consistiu na realizagdo da coloragdo do lyocell cru e meio branco com a enzima
liquida, sendo que os substratos téxteis ndo foram sujeitos a qualquer tipo de pré-tratamento.
O ensaio foi realizado na MATHIS. O procedimento utilizado na realizacdo deste ensaio,
encontra-se descrito no ponto 2.2.

O aspeto macroscépico dos substratos téxteis obtidos pode ser observado na Tabela 16.

Tabela 16 - Ensaios de coloracdo com a enzima liquida

Lyocell cru Lyocell meio branco

Neste procedimento, a coloragdo do lyocell ndo foi efetiva, pois € possivel observar na Tabela
16 que a cor obtida no final do processo de coloragdo ndo se encontra muito diferente daquela
que o lyocell possui antes de ser tingido (Tabela 13).

Este resultado era previsivel, pois o lyocell possui baixa carga superficial o que resulta numa
baixa afinidade pelo corante.

Como a utilizacdo de somente enzima e os compostos que formam o banho de tingimento nio
se mostrou muito efetiva na coloracdo do lyocell, conclui-se que € necessdria a utilizacdo de

pré-tratamentos e compostos que melhorem a afinidade do substrato téxtil.

3.2.2 Efeito da lavagem ap6s a colorac@o na permanéncia da cor

No final do processo de coloragdo descrito no ponto 2.2, procedeu-se a lavagem com 4gua
corrente das amostras de lyocell. O efeito desta lavagem na permanéncia da cor nos substratos

téxteis pode ser observado na Tabela 17.
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Tabela 17 - Efeito da lavagem com agua corrente na permanéncia da cor nos substratos téxteis

Lyocell meio branco Lyocell meio branco Lyocell cru Lyocell cru

(antes da lavagem) (depois da lavagem) (antes da lavagem) (depois da lavagem)

No final do processo de coloragdao foi possivel observar que o lyocell ficou ligeiramente
tingido, mas quando se procedeu a uma lavagem com 4gua corrente esta coloracdo
praticamente despareceu, pois apesar do corante conseguir penetrar nas fibras do lyocell este

ndo possui a capacidade de reter o corante no seu interior pois € bastante inerte e hidrofébico.

3.3 Efeito da utilizacao de plasma quimico de oxigénio na coloracao de lyocell

Depois de se concluir que era necessdria a utilizacdo de pré-tratamentos para melhorar a
capacidade do lyocell para reter o corante, procedeu-se a utilizacdo de um tratamento com
plasma quimico de oxigénio. O procedimento utilizado para a realiza¢do deste ensaio pode ser
consultado no ponto 2.3.

Os resultados deste ensaio encontram-se na Tabela 18.

Tabela 18 - Ensaio de tingimento com pré-tratamento com plasma quimico de oxigénio

Lyocell cru Lyocell meio branco

Sem plasma

Com plasma
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A utilizacdo do tratamento com o plasma ndo foi muito efetiva no lyocell, pois como é
possivel observar na Tabela 18 ndo existem diferencas relevantes entre o ensaio com e sem

plasma.

3.4 Efeito da caustificacao na coloracao de lyocell

De modo a melhorar afinidade do lyocell para o corante testou-se a utilizagao de hidréxido de
s6dio a 60g/L e a 300g/L. Estes pré-tratamentos tinham com objetivo a inclusdo de grupos
hidroxilo nos substratos téxteis, de modo a criar ligagdes entre o corante e o lyocell. No ponto
2.4 e 2.5 encontram-se os procedimentos adotados para a realiza¢do deste procedimento.

Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 19 e Tabela 20.

Tabela 19 - Efeito da caustificacio com 60g/L de NaOH em lyocell cru e meio branco

Lyocell cru Lyocell meio branco

Sem lavagem

Com lavagem

Logo apds o pré-tratamento com 60g/L de hidréxido de sédio, metade das amostras foram
lavadas com 4dgua corrente enquanto a outra metade ndo foi lavada.

As amostras no geral encontram-se bastante manchadas, exceto a amostra de lyocell cru que
ndo sofreu lavagem concluindo-se que este método ndo € vidvel, pois o tingimento ndo é

uniforme em todo o substrato téxtil.
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Tabela 20 - Efeito da caustificacdo com 300g/L de NaOH em lyocell cru e meio branco

Lyocell cru Lyocell meio branco

A utiliza¢do de 300 g/L de hidréxido de s6dio ndo se mostrou eficiente pois as cores obtidas
sdo mais claras de que as que foram obtidas para o ensaio com 60g/L de hidréxido de sédio.
Como neste procedimento se realizou, antes do tingimento, uma lavagem com bastante dgua
corrente, 0os substratos téxteis ndo apresentam manchas tdo evidentes como as presente nas
amostras tratadas com 60g/L de hidréxido de sédio.

No final da caustificagdo os substratos téxteis encontravam-se bastante rigidos, o que torna
invalido este processo pois altera as propriedades do lyocell.

A utilizacdo do hidréxido de sédio provocou uma alteragdo da cor do banho de tingimento

como pode ser observado na Figura 18.

Figura 18 - Cor dos banhos de tingimento. A esquerda encontra-se a cor do banho depois da utilizacio do pré-
tratamento de caustificaciio e a direita encontra-se a cor do banho em condi¢ées normais.

Nos ensaios realizados no ponto 3.2 e 3.3, a cor do banho de colorag¢do obteve uma tonalidade
carmim, enquanto nos ensaios realizados com NaOH o banho de coloracdo ficou com cor

verde azeitona.
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Pelo facto de o NaOH ser uma base e da enzima ter a sua atividade maxima a pH 4cido, a
modificacdo do pH do meio pode ter alterado o comportamento normal da enzima, levando

esta a formar uma cor diferente no banho.

3.5 Ensaios com glutaraldeido

Neste projeto foram realizados vdrios ensaios onde se recorreu a utilizacdo do composto
glutaraldeido. Estes ensaios tinham como objetivo a avaliacdo do efeito do glutaraldeido no
processo de tingimento.

Ao longo dos vdrios procedimentos, alteraram-se parametros como a concentracdo do
glutaraldeido, o tempo de adicdo deste composto e a influéncia da utilizagdo de diferentes

equipamentos no processo de coloragdo.

Os procedimentos utilizados para a realiza¢do destes ensaios podem ser consultados no ponto
2.6.1,2.6.2e2.6.3.

3.5.1 Efeito da concentragdo de glutaraldeido na coloragdo de lyocell

Neste ensaio realizou-se o processo de coloragdo no banho termostatizado, a 40°C, de lyocell
cru e meio branco. O glutaraldeido foi adicionado no inicio do processo de coloracdo nas
concentracoes de 1 e 2%. Em paralelo realizou-se um ensaio controlo, em que ndo foi

adicionado glutaraldeido. Os resultados deste ensaio encontram-se presentes na Tabela 21.

Tabela 21 - Resultados da coloracéo de lyocell no banho termostatizado com 1 e 2% de glutaraldeido

Sem glutaraldeido 1% Glutaraldeido 2% Glutaraldeido
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Lyocell meio
branco

Apesar de se verificar que existe uma ligeira melhoria com a adi¢do de 1% glutaraldeido, esta

¢ bastante pequena e o substrato téxtil continua a apresentar um tom ainda bastante claro.
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O aumento da concentracao de glutaraldeido para 2% nao provocou grandes diferencas na cor
do lyocell, o que pode indicar que um aumento da concentracdo de glutaraldeido ndo vai

provocar grandes alteragdes na tonalidade dos substratos téxteis.

3.5.2 Efeito do tempo de adi¢cdo de glutaraldeido na coloracdo de lyocell

Outro dos ensaios realizados com glutaraldeido tinha como objectivo verificar se o tempo de
adi¢do do glutaraldeido provoca alguma alteracdo no processo de coloragdo. Os resultados

obtidos podem ser observados na Tabela 22.

Tabela 22 - Resultados do processo de coloracio de lyocell com glutaraldeido adicionado no inicio do banho
termostatizado e uma hora depois

Lyocell cru Lyocell meio branco
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Ao adicionar o glutaraldeido no inicio do processo de coloragdo, os resultados obtidos sao
piores do que aqueles obtidos quando o glutaraldeido € adicionado ao final de uma hora
conforme se pode observar na Tabela 22.

Neste ensaio obteve-se no final do tingimento uma cor do banho diferente da que era

espectavel (Figura 19).
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Figura 19 - Cor do banho de coloracio em que se adicionou 1% de glutaraldeido no inicio do tingimento.

Quando se adicionou o glutaraldeido no inicio da coloragdo, a cor de banho obtida foi
ligeiramente mais escura (cor castanha) do que aquele que foi obtida quando o glutaraldeido
foi adicionado ao final de 1h (cor carmim).

Para se formar o corante no banho de coloracdo a enzima necessita de polimerizar os
compostos existentes neste, sendo que depois de formado, o corante deverd se ligar ao lyocell.
A adicdo do glutaraldeido no inicio do processo provoca uma interferéncia na polimerizacao
do corante, levando a que se formem ligacdes entre as moléculas do corante em vez de
ligacdes corante-lyocell. Por causa deste efeito a cor do banho de tingimento apresenta-se
mais escura e os substratos téxteis mais claros, pois o corante ficou no banho de coloracédo e

ndo nas malhas.

3.5.3 Efeito da diferenca entre a utilizagdo da MATHIS e banho termostatizado na

coloracdo de lyocell

De modo a avaliar a diferenca entre a utilizacdo da MATHIS e o banho termostatizado no
processo de coloracdo, realizou-se um ensaio na MATHIS e outro em paralelo no banho
termostatizado, tendo-se adicionado no banho de coloracio 1% de glutaraldeido. Os

resultados deste procedimento encontram-se ilustrados na Tabela 23.
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Tabela 23 - Resultado do ensaio realizado na MATHIS e no banho termostatizado com 1% de glutaraldeido
adicionado no inicio do tingimento

Lyocell cru Lyocell meio branco

MATHIS

Banho
termostatizado

A partir da Tabela 23 € possivel constatar que com a utilizacdo do banho termostatizado o
lyocell obtém uma tonalidade ligeiramente mais escura do que aquela obtida com a utiliza¢do
da MATHIS.

O motivo pelo qual se obteve melhores resultados com o banho termostatizado do que com a
MATHIS ¢€ derivado pelo facto da enzima utilizada, ndo ser a mais apropriada para o processo
na MATHIS. Na MATHIS por vezes ocorrem picos de temperatura, podendo eventualmente
desnaturar a enzima, levando a um menor desempenho desta.

Para um melhor desempenho do processo realizado na MATHIS, concluiu-se que seria
necessdrio utilizar uma enzima de tipo industrial, pois este tipo de enzima possui uma maior

resisténcia a mudangas bruscas de temperatura.

3.6 Ensaios de coloracao de lyocell funcionalizado com 1% quitosano

3.6.1 Com enzima liquida

Neste procedimento funcionalizou-se o lyocell cru com 1% de quitosano com o objetivo de
aumentar a afinidade do substrato téxtil para o corante. A enzima utilizada foi a enzima
liquida. O procedimento utilizado na realiza¢do deste ensaio encontra-se no ponto 2.7.

Na Figura 20 € possivel visualizar os resultados obtidos no final do ensaio.
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Figura 20 - Resultados do ensaio de coloracgio de lyocell cru sem quitosano e lyocell cru com 1% de quitosano,
respetivamente.

A utilizacdo do quitosano mostrou-se bastante eficiente na coloragdao do lyocell, pois a cor
obtida no final do banho de coloragdo € bastante escura. A amostra no final do tingimento foi
submetida a uma lavagem com 4gua corrente, tendo a cor permanecido no substrato téxtil.

Na Tabela 24 encontram-se os resultados obtidos do K/S para o lyocell cru sem quitosano e

com 1% de quitosano.

Tabela 24 — Valores de K/S do lyocell cru sem quitosano e lyocell cru com 1% quitosano. Ensaio com enzima liquida

Forca coloristica (K/S)

Lyocell cru sem quitosano 0,47

Lyocell cru com 1% quitosano 6,16

Os resultados da forca coloristica vém confirmar aquilo que se tinha observado na Figura 20
que com a utilizacdo de 1% de quitosano ocorre uma clara melhoria na coloracio do lyocell,
pois o K/S obtido para o lyocell cru com 1% de quitosano € claramente superior ao K/S do
lyocell cru sem quitosano.

Na Figura 21 € possivel observar a cor dos banhos de coloracao do lyocell cru sem quitosano

e do lyocell cru com 1% de quitosano.
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Figura 21 - Banho de coloracao do lyocell cru com 1% de quitosano e do lyocell cru sem quitosano, respetivamente.

Analisando a Figura 21 € possivel constatar que o banho de coloracio do lyocell cru com 1%
de quitosano se encontra mais claro, uma vez que o corante que se encontrava no banho de
colorag@o do lyocell cru com quitosano ficou fixado no substrato téxtil, levando a um maior
esgotamento do corante no banho. O banho onde se encontrava o lyocell sem quitosano ficou
com uma coloragdo mais escura porque o corante ficou no banho e nao no substrato téxtil,

pois sem o auxilio do quitosano, o corante nao se fixou na malha de lyocell.

3.6.2 Com enzima so6lida 1

Para este ensaio repetiu-se o procedimento do ponto 3.6.1, tendo-se substituido a enzima
liquida pela enzima sélida 1. O procedimento utilizado na realizag@o deste ensaio, encontra-se
descrito no ponto 2.8.

Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 25.
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Tabela 25 - Resultados do ensaio de coloracio de lyocell cru e lyocell meio branco funcionalizados com 1% quitosano
e controlo

Lyocell cru Lyocell meio branco

1% Quitosano

Controlo

A coloragdo de lyocell cru e lyocell meio branco funcionalizados com 1% de quitosano, com
auxilio da enzima soélida 1, revelou-se eficiente. Com a utilizacdo da enzima sdlida 1 a
coloragcdo das malhas foi menos uniforme do que com a enzima liquida, levando a formacao
de manchas nas malhas. O aparecimento destas manchas nos substratos téxteis estd
relacionado com o facto da enzima solida 1 se encontrar na fase sélida, dificultando a sua
dissolugd@o no banho.

Em seguida mediu-se no espectrofotémetro a forca coloristica das amostras tingidas. Os

resultados podem ser observados na Figura 22.
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Figura 22 - Forca coloristica do lyocell cru e meio branco funcionalizados com 1% de quitosano e controlo. Ensaio
com enzima sélida 1.
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Apesar das vdrias manchas presentes nos substratos téxteis funcionalizados, em que se
utilizou a enzima sdlida 1, estes apresentam uma forca coloristica apenas ligeiramente
superior a das amostras do ensaio com enzima liquida, pois para o lyocell cru do ensaio da
enzima sélida 1 obteve-se um valor de 6,23 para o K/S e para o lyocell cru do ensaio da
enzima liquida obteve-se um valor de 6,16 para o K/S.

O valor do K/S para o lyocell cru foi superior ao valor do K/S para o lyocell meio branco,

pois o lyocell cru possui uma base mais escura do que o lyocell meio branco.

3.7 Ensaios com plasma quimico de azoto

Este ensaio foi realizado com o objetivo de avaliar a efici€éncia do processo de coloragcdo de
lyocell cru e lyocell meio branco sujeito a um pré-tratamento com plasma quimico de azoto.
Também se realizaram mais 2 ensaios no plasma quimico de azoto, em que se aumentou o
tempo de exposi¢do e a poténcia. Em paralelo realizou-se um ensaio controlo, em que os
substratos téxteis ndo foram sujeitos a nenhum pré-tratamento. O procedimento utilizado na
realizacdo deste ensaio encontra-se descrito no ponto 2.9.

Na Tabela 26 encontram-se os resultados deste ensaio.

Tabela 26 - Resultados da coloracéo de lyocell meio branco e cru sujeito a varios pré-tratamentos com plasma
quimico de azoto

Controlo Padrao >Tempo >Poténcia
3
Q9 B
2 S ] W
i A ——
—— _

Lyocell
meio
branco

Observando a Tabela 26 conclui-se que o pré-tratamento com plasma quimico de azoto nao é
eficaz no auxilio da coloracdo do lyocell, pois no final do processo as amostras apresentam-se

com praticamente nenhuma colora¢do. Os resultados da forga coloristica encontram-se na

Figura 23.
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Figura 23 - Forca coloristica do lyocell meio branco e cru sujeito a diferentes tipos de tratamentos com plasma
quimico de azoto

Analisando o gréfico da Figura 23 constata-se que a forca coloristica foi bastante similar para
todas as amostras, tendo as amostras em que foi aplicado o tratamento padrdo apresentado
resultado ligeiramente melhores, o que leva a concluir que o aumento do tempo de exposi¢ao
e poténcia ndo adicionam qualquer melhoria no processo de coloracdo do lyocell. Apesar do
tratamento padrdo ter obtido a forca coloristica superior, também ndo acrescenta qualquer
melhoria ao processo de coloracdo, pois o K/S obtido continua a ser bastante baixo para

aquilo que era desejado.

3.8 Estudo do efeito da cationizacao na coloracao de lyocell

3.8.1 Com enzima liquida

De modo a aumentar a afinidade do lyocell para o corante, funcionalizou-se lyocell cru e
lyocell meio branco por cationiza¢do, com Indosol E-50. A cationizagdo foi efetuada de duas
maneiras diferentes, por foulardagem e por esgotamento, de modo a determinar o método
mais eficaz. O procedimento utilizado na realizacdo deste ensaio pode ser consultado no

ponto 2.10.

Na Tabela 27 encontram-se os resultados deste ensaio.
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Tabela 27 - Resultados da coloracéo de lyocell cru e lyocell meio branco funcionalizados com indosol por foulardagem
e esgotamento. Ensaio com enzima liquida

Lyocell cru Lyocell meio branco
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Depois de realizado o processo de coloracdo, secaram-se as amostras e mediu-se no

espetrofotometro a forca coloristica de cada uma. Estes resultados encontram-se compilados

na Figura 24.
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Figura 24 - Forca coloristica do lyocell cru e lyocell meio branco funcionalizados por foulardagem e esgotamento com
indosol. Ensaio com enzima liquida

A partir da andlise da Tabela 27 e Figura 24 concluiu-se que os dois métodos melhoram
significativamente a permanéncia do corante nas fibras dos substratos téxteis.
Dos dois métodos analisados, aquele que apresentou melhores resultados foi o método de

cationizacao por esgotamento. O método por esgotamento é mais eficaz porque é realizado na
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MATHIS, permitindo uma melhor penetragdo do indosol no interior da malha. A cationiza¢do
por foulardagem ¢ um método mais superficial levando a que a difus@o do indosol no interior

dos substratos téxteis nao seja tdo eficiente como na cationizagdo por esgotamento.

3.8.2 Com enzima solida 1

Para este ensaio repetiu-se o procedimento do ponto 3.8.1, tendo-se alterado a enzima liquida
pela enzima soélida 1. O procedimento utilizado na realizagdo deste ensaio pode ser consultado
no ponto 2.11.

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 28.

Tabela 28 - Resultados da colorac¢io de lyocell cru e lyocell meio branco funcionalizados com indosol por foulardagem
e esgotamento. Ensaio com enzima sélida 1

Lyocell cru Lyocell meio branco

Foulardagem

Esgotamento

Os substratos téxteis tingidos com o auxilio da enzima sélida 1 encontram-se bastante
manchados, principalmente as malhas que foram cationizadas por foulardagem. A origem
destas manchas estd no facto de o método de foulardagem ndo ser muito uniforme na
dispersdo do indosol pelo lyocell.

No final do processo de coloragdo, secaram-se as amostras e mediu-se a sua forga coloristica

no espectrofotémetro. Os dados do K/S encontram-se na Figura 25.
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Figura 25 - Forca coloristica do lyocell cru e meio branco funcionalizados por foulardagem e esgotamento com
indosol. Ensaio com enzima sélida 1.

A utilizacdo do método do esgotamento também se revelou o mais eficiente com a utilizagdo
da enzima sdlida 1.

Para o método da foulardagem obtiveram-se valores de K/S muito similares aos obtidos com
a enzima liquida, pois apesar da enzima sélida 1 possuir melhor atividade enzimatica, o facto
de o método de foulardagem nao dispersar uniformemente o indosol no lyocell leva a que nao
se verifiquem grandes diferencas no K/S obtido.

Como o método de esgotamento permite uma melhor dispersdo do indosol nos substratos

téxteis, verifica-se um grande aumento do K/S com a utiliza¢do da enzima sélida 1.

3.9 Estudo do efeito da mudanca de algumas condicoes de processo na coloracao

de lyocell

De modo a determinar as condi¢des Otimas de atuacdo da enzima sélida 1, realizou-se um
ensalo em que se testaram diferentes condi¢Oes de temperatura € pH. O procedimento
utilizado na realizacdo deste ensaio pode ser consultado no ponto 2.12.

Os resultados deste ensaio podem ser observados na Tabela 29.
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Tabela 29 - Resultados de coloragio de lyocell cru e meio branco com enzima sélida 1, onde se alterou algumas
condicoes de processo

pH=5 e T=40°C pH=4 e T=60°C pH=5 e T=60°C

Lyocell cru
—

Lyocell meio
branco

A partir da andlise da Tabela 29 ndo se conseguiu chegar a uma conclusdao de que condi¢des
de processo seriam mais vantajosas, mas como em paralelo se realizou o mesmo ensaio em
algodao e os resultados obtidos foram mais esclarecedores, conclui-se que as condi¢des mais

vantajosas para a enzima s6lida 1 seriam as seguintes: a temperatura 60°C e pH=4.

3.10 Estudo do efeito da mudanca de concentracio de enzima, quitosano e

indosol

Para a realizacdo deste ensaio submeteu-se lyocell meio branco a cationizagdo por
esgotamento com 1%,2% e 3% de indosol e funcionalizou-se também o substrato téxtil por
foulardagem com 0,5% e 1% de quitosano. Num dos ensaios reduziu-se a concentracdo de
enzima de 0,5g/L para 0,25g/L de modo a determinar a influéncia da concentragdo de enzima
no processo de coloracdo. O procedimento utilizado na realizacdo deste ensaio pode ser
consultado no ponto 2.13.

Os resultados deste ensaio encontram-se presentes na Figura 26.
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Figura 26 - Resultados de coloracdo na MATHIS de lyocell meio branco funcionalizado com 0,5 % quitosano, 1%
quitosano, 1%Indosol, 2 %Indosol, 3% Indosol e 1% quitosano (025g/L. de enzima), respetivamente da esquerda para
a direita.

Os ensaios que apresentam melhores resultados sdo aqueles em que se utilizou 2% e 3% de
Indosol. Como ndo existem grandes diferencas entre a coloracdo obtida nestas condicdes,
conclui-se de que para concentragdes superiores a 3% nao serdo obtidas tonalidades mais
escuras.

Verificou-se que a diminui¢do da concentracdo de enzima nao reflete uma grande diminuicdo
da coloracdo do substrato téxtil tingido, tendo-se utilizado em ensaios seguintes esta
concentracdo de enzima.

Como vdrias das amostras coloradas apresentavam uma série de manchas, realizou-se um
ensaio em que se tingiu com um corante reativo lyocell meio branco funcionalizado com
0,5% de quitosano e lyocell meio branco sujeito a cationizagdo por esgotamento com 3% de
indosol, com o objetivo de aferir a origem das manchas. Os resultados deste ensaio
encontram-se mais a frente no ponto 3.11.

Das amostras tingidas escolheu-se a funcionalizada com 1% quitosano e a cationizada com
3%indosol para a realizacdo de testes de solidez a lavagem. Depois de realizados os
procedimentos da solidez a lavagem, mediu-se a forca coloristica de cada uma das amostras

no espectrofotémetro. Os resultados podem ser visualizados na Tabela 30 e Figura 27.
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Tabela 30 - Resultados do ensaio de solidez a lavagem de lyocell meio branco funcionalizado com 1% quitosano e 3%

indosol
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Figura 27 - Forca coloristica obtida para as amostras de lyocell meio branco funcionalizadas com 1% quitosano e
3%indosol, sujeitas a um estudo de solidez a lavagem.

As amostras funcionalizadas com 1% de quitosano demonstram uma maior perda de cor do
que aquelas funcionalizadas com 3% de indosol. A partir do estudo da solidez a lavagem
concluiu-se que € mais vantajoso funcionalizar o téxtil com indosol, pois verifica-se uma

menor perda de cor.
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3.11 Estudo do efeito do tingimento de lyocell meio branco com corante reativo

Realizou-se um ensaio com o propdsito de aferir qual a origem das manchas que aparecem
nos substratos téxteis no final do processo de coloracio na MATHIS.

Para este ensaio utilizou-se uma amostra de lyocell cru sem qualquer pré-tratamento, uma
amostra de lyocell cru funcionalizado com 0,5% quitosano e uma amostra de lyocell cru
cationizado por esgotamento com 3% indosol.

O corante utilizado para este procedimento foi o Remazol azul brilhante BB. O procedimento
utilizado na realizacdo deste ensaio pode ser consultado no ponto 2.17.

Os resultados do ensaio de tingimento com o corante reativo encontram-se na Tabela 31.

Tabela 31 - Resultados do ensaio de tingimento de lyocell cru com um corante reativo

Controlo 0,5% Quitosano 3% Indosol

7z

Das trés amostras aquela que se encontra manchada é a que foi funcionalizada com 3%
indosol, levando a conclusdo de que o problema das manchas se encontra no pré-tratamento
de cationizagdo, pois as restantes amostras nao se encontram manchadas.

Apesar de normalmente nos ensaios em que se utilizou quitosano as malhas se encontrarem
bastante manchadas, neste caso ndo ocorreu devido a quantidade de quitosano aplicada ter
sido s6 0,5%, resultando numa melhor dispersdo do quitosano. Quanto maior for a
concentracdo de quitosano, mais dificil vai ser a sua dispersdo no téxtil pois a solugdo serd

mais viscosa e dificil de aplicar, resultando numa menor uniformidade de coloragao.
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3.12 Estudo do efeito do Jet na coloracao de algodao meio branco

O jet foi utilizado com o objetivo de testar a eficiéncia do processo de coloragdo num
equipamento semi-industrial, de modo a se poder ter uma ideia de como o processo se ird
comportar num equipamento industrial.

Pelo facto da colorag@o no jet consumir muitos reagentes, tempo e malha decidiu-se que estes
ensaios seriam realizados inicialmente no algoddo meio branco, pelo facto de haver um
melhor conhecimento do comportamento e caracteristicas do algodao. Posteriormente deveria
ser realizado um ensaio com o lyocell, com as melhores condi¢des de processo verificadas
para o algoddo, mas infelizmente e devido a constrangimentos temporais nao foi possivel

reunir todos os dados necessarios para a realizagdo do ensaio.

3.12.1 Temperatura de 60°C e 180min de processo de tingimento

Submeteu-se ao processo de coloracdo no jet uma amostra de 200x50cm de algoddo meio
branco cationizado por esgotamento com 3% de indosol. O processo de tingimento foi
realizado a temperatura de 60°C durante 180min, com auxilio da enzima sélida 1. Depois de
terminado o processo de coloracdo a malha foi lavada a frio, ensaboada e alcalinizada. No
final do processo obtiveram-se 3 amostras, uma tingida (Ting.), uma tingida e ensaboada
(Ting.+Ens.) e uma tingida, ensaboada e alcalinizada (Ting.+Ens.+Alc.). Os procedimentos
utilizados na realizacao deste ensaio podem ser consultados nos pontos 2.14.1 e 2.14.4.1.

As amostras obtidas no final do processo podem ser observadas na Tabela 32.

Tabela 32 - Resultados do processo de coloracio no jet de algodao meio branco a 60°C durante 180min

Ting. Ting.+Ens. Ting.+Ens.+Alc.
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Com a utilizagdo do jet no processo de coloracdo obtiveram-se melhores resultados de
uniformidade de cor do que na MATHIS, pois de todas as amostras, a Ginica que apresentou
algumas manchas foi a amostra Tingida (Ting.).

A utilizagdo do ensaboamento e alcalinizac¢do levou ao aclaremento das malhas tingidas, pois
estes procedimentos retiram o corante em excesso nos substratos texteis, resultando numa
melhor uniformidade da cor.

As 3 amostras realizou-se um estudo da solidez a lavagem, em que se testou a permanencia da
cor no final de 10 ciclos de lavagem realizados a 40°C e 60°C. Os resultados deste ensaio

podem ser visualizados na Figura 28.
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Figura 28 - Forca coloristica obtida para as amostras de algodao meio branco tingidas no jet a 60°C durante 180min,
sujeitas a um estudo de solidez a lavagem.

De todas as amostras, a tingida (Ting.) foi a que obteve a forca coloristica mais elevada,
porém foi aquela que perdeu mais cor durante os 10 ciclos de lavagem, pois como a amostra
tingida possuia corante em excesso, este acabou por ser eliminado durante as 10 lavagens.
Apesar de todas as amostras no final dos 10 ciclos de lavagem, possuirem praticamente o
mesmo K/S, para uma possivel comercializacdo seria mais favordvel a amostra alcalinizada
(Ting.+Ens.+Alc.) pois foi a que perdeu menos cor com as lavagens. A perda de cor com as
lavagens € um grande problema da industria de tingimento, pois quanto menor for a solidez a
lavagem menor € a qualidade do produto.

Porém a alcaliniza¢do possui o problema de ser bastante poluente, tornando a sua utilizacao

indesejavel para o projeto, pois pretende-se que este seja o mais ecoldgico possivel.
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3.12.2 Temperatura de 60°C e 140min de processo de tingimento

Submeteu-se ao processo de coloracdo no jet uma amostra de 200x50cm de algoddao meio
branco cationizado por esgotamento com 3% de indosol. O processo de tingimento foi
realizado a temperatura de 60°C durante 140min, com auxilio da enzima sélida 4. Depois de
terminado o processo de coloracdo a malha foi lavada a frio, lavada a 70°C, ensaboada e
alcalinizada. No final do processo obtiveram-se 3 amostras, uma tingida (Ting.), uma tingida
e ensaboada (Ting.+Ens.) e uma tingida, ensaboada e alcalinizada (Ting.+Ens.+Alc.). Os
procedimentos utilizados na realiza¢do deste ensaio podem ser consultados nos pontos 2.14.2
e2.14.4.2.

As amostras obtidas no final do processo podem ser observadas na Tabela 33.

Tabela 33 - Resultados do processo de coloracio no jet de algodao meio branco a 60°C durante 140min

Ting. Ting.+Ens. Ting.+Ens.+Alc.

Todas as amostras apresentam o mesmo comportamento das amostras do ponto 3.12.1, em
que a amostras ensaboada (Ting.+Ens.) e a amostra alcalinizada (Ting.+Ens.+Alc.) sdo mais
claras do que a amostra tingida (Ting.).

O facto das amostras deste ensaio possuirem menos manchas do que as amostras do ponto
3.12.1 pode estar relacionado com a mudanca de enzima.

Ao longo do processo de tingimento coletou-se pequenas amostras do banho, e mediu-se a sua
absorvancia no UV/Vis a 465nm. Os valores da absorvancia ao longo do tempo podem ser

observados na Figura 29.
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Figura 29 - Absorvéncia, a 465nm, ao longo do tempo do banho de coloracio. Ensaio no jet a 60°C durante 140min.

No grafico da Figura 29 inicialmente é observdvel um aumento da absorvancia, significando
um aumento da cor do banho de coloragdao. A partir dos 90min ocorre a estabilizacdo da
absorvancia, indicando que, existe um equilibrio entre a formacdo do corante e a velocidade
com que este se liga ao substrato téxtil.

Submeteu-se as 3 amostras a um estudo de solidez a lavagem, em que se testou a permanéncia
da cor a 1,5,10 e 20 lavagens a 40°C. Os resultados do ensaio de solidez a lavagem

encontram-se na Figura 30.
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Figura 30 - Forca coloristica obtida para as amostras de algoddo meio branco tingidas no jet a 60°C durante 140min,
sujeitas a um estudo de solidez a lavagem a 40°C.
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Pelo facto de se ter realizado uma lavagem a quente antes da realizacdo do ensaboamento, nao
se observa uma perda de cor tdo abrupta como nas amostras do ponto 3.12.1, pois o corante
que se encontrava em excesso nas amostras foi removido com esta lavagem.

Tanto a amostra tingida como a amostra ensaboada demonstram comportamentos similares,
levando a que ndo compense a utilizagdo do ensaboamento. Apesar da amostra alcalinizada
apresentar um comportamento mais uniforme em relacdo as outras amostras, a sua utilizagdo
também ndo é favordvel, pois este € um processo poluente, e ndo acrescenta grandes
melhorias na solidez a lavagem.

A quantidade de cor perdida com as lavagens na amostra tingida encontra-se dentro de valores

aceitdveis, podendo a amostra ser comercializada sem grandes problemas de qualidade.

3.12.3 Temperatura de 40°C e 140min de processo de tingimento

Submeteu-se ao processo de coloracdo no jet uma amostra de 200x50cm de algoddo meio
branco cationizado por esgotamento com 3% de indosol. O processo de tingimento foi
realizado a temperatura de 40°C durante 140min, com auxilio da enzima sélida 4. Depois de
terminado o processo de coloragdo a malha foi lavada a frio, lavada a 70°C, ensaboada e
alcalinizada. No final do processo obtiveram-se 3 amostras, uma tingida (Ting.), uma tingida
e ensaboada (Ting.+Ens.) e uma tingida, ensaboada e alcalinizada (Ting.+Ens.+Alc.). Os
procedimentos utilizados na realiza¢do deste ensaio podem ser consultados nos pontos 2.14.3
e2.14.4.3.

As amostras obtidas no final do processo podem ser observadas na Tabela 34.

Tabela 34 - Resultados do processo de coloracio no jet de algodao meio branco a 40°C durante 140min

Ting. Ting.+Ens. Ting.+Ens.+Alc.
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A diferenca entre a amostra tingida e as outras duas amostras ¢ muito mais evidente de que a
observada nas amostras do ponto 3.12.1 e 3.12.2.

Também neste ensaio ndo se observam grandes manchas relevantes nos substratos téxteis,
levando a conclusao de que a enzima sélida 4 possui melhor efetividade quando utilizada no
equipamento jet do que a enzima sdélida 1.

Ao longo do processo de tingimento coletaram-se pequenas amostras do banho, e mediu-se a
sua absorvancia no UV/Vis a 550nm. Os valores da absorvéncia ao longo do tempo podem

ser observados na Figura 31.
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Figura 31 - Absorviancia, a 550nm, ao longo do tempo do banho de coloracao. Ensaio no jet a 40°C durante 140min.

No grafico da Figura 31 observa-se um efeito mais pronunciado do aumento da cor do banho
do que o visualizado na Figura 29. O ponto de estabilizacdo da absorvancia ocorre
aproximadamente aos 90 minutos, como no ensaio do ponto 3.12.2.

A absorvancia maxima obtida, 2,75, foi inferior a obtida no ensaio do ponto 3.12.2, que foi
3,05.

Submeteram-se as 3 amostras a um estudo de solidez a lavagem, em que se testou a
permanéncia da cor a 1,5,10 e 20 lavagens a 40°C. Os resultados do ensaio de solidez a

lavagem encontram-se na Figura 32.
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Figura 32 - Forca coloristica obtida para as amostras de algodido meio branco tingidas no jet a 40°C durante 140min,
sujeitas a um estudo de solidez a lavagem a 40°C.

N

Para as trés amostras, a forca coloristica foi superior a obtida para as amostras do ponto
3.12.2, levando a concluir que a enzima sélida 4 ndo possui a mesma temperatura 6tima do
que a enzima sélida 1 (60°C), pois a enzima sé6lida 4 possui melhor atividade a 40°C do que a
60°C. O aumento da atividade enzimdtica traduziu-se numa melhor efici€éncia no processo de
ligacdo do corante ao substrato téxtil e numa maior polimerizagcdo de corante, resultando em
malhas com cores mais escuras.

Na Figura 31 observou-se que a absorvancia maxima para este ensaio era menor do que a
absorvancia obtida no ensaio do ponto 3.12.2, isto acontece porque as amostras deste ensaio
ficaram mais escuras, levando a que ficasse menos corante no banho de coloracdo ou seja uma
absorvancia menor.

O aumento da eficiéncia da enzima provocou uma melhor solidez a lavagem, principalmente
para a amostra ensaboada, que a partir da primeira lavagem nao perdeu praticamente nenhuma
cor.

Apesar dos excelentes resultados obtidos para a amostra ensaboada, ndo € de rejeitar a
amostra tingida, que apesar de apresentar alguma perda de cor, os valores continuam em

niveis aceitaveis.
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3.13 Estudo do efeito de coloracao de algodao meio branco na MATHIS

Este ensaio foi realizado com o intuito de analisar o efeito do tempo de coloracdo na cor dos
substratos téxteis.

Para a realizacdo deste ensaio utilizou-se o equipamento MATHIS, pois no equipamento jet é
impossivel retirar pedacos de amostra ao longo do procedimento. O ensaio realizou-se a 40°C
durante 140min com a enzima sélida 4.

As amostras utilizadas encontravam-se funcionalizadas com 1%quitosano e 3%indosol.

3.13.1 Funcionalizado com 3%]Indosol

Este ensaio foi realizado em 12 amostras de 10g cada de algoddo meio branco funcionalizado
por esgotamento com 3% indosol.

Retirou-se uma amostra de 10 em 10 min, sendo que a primeira amostra foi retirada passados
30min do inicio do processo de coloragdo. O procedimento utilizado na realizacdo deste

ensaio pode ser consultado no ponto 2.15.1.

Os resultados deste ensaio encontram-se na Figura 33.

Figura 33 - Resultados do ensaio de coloracio na MATHIS de algodao meio branco cationizado com 3% indosol.

Pela andlise da Figura 33 observa-se que as amostras apresentam um ligeiro escurecimento ao
longo do tempo. Todas as amostras apresentam vdrias manchas.

Anteriormente foi referido que a origem das manchas era derivada do pré-tratamento e da
atuacdo da enzima. Mas no final deste ensaio inferiu-se que a possivel origem das manchas
estd na irregular coloracdo do corante. Na industria té€xtil existem produtos, chamados de

igualizadores, que tem como objetivo igualizar o tingimento, pois muitas vezes acontece que
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o corante ndo se liga de igual forma por toda a extensdo do substrato téxtil, levando a que se
formem zonas mais escuras ou mais claras.

Ao longo do processo de tingimento coletou-se pequenas amostras do banho, e mediu-se a sua
absorvancia no UV/Vis a 550nm. Os valores da absorvancia ao longo do tempo podem ser

observados na Figura 34.

3,0

2,5

2,0

1,5

Absorvancia

1,0

0,5

0,0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

Figura 34 - Absorviancia, a 550nm, ao longo do tempo do banho de coloracdo. Ensaio de coloracéo de algodao
cationizado, na MATHIS a 40°C durante 140min.

Neste ensaio o equilibrio na absorvancia foi registado mais tardiamente, aos 100min, em
comparagdo com ensaios anteriores, o que sugere que o equipamento MATHIS ndo seja tao

eficiente como o jet.

No espectrofotometro, mediu-se a forca coloristica das 12 amostras obtidas no final do

processo de coloragdo, cujos resultados podem ser observados na Figura 35.
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Figura 35 - Forca coloristica ao longo do tempo. Ensaio de coloracio de algodio cationizado, na MATHIS a 40°C
durante 140min.

Os resultados obtidos apresentam-se bastante confusos, e pouco uniformes, ndo sendo
possivel retirar conclusdes significativas deste ensaio.

Na primeira amostra observa-se um K/S bastante alto, o que sugere que ha a possibilidade de
aos 30 minutos a malha ji se encontrar saturada com o corante. Para comprovar esta
possibilidade seria necessdrio realizar um teste de solidez a lavagem para analisar se a cor

permaneceria na malha.

3.13.2 Funcionalizado com 1%Quitosano

Este ensaio foi realizado em 12 amostras de 1g cada de algodao meio branco funcionalizado
por foulardagem com 1% quitosano.

Retirou-se uma amostra de 10 em 10 min, sendo que a primeira amostra foi retirada passados
30min do inicio do processo de coloracdo. O procedimento utilizado na realizacdo deste
ensaio pode ser consultado no ponto 2.15.2.

Os resultados deste ensaio encontram-se na Figura 36.
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Figura 36 - Resultados do ensaio de coloracdo na MATHIS de algodao meio branco funcionalizado com 1% quitosano

Para o ensaio realizado em algodao meio branco funcionalizado com 1%quitosano observa-se
um ligeiro escurecimento das amostras ao longo do tempo.

Ao longo do processo de tingimento coletaram-se pequenas amostras do banho, e mediu-se a
sua absorvancia no UV/Vis a 550nm. Os valores da absorvancia ao longo do tempo podem

ser observados na Figura 37.
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Figura 37 - Absorviancia, a 550nm, ao longo do tempo do banho de coloracao. Ensaio de coloracao de algodao
funcionalizado com 1% quitosano, na MATHIS a 40°C durante 140min.

Ao longo do tempo de realizagdo deste ensaio, nao foi possivel observar o ponto de equilibrio
da absorvancia. Pelo facto de na Figura 37 s6 se observar a fase de aumento da absorvancia,
concluiu-se que a velocidade de formagdo do corante foi superior a velocidade de ligacao
deste a malha. Como no ensaio do ponto 3.13.1 se observou o ponto de equilibrio da
absorvancia, concluiu-se que o quitosano possui menos eficiéncia na fixagdo do corante do

que o indosol.
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No espectrofotometro, mediu-se a forca coloristica das 12 amostras obtidas no final do

processo de coloragdo, sendo que os resultados podem ser observados na Figura 38.

Forga coloristica (K/S)

30 40 50 60 70 8 9 100 110 120 130 140
tempo (min)

Figura 38 - Forca coloristica ao longo do tempo. Ensaio de coloracio de algodao funcionalizado com quitosano, na
MATHIS a 40°C durante 140min.

Para este ensaio constata-se que a forca coloristica aumenta gradualmente ao longo do tempo,

o que leva a concluir que com mais tempo de processo seria possivel obter valores de K/S

mais elevados.

3.14 Ensaios de solidez a lavagem do quitosano com o método do Acid Orange

No ensaio de solidez a lavagem do quitosano com o método do acid orange foram obtidos

resultados bastante inconclusivos, sendo impossivel retirar conclusdes significativas deste

ensaio.

3.15 Estudo do efeito do tingimento de 1a branqueada com extratos naturais

Neste ensaio optou-se pela utilizagdo da 13, pois de todos os substratos téxteis € o que
demonstra melhores resultados no processo de coloragdo. Antes da realizacdo do processo de
coloragdo, a 13 foi sujeita ao tratamento de branqueamento.

No processo de coloracdo utilizou-se cha verde, vinho tinto de origem caseira, vinho verde
tinto da adega de Ponte da Barca e agafrdo como extratos naturais. No final do processo de
coloragdo, submeteram-se as amostras a uma lavagem. O procedimento utilizado na

realizacdo deste ensaio pode ser consultado no ponto 2.18
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Nas Figura 39 e Figura 40 encontram-se os resultados deste ensaio.

Cha verde ‘ _A ~ Vinho tinto de __i)ri-gem'.c.as'eifai-

Sem enzima (i Sem enzima

Sem enzima Com lavagem e Com lavagem

Com enzima Com enzima

Com enzima Com lavagem Com enzima Com lavagem

Figura 39 — Resultados do ensaio de coloracao de 1a branqueada com cha verde e vinho tinto de origem caseira.

No ensaio com o chd verde existe uma diferenca visivel entre a amostra em que se utilizou a
enzima e amostra em que esta nao foi empregue. A amostra com enzima estd nitidamente
mais escura pois a enzima foi capaz de transformar os compostos fendlicos do chd em
compostos corantes. No final de uma lavagem, a amostra com enzima, ndo demonstra sinais
de perda de cor.

Nas amostras coloridas com o vinho tinto caseiro, tanto a amostra em que se utilizou enzima
como a amostra em que ndo se utilizou, apresentam cores bastante interessantes. A cor
presente na amostra sem enzima foi obtida por transferéncia de massa, em que os compostos
com cor presentes naturalmente no vinho se fixaram as fibras do téxtil. Na amostra com
enzima obteve-se uma tonalidade diferente da amostra em que ndo se utilizou enzima, o que
leva a concluir que a enzima transformou os compostos fenélicos em compostos coloridos. A
enzima proporciona uma melhor solidez a lavagem, pois a amostra em que se utilizou a

enzima demonstra menor perda de cor do que a amostra em que ndo se utilizou enzima.
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Acafrao

Sem enzima Sem enzima

Com lavagem Sem enzima Com lavagem

Com enzima Com enzima

Com enzima Com lavagem Com enzima Com lavagem

Figura 40 - Resultados do ensaio de coloracido de 13 branqueada com vinho verde da adega de ponte da barca e
acafrio.

No ensaio em que se utilizou vinho verde da adega de Ponte da Barca, ndo se notaram
diferengas tdo evidentes entre a amostra com enzima e a amostra sem enzima como no ensaio
em que utilizou vinho tinto caseiro. Este fendmeno € explicado pelo facto de que nos vinhos
caseiros nao ser efetuado um processo de filtragdo tdo efetivo como o que € realizado nas
adegas, levando a que fiquem mais residuos no vinho, como restos de engaco e pelicula da
uva, sendo que € nestes residuos que se encontra a maioria dos compostos fendlicos da uva.
Como o vinho verde tinto da adega possui menos compostos fendlicos que o caseiro, a cor
obtida no téxtil foi menos intensa que a obtida no ensaio com vinho caseiro.

Para o ensaio com acafrdo, a amostra sem enzima aparenta possuir um tom mais escuro do
que a amostra com enzima, apesar disso a amostra em que se utilizou enzima possui melhor

solidez a lavagem, pois perdeu menos cor do que a amostra sem enzima
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4. CONCLUSAO E RECOMENDACOES FUTURAS

Pelo facto do lyocell ser um substrato téxtil com baixa energia superficial, ndo se obtiveram
grandes resultados quando este ndo era submetido a pré-tratamentos. Sendo que de todos os
pré-tratamentos empregues no lyocell, os tnicos que revelaram resultados positivos foram a
funcionalizacdo com quitosano e a cationiza¢do. Apesar da funcionalizacdo por cationizacao
ser mais efetiva, esta possui a desvantagem de ser mais nociva para o ambiente do que a
funcionalizacdo com quitosano.

Ao longo deste projeto utilizaram-se diversas lacases, tendo-se determinado a atividade
enzimdtica de cada uma. Apesar da enzima sélida 3 ter sido a que demonstrou melhor
atividade enzimatica, devido a esta possuir um custo muito elevado, torna impraticavel a sua
utilizacdo a nivel industrial. Por isso optou-se pela utilizagdo da enzima sélida 4, pois possui
uma boa atividade enzimdtica relativamente as restantes € € uma enzima adequada para
utilizacdo industrial.

Na realizacdo dos ensaios de coloracdo, utilizaram-se 3 tipos diferentes de equipamento: o
banho termostatizado, a MATHIS e o Jet. Destes 3, foi no Jet onde se obteve melhor
uniformidade da cor. Sendo que os melhores resultados foram obtidos com a enzima sélida 4
a 40°C durante 140min.

Nos ensaios no Jet em que se determinou a absorvancia do banho de coloracdo, nunca se
verificou uma grande diminuicao da cor do banho. Em futuros ensaios poderia ser aumentado
o tempo do processo de coloragdo, para testar se € possivel um melhor esgotamento do
corante no téxtil. A diminui¢do da cor do banho é bastante favordvel, j& que facilita o
tratamento dos efluentes do processo.

Os ensaios realizados no equipamento MATHIS, a 40°C durante 140 min com a enzima
solida 4, que tinham como objetivo o estudo da influéncia do tempo do processo na cor do
téxtil, foram bastante inconclusivos, deste modo, em ensaios futuros deveriam de ser
realizados testes de solidez a lavagem, para se puder avaliar com mais exatiddo o efeito do
tempo na cor do téxtil.

Depois de otimizado o processo no Jet, o proximo passo seria passar para a escala industrial,
em que as quantidades de banho de coloracao seriam na ordem dos 200L.

No que consta aos extratos naturais, os melhores resultados foram obtidos com o vinho
caseiro, por este conter mais compostos fenolicos que os restantes extratos. O seguinte passo

seria a combinacao de diferentes extratos, possibilitando a obtencao de diferentes cores.
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ANEXO 1 - CURVAS DE CALIBRACAO

De modo a determinar a atividade enzimética das enzimas liquida, sélida 1, 2, 3 e 4 foram
determinadas as suas curvas de calibragdo, procedimento deste ensaio pode ser consultado no
ponto 2.1.2. As curvas de calibracdo obtidas encontram-se presentes desde Figura 41 até a

Figura 45.
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Figura 41 — Cinética enzimatica da enzima liquida.
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Figura 42 — Cinética enzimatica da enzima sdélida 1.
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Figura 43 — Cinética enzimatica da enzima solida 2.
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Figura 44 — Cinética enzimatica da enzima solida 3.
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Figura 45 — Cinética enzimatica da enzima solida 4.



ANEXO 2 — EXEMPLOS DE CALCULO

Determinacio da atividade enzimaética

Para este exemplo utilizou-se os valores obtidos a partir do grafico da cinética enzimética da
enzima sélida 4.
Para o cdlculo do valor da atividade enzimadtica utilizou-se uma forma mais simples da

Equacio 1, que se encontra presente na seguinte Equacao 3:

Atividade enzimatica (U/mL) = declive X 0,0555 X fator de diluicao

Equacio 3 — Equacao simplificada da atividade enzimatica.
O declive possui como unidades, min™, os restantes parimetros nio possuem unidades.
Para a determinagdo do valor do declive procedeu-se a determinacdo da derivada da equacao
presente na Figura 45, entdo temos:
y =-3x%x107%x2 + 0,0035x + 0,0352 &y’ = —6 x 10~%x + 0,0035
Em seguida, substituiu-se o valor de x por 0, para a obtencdo do valor do declive da reta
tangente no ponto inicial, em que se obteve o valor de 0,0035.
Por fim, sabendo o valor do declive e do fator de dilui¢do, temos:
Atividade enzimatica(U/mL) = 0,21 x 0,0555 x 10000 = 116,55

Portanto a enzima s6lida 4 possui a atividade enzimdtica com o valor de 116,55 U/mL.

Determinacio da forca coloristica

Para este exemplo utilizou-se o valor de %Rymimo, Obtido a partir do espectrofotémetro, do
ensaio de lyocell cru com 1% de quitosano em que se utilizou a enzima sélida 1.

Para a determinacdo da forga coloristica utilizou-se a Equacdo 2 que se encontra no ponto
1.5.3.3.

Sabendo que o valor de %Rmmimo tem o valor de 6,95, e que consequentemente o valor de

Rinimimo € 0,070 temos:
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(1-0,070)>

KIS ==% 0,070

o K/S = 6,229

Ou seja, o valor da forga coloristica da amostra de lyocell € 6,229.
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