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Resumo

O tingimento é um processo de enobrecimento téxtil que consome uma grande quantidade de
agua e utiliza uma grande diversidade de produtos quimicos como corantes e pigmentos, resultando em
aguas residuais com elevada carga poluente. Os corantes utilizados tém origem em derivados do petrdleo
e sdo de dificil remocgdo, conduzindo a poluicdo dos recursos hidricos. Torna-se assim necessario explorar
alternativas que permitam conferir cor aos substratos téxteis e que sejam mais sustentaveis, como é o
caso dos corantes ou pigmentos naturais. Neste trabalho foi investigado o potencial dos pigmentos

provenientes de algas no tingimento téxtil pelo processo de esgotamento.

Os ensaios foram realizados usando uma malha jersey (100 % algoddo), com e sem pré-
tratamento por cationizagdo. O primeiro pigmento testado foi a ficocianina, tendo-se realizado varios
ensaios de otimizacdo do processo de tingimento: nestes ensaios fez-se variar a concentracdo de
pigmento (entre 1 e 4 % m/m), o tempo de tingimento (60, 90 e 120 min), a temperatura de tingimento
(35,40 e 50°C), e o gradiente de aquecimento (1 e 2 °C/min). Foram ainda testados os mordentes alimen
de potdssio e o acido tanico (co-, pré- e pés-mordentagem, em concentracdes diferentes), de forma a
tentar melhorar a solidez a lavagem e a luz das amostras. Para as condigGes mais promissoras foram
utilizados outros pigmentos como a clorofilina, fucoxantina, astaxantina e, também, biomassa de

Arthrospira platensis. Ao mesmo tempo, testou-se o scale-up do processo para a ficocianina.

As amostras preparadas com ficocianina apresentaram cor azul a pH acido e neutro. Das varias
condigdes testadas, o tingimento foi mais uniforme para o gradiente de aquecimento de 1 °C/min. Para
concentragdes de ficocianina de 2 % (m/m), é necessario realizar o tingimento a 50 °C, durante 120 min.
Ja para 4 % (m/m), foi possivel otimizar o processo, obtendo-se bons rendimentos coloristicos a 40 °C,
durante 60 min. Quanto a mordentagem, ndo se conseguiu melhorar a solidez das amostras
independentemente do tipo e concentragdo de mordente e do tipo de mordentagem (co-, pré- e pds-
mordentagem) utilizados. As amostras tingidas com clorofilina apresentaram um tingimento verde
uniforme apenas para pH basico, enquanto as tingidas com fucoxantina, astaxantina e com a biomassa
apresentaram bons rendimentos coloristicos para todas as gamas de pH testadas (acido, basico e neutro),
obtendo-se tons de verde, amarelo e laranja. Por fim, ndo se obteve resultados satisfatérios com a

realizacdo do scale-up, ja que o tingimento ndo foi uniforme nas condic¢des testadas.

Com este estudo, foi possivel concluir que é possivel utilizar pigmentos extraidos de algas no
tingimento téxtil, obtendo-se uma palete de cores variada e rendimentos coloristicos semelhantes aos
valores encontrados na literatura para outros pigmentos naturais. Contudo, serad necessaria a otimizagdo

do processo para melhorar os problemas de solidez identificados e escalar o processo industrialmente.

Palavras-Chave (Tema): algodao, tingimento por esgotamento, industria téxtil, pigmentos de algas,

mordentagem
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Abstract

Dyeing is an important step in the textile industry that consumes a large amount of water and
involves the use of a wide range of chemical products such as dyes and pigments, resulting in wastewater
with high pollutant load. The dyes used are derived from petroleum and are difficult to remove, leading
to water resources pollution. Therefore, it is necessary to explore alternatives that allow for coloration of
textile substrates in a more sustainable manner, such as natural dyes or pigments. In this study, the

potential of pigments derived from algae in textile dyeing through exhaustion process was investigated.

The experiments were conducted using a jersey knitted fabric (100 % cotton), with and without
cationization pretreatment. The first pigment tested was phycocyanin, and several optimization
experiments were carried out for the dyeing process: the concentration of the pigment (ranging from 1
to 4 % w/w), dyeing time (60, 90, and 120 min), dyeing temperature (35, 40, and 50 °C), and heating rate
(1 and 2 °C/min) were varied in these experiments. Potassium alum and tannic acid mordants were also
tested (at different concentrations, in co-, pre-, and post-mordanting) to improve the wash and light
fastness of the samples. For the most promising conditions, other pigments such as chlorophyllin,
fucoxanthin, astaxanthin, and Arthrospira platensis biomass were used. At the same time, the scale-up of

the process for phycocyanin was tested.

The samples prepared with phycocyanin showed blue color at acidic and neutral pH. Among the
various tested conditions, dyeing was more uniform for a heating rate of 1 °C/min. For phycocyanin
concentrations of 2 % w/w, dyeing at 50 °C for 120 min was necessary. For 4 % w/w, the process could be
optimized, achieving good color yields at 40 °C for 60 min. As for the mordanting, it was not possible to
improve the fastness of the samples regardless of the type and concentration of mordant or the type of
mordanting (co-, pre-, and post-mordanting) used. Samples dyed with chlorophyllin showed uniform
green dyeing only at basic pH, while those dyed with fucoxanthin, astaxanthin, and biomass achieved
good color yields for all tested pH ranges (acidic, basic, and neutral), resulting in shades of green, yellow,
and orange. Finally, satisfactory results were not obtained for the scale-up, as the dyeing was not uniform

under the tested conditions.

This study concludes that it is possible to use pigments extracted from algae in textile dyeing,
achieving a varied color palette and color yields similar to those typically found in the literature for other
natural pigments. However, process optimization will be required to improve the identified fastness issues

and scale up the process industrially.

Keywords (theme): cotton, dyeing by exhaustion, textile industry, algae pigments, mordanting
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1 Introducgao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

De acordo com a definicdo de sustentabilidade, uma geracdo presente deve satisfazer as suas
necessidades sem por em risco as necessidades das geracdes futuras. Atualmente, a sustentabilidade em
todos os setores industriais tem vindo a ser priorizada, criando uma necessidade urgente de melhoria [1].
Desta maneira, este conceito foi colocado no topo da agenda das Nagdes Unidas e do Plano de Ac¢ao de
Economia Circular da Comissdo Europeia. Assim, é de grande importancia a evolugdo de um outro
conceito denominado de bioeconomia circular, que se foca na utilizacdo de matérias-primas naturais em

ciclos fechados [2].

A Industria Téxtil e do Vestuario é uma das principais industrias em Portugal, representando cerca
de 20 % do emprego e 8 % da produgdo da Industria Transformadora em Portugal. Em 2021, o volume de
negacios do setor téxtil e do vestuario ultrapassou os 8 mil milhdes de euros. Sabe-se, também, que em
2020, as exportagdes de téxteis e vestudrio totalizaram cerca de 5,6 mil milhdes de euros e as importagdes
cerca de 3 mil milhGes de euros. Para além disso, a indUstria téxtil e do vestuario é também um importante

empregador em Portugal, com mais de 150 mil pessoas empregadas neste setor [3].

Este setor industrial tem sido um ponto critico no debate sobre sustentabilidade e protecdo
ambiental, visto ser uma fonte significativa de residuos, muitos dos quais altamente nocivos para a saude
humana e para o meio ambiente [4]. Para além disso, esta industria tem vindo a crescer muito
rapidamente nas ultimas décadas, levando a um consumo elevado de 4gua, energia e produtos quimicos
e emitindo uma grande quantidade de didxido de carbono e outros compostos poluentes que atingem

milhdes de toneladas [4].

O principal problema da industria téxtil é a questdo da sustentabilidade e do impacto ambiental.
E conhecida pela utilizacdo intensiva de recursos, como a agua, a energia e os produtos quimicos, bem
como pela sua contribuicdo para a poluicdo e produgdo de residuos. Importa salientar que o setor téxtil
foi a terceira maior fonte de degradacdo da agua e de utilizacdo dos solos em 2020, sendo que nesse ano
foram necessarios, em média, 9 m* de dgua, 400 m? de terra e 391 kg de matérias-primas para fornecer

vestuario e calcado a cada cidaddo da Unido Europeia [5].

Um dos principais desafios é o consumo excessivo de dgua na producao téxtil. Os processos de
tingimento e acabamento requerem grandes quantidades de agua, que é frequentemente descarregada
sem tratamento nas massas de agua, levando a sua poluicdo. O processo de tingimento requer
aproximadamente 150 litros de dgua por cada quilograma de tecido tingido, descartando uma quantidade

correspondente de efluentes ricos em auxiliares do processo [6].
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Além disso, a indUstria téxtil é ainda responsavel por uma parte das emissGes de gases com efeito
de estufa e consequentes alteracdes climaticas. A producdo de fibras sintéticas, como o poliéster, requer
a utilizacdo de combustiveis fésseis, que libertam didxido de carbono para a atmosfera. Além disso, os
processos intensivos em energia envolvidos no fabrico de téxteis, como a fiacdo, a tecelagem e o
acabamento, contribuem para a pegada de carbono da industria. E estimado que esta industria seja

responsavel por 10 % das emissdes globais de gases com efeito de estufa [7].

Outra questdo importante é a utilizacdo de produtos quimicos perigosos na produgdo téxtil.
Muitos produtos quimicos, tais como corantes, solventes e agentes de acabamento sdo utilizados no
processo de fabrico, apresentando riscos tanto para a saude humana como para o ambiente. Estes
produtos quimicos podem contaminar as fontes de dgua e o solo, provocando danos ambientais a longo
prazo. Estima-se que aproximadamente 10-15 % dos corantes utilizados na industria téxtil sdo libertados
na dgua como parte do efluente durante o processo de tingimento, sendo que esta percentagem se refere
especificamente aos corantes que nao estdo ligados a fibra [8, 9]. A industria téxtil € um dos principais
contribuintes para os efluentes corados a nivel mundial. A libertacdo de corantes nas massas de agua tem

graves impactos ambientais e apresenta riscos para a vida aquatica e humana [10].

Uma solucdo promissora para estes desafios pode ser encontrada nas algas, que sdo fontes
naturais e sustentdveis de pigmentos e outros compostos bioativos. Os pigmentos obtidos de algas sdo
amplamente utilizados em diversas aplica¢des, incluindo cosméticos, produtos farmacéuticos, tintas,

alimentacdo e aquacultura [11-14].

O uso de algas na industria téxtil pode oferecer uma alternativa mais sustentdvel e natural para o
tingimento e a funcionalizagdo téxtil, reduzindo a dependéncia de produtos quimicos nocivos, ao mesmo

tempo que reduz o nivel de contaminac¢do das aguas residuais geradas por esta industria [15].

Assim, este projeto teve como objetivo avaliar o potencial de pigmentos provenientes de algas no
tingimento téxtil utilizando a tecnologia de esgotamento. Para isso, testaram-se quatro pigmentos
diferentes e ainda biomassa em solu¢Ges de banho com diferentes concentragdes e diferentes gamas de
pH. Foram ainda testadas diferentes condicGes operatdrias como a temperatura e tempo de tingimento
e gradiente de aquecimento. Para melhorar a solidez a lavagem e a luz, recorreu-se ao uso de mordentes.
O desempenho destes pigmentos e biomassa foi avaliado recorrendo a medigdo da forga da cor (K/S),

coordenadas de cor, taxa de esgotamento e solidez a lavagem e a luz.

1.2 Apresentacao da Empresa

O CITEVE é um centro tecnoldgico portugués e uma organizacdo privada sem fins lucrativos,
especializado no setor téxtil e do vestuario, sediado em Vila Nova de Famalicdo, sendo que possui
delegag¢des comerciais no Brasil, Tunisia, Argentina, Paquistdo, Chile e México. A sua area de intervengao

inclui a investigacdo, desenvolvimento e inovacdo em téxteis e vestudrio, bem como a certificacdo e teste

Introducao 2



Tingimento e funcionalizacdo téxtil utilizando extratos de algas

de produtos téxteis. O CITEVE trabalha em estreita colaboracdo com empresas do setor téxtil e do
vestuario para ajuda-las a melhorar a qualidade dos seus produtos, aumentar a eficiéncia dos processos
de producdo e reduzir o impacto ambiental da sua atividade. O CITEVE também é um membro ativo em

redes de cooperacdo internacionais em projetos de investigacdo financiados pela UE [16].

1.3 Contributos do autor para o Trabalho

Todas as etapas do procedimento experimental descrito foram realizadas por mim,
nomeadamente o tingimento do substrato téxtil, secagem, avaliacdo da forca e coordenadas de cor e

avalia¢do da solidez a lavagem e a luz das amostras.

1.4 Organizacao da Dissertacao

De seguida é descrita a estrutura utilizada para desenvolver este documento.

No Capitulo 2, “Contexto e Estado de Arte”, sdo expostos conceitos tedricos relacionados com o
trabalho desenvolvido, baseados numa pesquisa bibliografica. Deste modo, neste capitulo é apresentada
uma breve explicacdo dos processos de tingimento, dos corantes utilizados na industria téxtil e uma
alternativa mais sustentavel para o tingimento téxtil. Este capitulo encontra-se dividido em 4
subcapitulos. O Subcapitulo 2.1., intitulado de “O processo de tingimento” explica em que consiste o
tingimento téxtil e os dois tipos de tingimento que existem: esgotamento e impregnacdo, bem como o
Sistema CIELab. O Subcapitulo 2.2., “Corantes utilizados na industria téxtil”, explica brevemente a histdria
da evolucdo dos corantes utilizados para o tingimento téxtil, descrevendo as diferengas entre corantes
sintéticos e naturais, bem como as suas vantagens e desvantagens. O Subcapitulo 2.3., “Otimizacdo dos
processos de tingimento” descreve os tipos de mordentagem que sdo utilizados no tingimento téxtil e o
processo de modificagdo das fibras téxteis por cationizagdo. O Subcapitulo 2.4. “Algas como fonte natural

|II

de cor para aplicacdo téxtil” descreve os varios pigmentos provenientes de algas que foram utilizados para

o trabalho laboratorial.

O Capitulo 3 corresponde a descricdo técnica do trabalho realizado para o tingimento téxtil e

posterior avaliagcdo da forca e coordenadas de cor e solidez a lavagem e a luz das amostras tingidas.

Relativamente ao Capitulo 4, “Resultados e Discussdo”, este encontra-se dividido em 4
subcapitulos. No Subcapitulo 4.1., “Tingimento com ficocianina” sdo abordados os ensaios preliminares
com o pigmento ficocianina, de forma a escolher as melhores condi¢bes de tingimento, bem como
posterior otimizacdo do tempo e da temperatura. Para além disso, recorreu-se também a ensaios com o
uso de diferentes mordentes. No Subcapitulo 4.2., “Tingimento com clorofilina, fucoxantina e
astaxantina”, sdo abordados os ensaios realizados com outros pigmentos. No Subcapitulo 4.3.,

“Tingimento com biomassa” sdo descritos os ensaios realizados com aplicacdo de biomassa direta. No
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Subcapitulo 4.4, “Scale-up” é abordado um ensaio laboratorial com as condi¢cbes mais promissoras de

tingimento, de maneira a avaliar a fiabilidade dos resultados a uma escala maior.

Em ultimo lugar, no Capitulo 5 e 6, encontram-se todas as conclusGes referentes a este trabalho

e ainda sugestdes para trabalhos futuros sobre o tema.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 O processo de tingimento

O tingimento é uma etapa do processo de enobrecimento téxtil fundamental para esta industria.
E nesta etapa que se confere as fibras uma cor uniforme em toda a sua extensdo, de forma a obter as
cores adequadas ao tipo de aplica¢do final do produto téxtil, dar aos substratos téxteis um aspeto mais

agradavel e, por ultimo, dar resposta as necessidades e tendéncias da moda [17].

As fases cruciais do processo de tingimento incluem a preparacdo da amostra, a fixagdo da cor e
o tratamento final [18]. A escolha do tipo e da quantidade de corantes, produtos quimicos e auxiliares de
tingimento depende do tipo de estrutura téxtil, nomeadamente da fibra que se pretende tingir, da
qualidade do produto desejado e do equipamento utilizado. A uniformidade na absorc¢do do corante é
determinada pelas caracteristicas das fibras e pela fase de preparacdo ao tingimento [19]. Para isso, as
substancias utilizadas para conferir cor as fibras devem atender a determinados requisitos como boa
afinidade para as fibras que se pretende tingir, uniformidade de coloragdo, resisténcia a fatores passiveis
de causar desbotamento e viabilidade econdmica. Além da padronizacdo e estética da cor, € comum que
os consumidores exijam algumas caracteristicas basicas do produto, especialmente no que diz respeito a
fixacdo/solidez da cor apds exposicdo a luz, diferentes temperaturas de lavagem e atrito, tanto no uso
inicial quanto apds um uso prolongado [20]. Para garantir estes pardmetros de qualidade, muitas vezes é
necessario otimizar as receitas e condi¢es de tingimento, que pode passar pela aplicacdo de mordentes,

pela modificacdo da superficie das fibras durante a preparacdo ao tingimento, entre outros [21].

O processo de tingimento téxtil envolve a aplicacdo de corantes em estruturas téxteis por meio

de duas técnicas principais: esgotamento e impregnacao [22].
2.1.1 Tingimento por esgotamento

Neste método, o substrato téxtil é imerso numa solugcdo de corante, que é colocada num
equipamento especifico que funciona em modo descontinuo. O movimento do banho de tingimento e do
substrato ajuda o corante a atingir a superficie da fibra mais rapidamente. J& na fibra, o corante é
primeiramente sorvido na sua superficie e s6 depois se difunde para o seu interior [23]. Para além do
movimento do banho, este processo utiliza também gradientes de temperatura, comecando a
temperatura ambiente e aumentando gradualmente até a temperatura desejada. Para além disso, os
banhos de tingimento por esgotamento podem incluir agentes auxiliares para assegurar a distribuicao

uniforme do corante na solugdo e no substrato [24].

Este tipo de tingimento apresenta uma série de vantagens, tais como uma maior e mais

consistente penetracdo do corante nas fibras, o que resulta em cores mais intensas e duradouras.
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Adicionalmente, o tempo prolongado de imersao do tecido no banho de tingimento permite a correcao

de possiveis discrepancias de cor [21].

Contudo, apesar destes beneficios, este processo requer uma cuidadosa gestdo do pH e da
temperatura do banho de tingimento, bem como a adicdo de eletrélitos, como o cloreto de sddio, para
garantir a fixacdo do corante as fibras [21]. Para além disso, pode ocorrer o esgotamento incompleto, que
leva a perda e desperdicio de corante. Isto ndo sé resulta em perdas econdmicas, mas também representa
um desafio para os sistemas de tratamento de 4dguas residuais, uma vez que os corantes quimicamente
estaveis podem contornar os processos de tratamento convencionais. Por fim, é utilizada uma quantidade
significativa de agua no processo de tingimento por esgotamento. A dgua é um componente crucial no
tingimento de téxteis, uma vez que serve de meio para a aplicagdo e fixacdo do corante nas fibras. Durante
a fase de tingimento, o tecido é imerso num banho de corante e as moléculas de corante sdo fixadas nas
fibras. Este processo requer uma quantidade suficiente de dgua para garantir a penetragdo correta do
corante e uma coloragdo uniforme [25].

2.1.2 Tingimento por impregnacao

O tingimento por impregnacdo é uma técnica de tingimento na qual o corante é impregnado
diretamente nas fibras do tecido, utilizando rolos que exercem uma determinada pressdo sobre a
estrutura téxtil embebida numa solucdo de corante [21]. Ao contrario do tingimento por esgotamento,
onde o tecido é mergulhado numa solu¢do de corante por um determinado periodo de tempo, no
tingimento por impregnacdo é possivel realizar o processo em modo continuo ou semi-continuo.
Independentemente do modo de tingimento por impregnacao, o processo realiza-se em duas etapas. A
primeira etapa envolve a passagem do substrato através do banho de tingimento, seguida da compressdo
mecanica nos rolos que se encontram a saida desse banho, sendo a quantidade de solucdo retida pelo
substrato determinada pela taxa de pressdo aplicada. Seguidamente, o material téxtil passa por uma pré-
secagem, durante a qual o corante é depositado nas fibras, mas ainda ndo é fixado. A segunda etapa
consiste na fixacdo do corante a fibra, que varia de acordo com o sistema fibra/corante utilizado e com o
modo de tingimento aplicado. No processo continuo, o corante é fixado nas fibras através da passagem
por uma estufa de ar quente ou por uma camara de vaporizagdo. No processo em semi-continuo, a fixagdo
do corante a fibra ocorre durante uma fase de maturagdo mais ou menos longa a temperatura ambiente
[24].

Esta técnica de tingimento é adequada para uma grande variedade de estruturas e corantes, sendo
considerada mais eficiente do que o tingimento por esgotamento, visto que permite menor desperdicio
de corante e agua. No entanto, é importante notar que o processo é mais complexo e pode exigir

equipamentos especializados, dependendo do tipo de tecido e corante utilizados [21].
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2.1.3 Sistema de cor CIELab e forga da cor

Para avaliagdo da eficiéncia do processo de tingimento, é comum determinar as coordenadas de
cor do substrato téxtil apds tingimento e ainda a forga da cor. Atualmente a medicdo da cor baseia-se no
sistema de observagGes experimentais CIE (Comissdo Internacional de Iluminacdo) [26]. O CIE
recomendou o espaco de cor CIELab, que consiste num espago de cor do tipo oposto definido por trés

eixos perpendiculares entre si, como se pode visualizar na Figura 1 [26].

Figura 1 — Sistema de cor CIELab [26].

Para efeitos de analise, o valor L* representa a luminosidade, o valor a* refere-se aos tons na
gama vermelho-verde, enquanto o valor b* especifica os tons azul-amarelo. Desta maneira, a
interpretacao dos valores das medi¢des das coordenadas de cor das amostras tingidas tem por base a

seguinte abordagem [27]:

e [* =100 representa o branco, enquanto L* = 0 o preto;
e a* < Orefere-se ao verde, enquanto a* > 0 representa o vermelho;

e b* < 0trata-se do azul, enquanto b* > 0 retrata o amarelo.
A forga da cor das amostras é dada pelo valor de Kubelka-Munk (K /S), dado pela Equagdo 1:

K/S = -k (1)
2R

onde K corresponde a constante de absor¢do da luz, S a constante da dispersdo da luz da amostra tingida

e R corresponde a refletancia da amostra tingida, expressa em fragdo [26]. O K /S é um parametro que

permite avaliar a intensidade da cor que depende da capacidade de absor¢ao da luz do tecido tingido no

comprimento de onda de absor¢cdo maxima e da sua refletancia. E, por isso, de grande importancia na
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discussdo da for¢a de um tingimento sendo que valores mais altos representam cores mais escuras e mais

saturadas [26].

2.2 Corantes utilizados na industria téxtil

Os corantes sdo compostos organicos coloridos que sdo amplamente utilizados em diversas
industrias, tais como a alimentar, téxtil e cosmética. Apresentam a capacidade de absorver luz na regido
visivel do espetro e de se ligar firmemente aos substratos téxteis, através de ligagdes quimicas e fisicas

entre o grupo cromoéforo do corante e o grupo presente no substrato [28].

A sua utilizacdo na industria téxtil tem uma longa historia, com o desenvolvimento e a utilizagdo
de corantes naturais e sintéticos. Os corantes naturais sdo utilizados ha séculos, enquanto os corantes

sintéticos surgiram no final do século XIX e revolucionaram a industria téxtil [29].
2.2.1 Corantes sintéticos

No final do século XIX, a descoberta dos corantes sintéticos revolucionou a industria téxtil. O
primeiro corante sintético, a malva, foi desenvolvido por William Henry Perkin em 1856 [29]. Esta
descoberta levou ao rapido desenvolvimento de uma vasta gama de corantes sintéticos, que ofereciam
vantagens como maior solidez da cor, uma gama mais alargada de cores e facilidade de aplicacdo. Os
corantes sintéticos eram produzidos através de sintese quimica, permitindo um maior controlo da cor e

da consisténcia [30].

O desenvolvimento de corantes sintéticos também teve implicagdes econdmicas significativas. A
disponibilidade de uma vasta gama de cores a um custo mais baixo tornou os téxteis mais econémicos e
acessiveis a uma populacdo mais vasta. Além disso, a industria dos corantes sintéticos gerou novas
oportunidades de emprego e estimulou o crescimento econdmico [30]. No entanto, a producdo e a
utilizacdo de corantes sintéticos também suscitaram preocupacdes quanto aos impactos ambientais e na
saude. Como estes corantes sdo derivados do petrdleo pode dificultar a sua degradacdo em aguas
residuais. Sendo que os processos convencionais de tratamento de aguas residuais nem sempre sdo
eficazes na remocdo de corantes sintéticos, especialmente em concentraces elevadas, estes corantes
podem passar pelo processo de tratamento e entrar nas massas de dgua naturais, onde podem ter efeitos
prejudiciais nos ecossistemas aquaticos. Assim, tém vindo a ser desenvolvidos regulamentos e normas

para garantir a sua utilizacdo segura [31].
2.2.2 Corantes naturais

Os corantes naturais tém sido utilizados desde a antiguidade, com provas da sua utilizagdo que
remontam a civilizacGes como os egipcios e os gregos [32]. Estes corantes eram derivados de fontes
naturais, como plantas, animais e minerais. Os corantes naturais mais comuns incluiam o indigo, a
garanca, a cochonilha e o acafrdo-da-terra [33]. O processo de extracdo e utilizagdo de corantes naturais

era muito trabalhoso, uma vez que envolvia a trituragdo, a fervura e a fermentacdo das fontes de corante
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para obter a cor desejada. Apesar das limitacdes dos corantes naturais, estes eram amplamente utilizados

devido a sua disponibilidade e significado cultural [34].

Atualmente, hd um crescente interesse na utilizacdo de corantes naturais devido a preocupacao
com o meio ambiente e a salde humana. Em contraste com os corantes sintéticos, os corantes naturais
sdo mais ecoldgicos, sdo biodegradaveis quando acumulados nas aguas residuais dos processos téxteis e
sdo compostos por pigmentos e componentes bioativos que ndo representam qualquer tipo de efeito

nocivo, devido a auséncia de metais pesados [28].

2.3 Otimizacao dos processos de tingimento

Para garantir uma boa ligacdo do corante a fibra, especialmente no tingimento com corantes
naturais onde a solidez a luz e a intensidade da cor sdo tipicamente mais baixos, muitas vezes é necessario
adaptar o processo de preparagao ao tingimento ou mesmo as receitas de tingimento. Duas abordagens
gue tém sido amplamente utilizadas no tingimento com corantes naturais sdo a mordentagem, que pode
ser realizada antes, durante ou apds o processo de tingimento, e ainda modificacdo quimica da superficie
das fibras durante a preparacdo ao tingimento. Desta Ultima, a cationizacdo tem sido um processo muito
explorado, uma vez que permite modificar quimicamente a superficie das fibras de algoddo e assim

garantir uma boa adesdo dos corantes a esta fibra natural.
2.3.1 Mordentagem

O processo de mordentagem consiste na aplicacdo de mordentes, substancias quimicas que
ajudam a fixar o corante na fibra do substrato téxtil. Ao mesmo tempo, estes compostos permitem o
desenvolvimento de tons diferentes para os mesmos corantes. Resumidamente, os mordentes sdo os
elementos que introduzem a reacdo quimica que tem lugar entre o corante e a fibra e o seu principal
objetivo é abrir os poros da fibra para que o corante as possa penetrar, ajudando assim na sua fixacdo ao

substrato [35].

Existe uma grande diversidade de mordentes, os quais se dividem por trés categorias principais
de acordo com a sua natureza: mordentes metalicos, taninos e mordentes de dleo [35]. Destes, os mais
utilizados sdo os mordentes metalicos e os taninos. Os mordentes metalicos, como é o caso do sulfato de
aluminio e o cloreto de estanho, permitem obter uma melhor eficiéncia de fixacdo e uma maior resisténcia
a lavagem. Contudo, sdo mais poluentes e apresentam um custo mais elevado. Por outro lado, os taninos,
juntamente com extratos vegetais como a casca da fruta, sdo considerados mordentes bio-based,
apresentando um baixo impacto ambiental e um custo inferior aos mordentes metalicos. Contudo, estes
compostos resultam numa menor eficiéncia de fixacdo do corante a fibra [36]. A Tabela 1 apresenta os
resultados de alguns estudos de tingimento realizados com pigmentos naturais obtidos a partir de algas

nos quais foram utilizados diferentes mordentes.
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Tabela 1 — Mordentes normalmente usados em estudos de tingimento por esgotamento utilizando extratos de algas

Alga Mordente Substrato Condig¢oOes 6timas de aplicagdo Resultados obtidos Ref.
Ccuso,=12a9 % (pré) e 7 % (pos)
Sargassum CuS0,, FeS0O,, Creso,=1% (pré) e 9 % (pos) P6s-mordentagem com
. C,¢Hs,0,, €  Algodado =0 . o (s C76Hs52046 (9 %) obteve-
muticum Aly(S04)s Ceretsy046=7 % (Pré) € 9 % (pos) se um maior K /S
Caty(s0,),=9 % (pré e pos)
Ceus0,=3 % (pré e pos)
angaria CuS04, FeS0,, Creso,=3 % (pré e pos) Pés-mordentagem com
<tellata C,6Hs,0,6 €  Algoddo Cepoter046=3 % (Pré e pods) Cy6H5,04¢ (3 %) obteve-
Al;(S04)3 Caty(50,,=3 % (pré e pos) se um maior K/S
(37]
Ceuso,=9 % (pré e pos)
Colpomenia CuS04, FeS04, ) Creso,=9 % (pré e pos) Pés-mordentagem com
. C,¢Hs,0,, e  Algoddo . ) . . Cy6Hs5,0,46 (9 %) obteve-
sinuosa Aly(S04)s CC76H52046=3 ou 9 % (pré e pos) se um maior K /S
Cat(s0,),=3 % (pré e pos)
Ceuso,=9 % (pré e pos)
Laurencia  CuS0%, FeSOy, Creso,=3 0u9 % (pré) e 3% (pds)  pss-mordentagem com
obtuse Cr6H52046€  Algoddo  Cp p.p,.=30u9% (préepds) CreHs2046 (9 %) obteve-
Al;(S04)3 Caty(s0.0,=3 0U 50U 9 % (pré e se um maior K/S
pos)
Cladophora FeSO, e ~ . . P6s-mordentagem
C =1 % (pré) e 9 % (pos
glomerata C76H52046 Algodao Cr6t52045 =1 % (PTe) 6 (pos) obteve-se um maior K/S [15]
i i C =0,3 mg/mL (co) S
M/cro€yst/s CyeHey O Seda C76Hs2046 g Pds mordentagem (38]
aeruginosa 65 °C; 120 min obteve-se um maior K /S
Caul CC76H52046=2 % P dent
aulerpa o, . 6s-mordentagem
lentillifera Fes0, Seda 85°C; 60 min obteve-se um maior K /S (391

em que C corresponde a concentragdo de mordente utilizada para a mordentagem.

Para além dos diferentes mordentes, o processo de mordentagem pode realizar-se de diferentes

formas: pré-mordentagem, co-mordentagem e pds-mordentagem. Na pré-mordentagem, o substrato é

tratado com o mordente e depois com o corante. No processo de co-mordentagem, o mordente é

adicionado no préprio banho de tingimento e o processo é mais simples do que a pré- ou pds-

mordentagem. Na pds-mordentagem, o material ja tingido é tratado com um mordente [35]. A Tabela 2

apresenta as condicOes de aplicacdao de mordentes tipicamente encontradas na literatura.
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Tabela 2 - Gamas mais utilizadas para mordentagem (adaptado de [40])

Métodos de Concentragdo de
Temperatura Tempo pH
mordentagem mordente
Pré-mordentagem
Co-mordentagem 0,5-30g/L 30-100°C 30-60min  3-10

Pés-mordentagem

2.3.2 Modificagdo da superficie das fibras por cationizagdo

A cationizacdo é um processo de modificacdo das propriedades quimicas das fibras, sendo
aplicado essencialmente as fibras de algodao. O algod&o é uma fibra natural que constitui o revestimento
piloso das sementes do fruto do algodoeiro. Depois das fibras sintéticas, o algodao é a fibra mais utilizada
na industria téxtil, representando cerca de 24 % da produgao total de fibras téxteis e liderando o mercado
das fibras naturais [41]. Esta representatividade deve-se as caracteristicas Unicas do algodao,
nomeadamente a suavidade, versatilidade, capacidade de absorc¢do, hidrofilicidade, permeabilidade,

biodegradabilidade, auséncia de eletricidade estatica e respirabilidade [42].

O principal constituinte do algod&o é a celulose, uma macromolécula cuja estrutura quimica é

apresentada na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura quimica da celulose [43].

Como se pode observar pela Figura 2, a celulose encontra-se em cadeias longas compostas por
mondmeros de glicose, que se encontram unidos por grupos hidroxilo. Estas cadeias formam uma espiral,
o que confere a fibra resisténcia a compressao e tracdo e estabilidade dimensional [44]. Para além de
unirem os varios mondmeros, os grupos hidroxilo sdo também os principais locais de fixacdo de corantes
ou outras substancias que permitem a modificagdo quimica do algoddo para melhorar a solidez e a cor
das estruturas tingidas [44]. De facto, é nestes pontos que ocorre a cationizagdo, um processo de
introducdo de cargas positivas na fibra de algoddo muito estudado recentemente uma vez que permite
ultrapassar um dos maiores desafios ao tingimento do algodao, isto &, a baixa afinidade entre os corantes

e a celulose [45, 46]. A titulo de exemplo, Pereira et al. (2022) concluiram que a cationiza¢do do algodao
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com cloreto de glicidiltrimetilamdnio resultou numa melhor fixacdo e esgotamento do corante, levando
a uma menor quantidade de corante residual nos banhos de esgotamento e de lavagem. Isto indica uma
melhoria no valor K/S [47]. Para além do valor K/S, a cationiza¢do do algoddo também demonstrou
melhorar as propriedades de solidez. Yu et al. (2019) investigaram o efeito da cationizacdo nas
propriedades de tingimento do algoddao com corantes reativos e descobriram que a solidez a lavagem dos

tecidos foi aumentada [48].

A cationizacdo das fibras de algoddo é conseguida pela ligacdo quimica ou adsorcdo fisica de
compostos catidnicos, como o cloreto de trimetilamdnio ou ainda o brometo de hexadeciltrimetilamodnio,
em fibras de algod3do. A introducdo de grupos catidnicos na estrutura da fibra reduz ou chega mesmo a
contrariar o efeito da carga negativa das fibras de algodao, aumentando o ponto de adsorcao, afinidade
e taxa de tingimento dos corantes nas fibras, sendo particularmente vantajoso na aplicacdao de corantes

naturais. Assim, obtém-se um tingimento mais resistente e uma maior solidez do corante [49].

2.4 Algas como fonte natural de cor para aplicagao téxtil

Os oceanos abrigam cerca de 90 % da biomassa viva do mundo, tornando-se um importante

reservatodrio de espécies marinhas que representam metade da biodiversidade global total [50].

As algas sdo um grupo de organismos fotossintéticos, que podem ser encontradas em diferentes
formas e habitats, com mais de 40000 espécies identificadas e classificadas em varios grupos
taxondmicos. As diferencas morfoldgicas, fisioldgicas e genéticas em cada grupo taxondmico tornam as
algas uma excelente fonte de pigmentos fotossintéticos, como clorofilas, carotenoides e ficobiliproteinas
[37, 51]. Para além disso, o seu metabolismo complexo é capaz de produzir uma vasta gama de outros
compostos de alto valor como proteinas, lipidos, hidratos de carbono e vitaminas, que podem ser
utilizados numa vasta gama de aplica¢gdes industriais, como produtos farmacéuticos, cosméticos,
ingredientes alimentares, fertilizantes, biocombustiveis, entre outros [11, 12, 52, 53]. As algas também
contém compostos bioativos, como antioxidantes, antibacterianos e anti-inflamatérios, que podem ser
incorporados no substrato téxtil. Desta maneira, podem conferir aos substratos téxteis varias
propriedades como protecdo contra raios UV, resisténcia a bactérias e propriedades anti-inflamatdrias
[14].

Desta maneira, os pigmentos provenientes de algas representam uma potencial alternativa para
a industria téxtil. O cultivo de algas é caracterizado por uma reduzida area de cultivo, rapido crescimento
com consumo de diéxido de carbono e, em condi¢Ges dtimas de crescimento, um grande rendimento em
biomassa [54]. Dada a grande vantagem das algas como fonte natural de pigmentos, muitos estudos tém-
se debrucado sobre o potencial de aplicacdo destes pigmentos no tingimento e funcionalizacdo de
estruturas téxteis. A Tabela 3 apresenta algumas aplicacdes de pigmentos obtidos de algas no tingimento

de estruturas téxteis reportados na literatura.
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Tabela 3 — Pigmentos mais utilizados em estudos de tingimento por esgotamento utilizando extratos de algas

CondigGes 6timas

Alga Pigmento Substrato L Cor obtida Ref.
de aplicagdo
. - o x T=65°C
Cianobactéria Ficocianina Algodao Azul [38]
At=120 min
L . . N N T=60e 90 °C
Spirulina platensis  Ficocianina  Algoddo e I3 Azul [6]
At=60 e 90 min
pH=5e7
3 T=85 °C
Alga castanha - Algodao Branco cremoso [55]
At=40-60 min
Cladophora glomerata - Algodao T=75°C Castanho [15]
At=45 min
i i T=65°C
M/croFyst/s Ficocianina Seda Azul (38]
aeruginosa At=120 min
pH~7
Sargassum muticum - Algodio T=75°C Castanho-claro
At=30 min
pH=5.0
lyangaria stellata - Algodao T=75°C Branco cremoso
At=75 min [37]
pH=11
Colpomenia sinuosa - Algoddo T=60 °C Branco cremoso
At=60 min
T=85°C
Caulerpa lentillifera - Seda ] Verde-claro
At=60 min

Dos estudos apresentados na Tabela 3, verifica-se que os pigmentos mais utilizados sdo a
ficocianina, a clorofila e os carotendides, ja que estes pigmentos fazem parte da constituicdo da maior
parte destas algas. As sec¢bes seguintes apresentam uma descricdo detalhada de alguns destes

pigmentos, com foco naqueles que serdo alvo de estudo neste trabalho.
2.4.1 Ficocianina

A Arthrospira platensis, popularmente conhecida como Spirulina, é uma cianobactéria
microscopica que é considerada uma microalga ambientalmente benigna. Este organismo é caracterizado
pelo seu rapido crescimento e baixo consumo energético e hidrico por unidade de massa. Estas
caracteristicas fazem da A. platensis uma potencial fonte de biomassa para producdo de biocombustiveis

e produtos alimentares, além de ser um organismo promissor para estudos biotecnolégicos [56].

O conteldo e estrutura proteica da Spirulina é de grande interesse para aplicacdes de tingimento,
visto fazer parte da sua constituicdo uma categoria de proteinas de elevada importancia denominadas de

ficobiliproteinas, que podem representar até 50 % das proteinas celulares totais [57]. A ficobiliproteina
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mais comum nas cianobactérias é a ficocianina, que contém o croméforo azul da ficocianobilina [58]. Na

Figura 3 encontra-se a estrutura molecular da ficocianina.

Figura 3 - Estrutura molecular da ficocianina [59].

Aficocianina é amplamente utilizada em varias aplicagdes industriais como na indUstria alimentar
e médica, com alguns estudos referindo também o seu potencial na industria téxtil [60, 61]. No entanto,
asua sensibilidade as condi¢cGes ambientais pode ser um contratempo a sua industrializagcdo na area téxtil.
De acordo com estudos anteriores, as condi¢gdes étimas necessarias para a sua estabilidade incluem
condicOes de pH entre 5,5 e 6,0, temperaturas inferiores a 45 °C e 0 armazenamento em locais abrigados

da luz [62].
2.4.2 Clorofilina

A clorofila é um pigmento verde que se encontra nas plantas, algas e bactérias fotossintéticas.

Nas algas verdes, existem dois tipos principais de clorofila, que sdo a clorofila a e a clorofila b [63].

A clorofilina é um derivado hidrossoluvel da clorofila que tem sido utilizado em varias aplicagdes,
incluindo no tingimento [64]. A clorofilina é produzida removendo o dtomo de magnésio do centro da
molécula de clorofila e substituindo-o por cobre ou sédio. Este processo resulta numa molécula que é
mais estdavel e soluvel em agua do que a clorofila [65]. Na Figura 4 encontra-se representada a estrutura

molecular da clorofilina [66].

Figura 4 - Estrutura molecular da clorofilina [67].
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A clorofilina tem varias aplicagGes em diferentes dominios como, por exemplo, na medicina e na
agricultura [68, 69]. A sua aplicacdo na industria téxtil ndo tem sido muito estudada. Contudo, os corantes

provenientes deste composto apresentam boa estabilidade térmica e solidez a luz [66].
2.4.3 Fucoxantina

A fucoxantina é um pigmento de cor laranja pertencente a familia das xantofilas, sendo o
carotendide mais abundante e caracteristico das macroalgas castanhas [70, 71]. Na Figura 5 é apresentada

a estrutura molecular da fucoxantina.

Figura 5 - Estrutura molecular da fucoxantina [72].

A fucoxantina tem sido utilizada como corante natural nas industrias alimentar e cosmética [70].
Contudo, a estabilidade deste pigmento é afetada por fatores como a temperatura, o pH e a exposicdo a

luz, o que podera limitar a sua aplicagdo no tingimento de estruturas téxteis.
2.4.4 Astaxantina

A astaxantina é um pigmento vermelho-alaranjado, que pode ser encontrado em vdrios
microrganismos e animais marinhos [73]. Pertence a familia das xantofilas, que sdo os derivados
oxigenados dos carotendides e contém atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio [73], como se pode

visualizar na Figura 6.

Figura 6 - Estrutura molecular da astaxantina [74].

A astaxantina é bastante utilizada em diversas aplicagGes, tais como alimentos e produtos
farmacéuticos [74]. No que diz respeito as condi¢Ges que tolera, a astaxantina é conhecida por ser
resistente a temperaturas elevadas, mantendo-se estavel numa ampla gama de temperaturas,
geralmente entre 0 °C e 200 °C [75]. No que diz respeito ao pH, a astaxantina é relativamente estavel,
tolerando valores entre 2 e 10 [76]. Desta forma, a astaxantina podera ter um bom comportamento em

processos de tingimento téxtil.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo é descrita a metodologia utilizada para a realizacdo deste trabalho experimental,
gue teve como objetivo a investigacao laboratorial do potencial de pigmentos naturais obtidos de algas

no tingimento de estruturas téxteis e respetiva otimizagao.

3.1 Substratos téxteis

Os substratos téxteis utilizados nos ensaios de tingimento foram duas estruturas em malha jersey
com composi¢cdo 100 % algod3o e gramagem de 150 g/m?. A Unica diferenca entre ambas foi que uma
delas foi previamente submetida a um processo de cationizacdo (de acordo com a metodologia utilizada

pela empresa que forneceu a malha).

3.2 Pigmentos e biomassa

Os pigmentos utilizados foram extratos em pd de ficocianina, clorofilina, astaxantina e
fucoxantina de qualidade indicada para uso alimentar. Para além disso, foi também utilizada biomassa de
Arthrospira Platensis. Para realizagcdo dos diferentes ensaios de tingimento, foram preparadas solugdes
stock destes pigmentos e da biomassa em agua (numa concentracdo de 10 g/L), que foram depois

armazenadas a 4 °C ao abrigo da luz.

Antes da sua utilizacdo nos processos de tingimento, foi determinado o comprimento de onda de
maxima absor¢do de cada pigmento através da leitura do seu espetro entre 300 e 800 nm num
espetrofotémetro UV-Vis (Shimadzu). Para a quantificacdo dos pigmentos em solucdo, e posterior
avaliacdo da taxa de esgotamento, foram elaboradas retas de calibra¢do da absorvancia de cada pigmento
(no comprimento de onda de maxima absorcdo) em funcdo da sua concentragdo. As retas de calibracdo
determinadas podem ser consultadas nos Anexos, Figura A.1 a A.3. Areta de calibragao para a astaxantina
nao é apresentada uma vez que nao foi possivel determinar o comprimento de onda de maxima absorcdo

deste pigmento pelo varrimento do espetro.

Adicionalmente, avaliou-se o comportamento das solu¢des aquosas dos pigmentos a utilizar em
relacdo a variacdo da temperatura e do pH, dois parametros essenciais nos processos de tingimento. Para
avaliar o seu comportamento com a temperatura, as solugdes aquosas, inicialmente a temperatura
ambiente, foram submetidas a aquecimento até uma temperatura de cerca de 60 °C numa placa de
aquecimento com agitacdo. Ao longo do tempo de aquecimento, foram recolhidas amostras para leitura
da absorvancia das solugdes a diferentes temperaturas. Para avaliagdo do comportamento dos pigmentos
em funcdo do pH, inicialmente as solugdes foram acidificadas usando uma solucdo de acido acético (até

pH 3). Depois, o pH das solucbes foi aumentado gradualmente até pH 10, usando uma solugdo de
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carbonato de célcio. Tal como para a temperatura, a absorvancia das solucbes foi medida para diferentes

valores de pH.

3.3 Ensaios de tingimento

Neste trabalho foram realizados ensaios de tingimento por esgotamento utilizando o
equipamento Mathis Labomat BFA, um equipamento laboratorial que simula as condi¢des de agitacao de
um equipamento industrial e que permite trabalhar com diferentes temperaturas e gradientes de
aquecimento. Nestes ensaios, o material téxtil foi imerso numa solucdo de banho de tingimento
preparada utilizando 4gua corrente (pH 6,0-6,5) e previamente colocada nos copos do equipamento de
tingimento. Por sua vez, os copos foram colocados no equipamento, tendo-se aplicado uma velocidade
de rotacdo de 25 rpm. Inicialmente comegou-se por testar o tingimento de ambos os substratos de
algodao com o pigmento ficocianina, tendo-se avaliado diferentes concentracdes de pigmento na solugédo
de banho de tingimento e diferentes valores de pH. Para o teste de diferentes gamas de pH, o pH das
solucdes de banho foi ajustado para basico (10,5-11,0) utilizando carbonato de calcio (Solvay) e ajustado
para acido (4,2-4,9) utilizando acido acético (99 %, Fischer Scientific). Os valores de pH foram confirmados
utilizando um medidor de pH (inoLab). Posteriormente, realizaram-se ensaios de otimizag¢do do processo,
tendo-se testado diferentes gradientes de aquecimento e tempos e temperaturas de tingimento, num
total de 27 combinacGes diferentes. A Tabela 4 apresenta, de forma resumida, as condi¢Oes testadas
inicialmente para o pigmento ficocianina. Nestes ensaios utilizaram-se copos de 100 mL, com uma razdo
de banho de 1:100 (1 g material téxtil em 100 mL de banho). Para a condicdo de tingimento mais
promissora, testou-se o scale-up, tendo-se usado copos com capacidade de 400 mL (neste caso, utilizou-
se 15 g de material téxtil para 300 mL de solugdo de banho, numa razdo de banho de 1:20). As condi¢cGes
de tingimento mais promissoras serviram também de base ao teste com os restantes pigmentos e com a

biomassa de A. platensis. Todos os ensaios foram realizados, pelo menos, em duplicado.

Tabela 4 - Parametros utilizados para o tingimento

Quantidade de Razdo de Tempo Temperatura Gradiente de
Substrato téxtil pH
pigmento (% m/m) banho (min) (°C) aquecimento (°C/min)

1 120 35 Basico

Algoddo 1
2 1:100 90 40 Neutro

Algod3o cationizado 2
4 60 50 Acido

Apds o tingimento, todas as amostras foram enxaguadas com agua corrente e secas numa secadeira

(Mathis) a 50 °C.
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3.4 Ensaios de tingimento com mordentagem

Para algumas das condi¢cdes de tingimento acima referidas (para o pigmento ficocianina),
realizaram-se ensaios de mordentagem com dois mordentes: alimen de potdssio (KAI(SO,),) (em
concentragdes de 0,1 a 1,2 g/L) e acido tanico (C;4Hs,046) (em concentragdes de 0,3 a 1,0 g/L). No
sentido de avaliar qual a forma mais eficaz de aplicacdo de mordentes, foram realizados trés métodos de
mordentagem diferentes: co-mordentagem, pré-mordentagem e pds-mordentagem. A Figura 7

apresenta as condi¢Ges de mordentagem aplicadas em cada um dos métodos testados.

Figura 7 - CondigGes do processo de mordentagem: A - Co-mordentagem, B — Pré-mordentagem, C — Pés-mordentagem.

3.5 Avaliagao da eficiéncia dos tingimentos

3.5.1 Determinagao da taxa de esgotamento

Para determinacdo da quantidade de pigmento fixada a fibra, determinou-se a taxa de
esgotamento. Para isso, comecou-se por medir a absorvancia das solugdes de banho no inicio e no final
do tingimento no espetrofotometro UV-Vis. A taxa de esgotamento foi posteriormente determinada

através da Equacdo 2:

Cpigmento antes do tingimento — Cpigmento depois do tingimento

Taxa de esgotamento (%) = x 100 (2)

Cpigmento antes do tingimento
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em que Cpigmento antes do tingimento COrresponde a concentragdo de pigmento no banho antes do
tingimento e Cpigmento depois do tingimento COrresponde a concentracdo de pigmento no banho depois do

tingimento.
3.5.2 Avaliagdo qualitativa e quantitativa da cor

A avaliacdo qualitativa da cor foi realizada pela andlise visual das amostras tingidas recorrendo a

uma camara de luz (VeriVide) contendo o iluminante padrido D65.

Para uma andlise quantitativa, procedeu-se a medi¢do das coordenadas de cor CIEL * a * b * e da
intensidade da cor dada pelo K/S das amostras, utilizando um espetrofotémetro (Datacolor) equipado
com componentes padrao, observador 10°, iluminante D65 e o programa ColorTools. Cada amostra foi

lida pelo menos em seis pontos, em triplicado. O K /S foi calculado com base na Equagédo 1.

Por ultimo, foi calculado o coeficiente de variagdo do K /S (Equacgdo 3), o qual serviu para definir
o grau de manchamento das amostras resultantes dos ensaios de tingimento. Apds andlise qualitativa das
amostras e comparag¢do com os coeficientes de variagdo determinados para o K/S, definiu-se que valores
de coeficiente de variagdo superiores a 10 % correspondiam a amostras manchadas, enquanto valores
iguais ou inferiores a 10 % correspondiam a amostras tingidas uniformemente.

Ok/s

CV (%) = | %X 100 (3)

Xkysl
em que og,s corresponde ao desvio padrdo dos valores de K/S lidos para cada amostra e |Xg/s|

corresponde ao médulo das médias dos valores de K /S lidos para cada amostra.

3.6 Avaliacao da solidez a luz

Para avaliacdo da solidez a luz, as amostras foram expostas a luz solar por um periodo de 3
semanas. No final das 3 semanas, foi realizada uma analise visual das amostras, comparando a parte
exposta a luz com a parte protegida da luz. Para o caso da industria téxtil, seria necessario fazer uma

avaliacdo da solidez a luz conforme explicado no Apéndice C.

3.7 Avaliagdo da solidez a lavagem

Para avaliacdo da solidez a lavagem, simulou-se o processo de lavagem no mesmo equipamento
onde se realizaram os ensaios de tingimento. Para cada amostra foram realizados dois ciclos de lavagem
a 40 °C durante 30 min, um com 4gua corrente ou outro com detergente. Como detergente, utilizou-se o
detergente n3o-fosfatado ECE, indicado na norma EN ISO 105-C06:2010 (a uma concentracdo de 4 g/L).
Para o caso dos pigmentos sensiveis a pH basico, usou-se um detergente neutro, Diadivin UN (na
concentracdo de 0,2 g/L). ApOs as lavagens, as amostras foram enxaguadas com agua corrente e secas de
acordo com o descrito na Seccdo 3.3. Para avaliar se houve alteracdes de cor significativas, foi calculado

o coeficiente de variacdo entre as coordenadas de cor das amostras lavadas e ndo lavadas (Equacdo 4),
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tendo-se estabelecido que valores de CV (%) superiores a 10 % correspondiam a alterages de cor
significativas.
Ogntes e apés a lavagem

v (4)

antes e ap6s a lavagem

CV (%) =

€M qUE Ogntes e apés a lavagem COrresponde ao desvio padrdo de todos os valores das coordenadas de cor

calculados antes e ap6s a lavagem e [X ntes e apés a lavagem | corresponde ao moédulo da média de todos
os valores das coordenadas de cor calculados antes e apds a lavagem. Para o caso da indUstria téxtil, seria

necessario fazer uma avaliacdo da solidez a lavagem conforme explicado no Apéndice C.
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4 Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos nos ensaios de tingimento por esgotamento
utilizando pigmentos extraidos de algas, entre os quais, a ficocianina, clorofilina, fucoxantina e

astaxantina. Para além disso, também foi testado o uso de biomassa para o tingimento.

4.1 Tingimento com ficocianina

4.1.1 Ensaios preliminares

Numa primeira fase, comecou-se por avaliar o tingimento dos dois substratos téxteis (algodao e
algoddo cationizado) com ficocianina. Nestes ensaios fizeram-se variar as quantidades de pigmento
utilizadas nas solugBes de banho, tendo-se testado as concentragdes de 1, 2 e 4 % (m/m), e, para cada
concentracdo, testaram-se diferentes gamas de pH (acido, neutro e basico). Em todos eles fixou-se a
temperatura e o tempo de tingimento (50 °C e 120 min, respetivamente) e utilizou-se um gradiente de

aquecimento de 2 °C/min.

O aspeto visual das amostras resultantes destes ensaios é apresentado na Tabela 5. A Tabela 6
apresenta as coordenadas de cor obtidas apenas para os ensaios realizados com algoddo cationizado, ja
qgue foram os Unicos a apresentar uma tonalidade azul. De salientar que ndo sdo apresentados os
resultados para pH basico, uma vez que, aquando do ajuste do pH da solugcdo de banho, esta perdeu

totalmente a cor. Isto ocorreu porque a pH basico ocorre a degradacgdo da ficocianina [62] (Figura B. 2).

Tabela 5 — Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algoddo e algodao cationizado com diferentes concentragGes de
ficocianina (1,2 e 4 % m/m) e diferentes gamas de pH (acido e neutro), mantendo a temperatura, tempo e gradiente de
aquecimento constantes (50 °C, 120 min e 2 °C/min, respetivamente)

Amostra pH 1% 2% 4%
Acido
Algoddo
Neutro
Algoddo )
Acido
cationizado
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Amostra pH 1% 2% 4%

Neutro

Tabela 6 — Valores de K /S, e respetivos CV (%), e das coordenadas de cor das amostras resultantes dos ensaios de tingimento
de algodéo cationizado com diferentes concentragdes de ficocianina (1, 2 e 4 % (m/m)) e diferentes gamas de pH (acido e neutro),
mantendo a temperatura, tempo e gradiente de aquecimento constantes (50 °C, 120 min e 2 °C/min, respetivamente)

C (% m/m) pH K/S Vs (%) L* a* b*
. Acido 0,17 £ 0,02 11 87+1 -3,8+0,5 0+1
1% Neutro 0,22 +0,04 19 83,3+0,6 -5,1+0,4 -4+1
\ Acido 0,33+0,05 15 80+1 -8,1+0,7 -8,7+1,0
2% Neutro 0,38+0,04 11 77+1 -7,5+0,5 -8,1+0,8
, Acido 0,38 £ 0,07 18 78,8+0,6 -7,6%0,9 -10+1
% Neutro 0,43 +0,07 16 77,0£0,8 -6,9+0,8 -10+2

Os valores apresentados correspondem a média  desvio padrdo de dois ensaios independentes.

Pela andlise da Tabela 5, é possivel observar diferengas de cor (em termos de tom e intensidade)
em todas as amostras, com as amostras de algodao cationizado a apresentarem tons de azul mais
intensos. Estes resultados vao de encontro ao que era expetdvel devido ao processo de cationizacdo a
que as fibras de algodao foram submetidas, um processo que confere cargas positivas a fibra, melhorando
a interacdo fibra-pigmento, em particular no caso dos corantes ou pigmentos anidnicos, como é o caso da
ficocianina [45]. A introducdo destes locais catidnicos melhora as interacGes eletrostaticas entre as
particulas de pigmento e o algoddo cationizado, levando a uma adsor¢do melhorada e a uma maior
eficiéncia de tingimento [77].

Estes resultados sdo comprovados pelos valores de K/S obtidos, que foram superiores nos
ensaios em que se utilizou o algod3o cationizado, indicando um maior rendimento coloristico [78]. Além
disso, nestas amostras verificou-se um valor de b* (relativo as coordenadas CIELab) mais negativo, o que
demonstra uma maior intensidade da cor azul (dados ndo apresentados para o caso do algoddo nao
cationizado). Dado o baixo rendimento coloristico das amostras de algoddo ndo cationizado, os ensaios
seguintes foram realizados apenas nas amostras previamente tratadas por este processo. Assim,
comparando os resultados obtidos para o substrato cationizado usando diferentes concentragdes de
pigmento (Tabela 6), é de notar que apenas as amostras tingidas com 1 % (m/m) apresentam muito pouca
cor, podendo-se afirmar que esta concentracdo podera ter sido limitante para o processo de tingimento
e que o aumento da concentracdo de pigmento resulta em tingimentos mais eficientes. Isto porque o

aumento da concentracdo de pigmento aumenta a disponibilidade de pigmento que pode ser
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efetivamente ligado as fibras, aumentando a intensidade da cor. Estes resultados podem também ser
confirmados pelos valores de K /S e pela coordenada b*, que, em mddulo, foram superiores nas amostras
tingidas com 2 e 4 % (m/m) de ficocianina. Por Gltimo, comparando as amostras obtidas nos tingimentos
com diferentes gamas de pH (acido e neutro), verifica-se que ndo existem diferencas significativas ao nivel
da intensidade e tonalidade da cor, sendo estes resultados também comprovados pelos valores de K/S e
coordenada b* obtidos. Quanto aos valores obtidos nestes ensaios e em estudos semelhantes reportados
na literatura, verifica-se que os valores de K /S obtidos neste estudo para as concentracées de 2 e 4 %
(m/m) de ficocianina variaram entre 0,33 e 0,43 e que um estudo semelhante realizado com 5 % (m/m)
do mesmo pigmento resultou num K /S ligeiramente superior, 0,53 [38]. Estes resultados indicam que a
intensidade da cor obtida nestes ensaios ndao se afasta dos valores reportados na literatura. Contudo,
apesar dos resultados promissores obtidos nos ensaios com 2 e 4 % (m/m) de ficocianina, verifica-se que
todas as amostras resultantes deste processo apresentaram manchas, o que é comprovado pelos valores
de CVg s superiores a 10 %, que indicam que a intensidade de cor apresenta uma variagdo superior a 10
% em diferentes pontos do substrato téxtil tingido. Desta forma, serd necessdrio otimizar outros
parametros do processo de tingimento para garantir tingimentos uniformes. De maneira a perceber a
eficiéncia da adsorcdo do pigmento pelo material tingido, ou seja, a quantidade de corante que foi
realmente fixada na fibra durante o processo de tingimento, calculou-se a taxa de esgotamento para cada
ensaio, sendo os valores apresentados na Tabela 7. Tal como para a apresentacdo das amostras, ndo sao
apresentados valores de taxa de esgotamento para pH basico, uma vez que nestes ensaios ocorreu a

degradacdo da ficocianina, ndo sendo possivel dar continuidade ao processo de tingimento [62].

Tabela 7 - Taxas de esgotamento determinadas para os ensaios de tingimento com diferentes concentragées de ficocianina (1,2
e 4 % m/m) e diferentes gamas de pH (acido e neutro), mantendo a temperatura, tempo e gradiente de aquecimento constantes
(50 °C, 120 min e 2 °C/min, respetivamente)

Concentragio de ficocianina (% m/m)

Substrato téxtil pH
1 2 4

Algoddo ) ~100 76+ 4 39+2
Acido

Algod3o cationizado ~100 93+6 67+6

Algoddo ~100 77 %2 17+13
Neutro

Algod3o cationizado ~100 98 +3 35+8

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.

De acordo com a Tabela 7, é de notar que, independentemente do tipo de malha utilizada, quanto
menor a concentracdo de pigmento utilizada em cada solugdo, maior é a taxa de esgotamento.
Relativamente a concentragdo de 1 % (m/m), verificaram-se taxas de esgotamento na ordem dos 100 %,
o que indica que todo o pigmento presente em solucdo foi transferido para a malha (nestes casos a
solucdo de banho ficou completamente incolor). O facto de haver esgotamento completo do corante
presente em solu¢do demonstra que podera ser necessario adicionar maior quantidade de pigmento a

solucdo de banho para garantir que o substrato téxtil fica saturado com o pigmento utilizado.
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Comparando a taxa de esgotamento dos ensaios realizados com 2 e 4 % (m/m) de ficocianina, verificaram-
se valores de taxa de esgotamento inferiores a 100 %, o que denota que estas concentragdes de pigmento
poderdo estar em excesso para o tingimento destes substratos téxteis ou que o pigmento ndo tem boa
afinidade para a fibra do algod&o. De facto, se compararmos as taxas de esgotamento obtidas com 2 e 4
% (m/m) de ficocianina nos substratos de algoddo e algoddo cationizado, verifica-se um valor
significativamente superior nos substratos de algodao cationizado, que resulta da maior interagdo entre
o pigmento e a fibra conferido pelo processo de cationizacdo [77]. Contudo, mesmo nos substratos de
algod3o cationizado ndo se atinge os 100 % de esgotamento de pigmento: com 2 % (m/m), os valores
obtidos foram de 9316 % e 98+3 %, e com 4 % (m/m), os valores foram ainda mais baixos, 6716 % e 3518
%, respetivamente. Desta forma, pode considerar-se que a concentragdo 6tima de ficocianina para o

tingimento de algoddo cationizado nestas condi¢Bes devera ser préximo de 2 % (m/m).
4.1.2 Otimizagao do processo

Como as caracteristicas de difusdo dos corantes na malha podem ser influenciadas pelo gradiente
de aquecimento, sendo que gradientes baixos proporcionam uma melhor difusdo e qualidade de
tingimento, reduzindo as manchas [79], numa primeira fase de otimizacdo reduziu-se o gradiente de
aquecimento de 2 °C/min para 1 °C/min para melhorar este aspeto. Posteriormente, foram realizados

ensaios com tempos inferiores (60 e 90 min) e utilizando temperaturas mais baixas (40 e 35 °C).
4.1.2.1 Diminuicdao do gradiente de aquecimento

Na Tabela 8 é possivel visualizar as amostras resultantes do tingimento com gradiente de
aquecimento de 1 °C/min para as concentragbes de 2 e 4 % (m/m) de ficocianina e para pH acido e neutro.
Ja a Tabela 9 apresenta os valores de K/S e respetivo CV (%) e as coordenadas de cor obtidas para as

mesmas amostras.

Tabela 8 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algoddo cationizado com diferentes concentragdes de ficocianina
(2 e 4 % m/m) e diferentes gamas de pH (4cido e neutro) e gradiente de aquecimento de 1 °C/min, mantendo a temperatura e
tempo utilizados anteriormente (50 °C e 120 min, respetivamente)

pH 2% 4%

Acido

Neutro
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Tabela 9 — Valores de K/S e respetivos CV (%) e coordenadas de cor das amostras resultantes dos ensaios de tingimento de
algoddo cationizado com diferentes concentrag@es de ficocianina (2 e 4 % m/m) e diferentes gamas de pH (acido e neutro) e
gradiente de aquecimento de 1 °C/min, mantendo a temperatura e tempo utilizados anteriormente (50 °C e 120 min,
respetivamente)

C(%m/m) pH K/S CVgi(%) L* a* b*
/
Acido 0,39+0,14 4 785+0,6 -83+03 -10,6+0,8
2%
Neutro 0,42+0,04 10 769+09 -87+0,4 9+1
Acido 0,38+ 0,02 5 792+0,4 -85+03 -10,7+0,6
4%

Neutro 0,34 +0,03 9 782+0,5 -69+04 -86+0,9

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.

Tal como para os ensaios iniciais onde se testaram diferentes concentracGes de ficocianina e
diferentes gamas de pH, a variacdo destes dois parametros nado evidencia diferencas significativas em
termos de intensidade de cor e tonalidade, o que se comprova também pelos valores de K/S e
coordenada b*, que ndo variaram significativamente com a concentra¢do de pigmento nem com o pH. A
titulo de exemplo, para concentragdes de ficocianina de 2 % (m/m) os valores de K /S variaram entre 0,39
+0,14 e 0,42 £ 0,04 e os valores de b* variaram entre —10,6 + 0,8 e =9 * 1. Ao nivel do pH, no caso do pH
acido, por exemplo, o valor de K /S oscilou entre 0,39 + 0,14 e 0,38 + 0,02 e o valor de b* variou entre —
10,7 £ 0,6 e 10,6 £ 0,8. Para além disso, verificaram-se valores de K /S semelhantes aos reportados na
literatura para o tingimento com 5 % (m/m) de ficocianina [38]. A principal diferenga observada nestes
ensaios realizados com um gradiente de aquecimento inferior estd relacionada com a uniformidade do
tingimento que se consegue observar nas amostras obtidas, uma vez que ndo se observaram manchas.
Além disso, estes resultados podem ser comprovados pelos valores de CV s (%), que foram menores ou
iguais a 10 % para todas as condicBes testadas. Estes resultados comprovam que o gradiente de
aquecimento tem um papel fundamental no processo de tingimento, permitindo uma melhor interacdo

entre o pigmento e a fibra e garantindo a uniformidade da cor ao longo do substrato téxtil.
4.1.2.2 Otimiza¢ao do tempo de tingimento

Ap0s os resultados promissores obtidos com a redugdo do gradiente de aquecimento, procedeu-
se a otimizag¢do de outros pardmetros importantes do processo de tingimento. Em primeiro lugar, reduziu-
se o tempo de tingimento para metade do tempo utilizado anteriormente, no caso, de 120 para 60 min.
Na Tabela 10 sdo apresentadas as amostras resultantes dos ensaios de tingimento realizados durante 60

min para concentragdes de ficocianina de 2 e 4 % (m/m) e pH &cido e neutro.
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Tabela 10 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algodao cationizado com diferentes concentragdes de ficocianina
(2 e 4 % m/m) e diferentes gamas de pH (acido e neutro), gradiente de aguecimento de 1 °C/min e tempo de tingimento de 60
min, mantendo a temperatura utilizada anteriormente (50 °C)

pH 2% 4%

Acido

Neutro

Pela analise visual das amostras obtidas apds reducdo do tempo de tingimento para 60 min,
verificou-se que as amostras preparadas com 2 % (m/m) de ficocianina apresentaram manchas, o que
ficou comprovado pelos valores de CV s (%) determinados para estas amostras, apresentados na Tabela
11. Neste caso, como o processo de tingimento por esgotamento foi efetuado num periodo muito curto,
pode ndo ter decorrido tempo suficiente para a penetracdo e ligagdo do pigmento nas fibras téxteis. Por
esta razdo, o pigmento pode ndo se ter distribuido uniformemente, o que levou a formacdo de manchas.
Por outro lado, as amostras resultantes do tingimento com 4 % (m/m) de pigmento e um tempo de
tingimento de 60 min ndo apresentaram manchamento, o que pode ser comprovado pelo CVg/s (%)
obtido para estas amostras, que foi menor ou igual a 10 % (tal como se pode verificar na Tabela 11). Neste
caso a maior uniformidade da cor podera estar relacionada com a maior concentracdo de pigmento
disponivel, que terd compensado o facto de se ter utilizado um tempo de tingimento inferior. Desta forma,
é possivel afirmar que para uma concentragdo de ficocianina de 4 % (m/m), o tempo de tingimento pode
ser reduzido para 60 min, obtendo-se bons resultados em termos de intensidade e uniformidade de cor.
Contudo, para avaliar a pertinéncia de se reduzir o tempo de tingimento para 60 min, devera ser feita
uma andlise econdmica com vista a determinagdo dos custos do processo para estes dois cenarios: 2 %
(m/m) pigmento durante 120 min versus 4 % (m/m) de pigmento durante 60 min. Relativamente as gamas
de pH testadas, tal como tinha sido observado anteriormente, ndo se verificam diferencas significativas
ao nivel da intensidade e tonalidade da cor azul. De facto, para a concentragdo de 4 % (m/m), o valor de

K /S variou entre 0,36 + 0,04 e 0,37 £ 0,03 e o valor da coordenada b variou entre =10+ 1 e -8,0 £ 0,9.
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Tabela 11 - Valores de K /S e respetivo CV (%) e coordenadas de cor das amostras resultantes dos ensaios de tingimento de
algoddo cationizado com diferentes concentragdes de ficocianina (2 e 4 % m/m) e diferentes gamas de pH (4cido e neutro),
gradiente de aquecimento de 1 °C/min e tempo de tingimento de 60 min, mantendo a temperatura utilizada anteriormente (50
°C)

C(%m/m) pH K/S CVi/s (%) L* a* b*
Acido 0,24 £ 0,03 14 82,7+0,1 -7,1+0,3 -8,1+0,7
2%
Neutro 0,36 +0,05 14 79+2 -8,2+04 -95+0,7
Acido 0,36 £ 0,04 10 79+1 -8,6 0,5 -10+1
4%

Neutro 0,37 +0,03 9 77,606 -7,7+0,5 -8,0%0,9

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.
Devido as manchas observadas para a concentragdo de pigmento de 2 % (m/m), decidiu-se
aumentar o tempo de tingimento para 90 min, de maneira a avaliar se as manchas persistiam nestas
condicgdes. Os resultados das amostras obtidas sdao apresentados na Figura 8. A Tabela 12 apresenta os

valores de K /S, o respetivo CV e as coordenadas de cor obtidos para estas amostras.

Figura 8 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algoddo cationizado com concentragdo de ficocianina de 2 % (m/m),
diferentes gamas de pH (acido e neutro), gradiente de aquecimento de 1 °C/min e tempo de tingimento de 90 min, mantendo a
temperatura utilizada anteriormente (50 °C): A — pH acido; B — pH neutro.

Tabela 12 - Valores de K /S e respetivo CV (%) e coordenadas de cor das amostras resultantes dos ensaios de tingimento de
algoddo cationizado com concentragdo de ficocianina de 2 % (m/m), diferentes gamas de pH (4cido e neutro), gradiente de
aquecimento de 1 °C/min e tempo de tingimento de 90 min, mantendo a temperatura utilizada anteriormente (50 °C)

C (%
H K/S cv % L * b*
m/m) P / k/s (%) a
Acido 0,29 +0,07 24 8112 -8+1 -8+2
2%

Neutro 0,35 +0,04 11 79+1 -82+04 -78%0,8

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.

Pela analise da Figura 8, verifica-se que as manchas persistiram mesmo apds o aumento do tempo
de tingimento para 90 min, em ambas as gamas de pH testadas. De facto, pela analise dos CV/s
apresentados na Tabela 12, verifica-se uma grande variagdo na intensidade da cor nestes substratos
téxteis (24 e 11 %, para pH acido e neutro, respetivamente), o que indica que o aumento de tempo de
tingimento para 90 min ndo foi suficiente para promover a saturagdo do substrato téxtil com o pigmento.
Assim, pode-se afirmar que dos trés tempos de tingimento testados, o tempo 6timo para a concentragdo

de ficocianina de 2 % (m/m) é de 120 min.
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4.1.2.3 Otimizacdao da temperatura de tingimento

De forma a otimizar a temperatura do processo, realizou-se o processo de tingimento otimizado
até ao momento para concentragdes de ficocianina de 2 e 4 % (m/m) e pH acido e neutro, a temperaturas
mais baixas: 40 e 35 °C. Os resultados das amostras preparadas com 2 % (m/m) de ficocianina sdo
apresentados na Figura 9, enquanto os resultados das amostras obtidas com 4 % (m/m) do mesmo
pigmento sdo apresentados na Figura 10. Assim, para a concentragdo de 2 %, o processo foi realizado

durante 120 min, Figura 9, e para a concentragao de 4 % durante 60 min, Figura 10.

Figura 9 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algoddo cationizado com concentragdo de ficocianina de 2 % (m/m),
gradiente de aquecimento 1 °C/min e tempo de tingimento de 120 min para pH acido (A, B e C) e pH neutro (D, E e F), em que: A
e D - tingidas a 50 °C; B e E - tingidas a 40 °C; C e F —tingidas a 35 °C.

Figura 10 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algoddo cationizado com concentragdo de ficocianina de 4 %
(m/m), gradiente de aquecimento 1 °C/min e tempo de tingimento de 60 min para pH acido (A, B e C) e pH neutro (D, Ee F), em
que: A e D - tingidas a °50 °C; B e E - tingidas a 40 °C; C e F —tingidas a 35 °C.

Analisando a Figura 9, verifica-se que a reducdo da temperatura de tingimento nos ensaios com
2 % (m/m) de ficocianina resultou em tingimentos menos uniformes e com maior tendéncia para
manchas. Estes resultados foram comprovados pelos valores de CV/s (%) determinados para estas
amostras, que foram superiores a 10 % (dados ndo apresentados no presente documento). No caso dos
ensaios realizados com 4 % (m/m) de ficocianina, verifica-se que apenas as amostras realizadas a
temperatura de 35 °C apresentaram manchas, o que indica que a temperatura de tingimento podera ser
reduzida para 40 °C, caso seja economicamente viavel usar uma concentracdo de pigmento superior.

Assim, dos resultados de otimizacdao da temperatura de tingimento determinados pela avaliagao visual
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das amostras obtidas, é possivel afirmar que as condi¢Ges 6timas para o tingimento com concentragéo de
ficocianina de 2 % (m/m) foram 120 min a 50 °C, e que as mesmas condi¢des para 4 % (m/m) de ficocianina

foram 60 min, 40 °C.

Assim, as amostras obtidas nestas condi¢Ges determinadas como dtimas foram avaliadas quanto
a sua solidez a lavagem e a luz. Na Figura 11 sdo apresentados os resultados de solidez a lavagem (com
agua e detergente ECE ndo fosfatado) e solidez a luz para as amostras preparadas com 2 % (m/m) de
ficocianina e a Figura 12 apresenta os mesmos resultados para as amostras preparadas com 4 % (m/m)
do mesmo pigmento. Para uma analise quantitativa da solidez a lavagem, na Tabela 13 sdo apresentados
os valores de K /S e coordenadas de cor CIELab das amostras originais e ainda o CV (%) relativoao K/S e
a coordenada b* antes e apds a lavagem com &gua. Para a solidez a luz n3o foi possivel fazer a
determinagdo do CV relativo ao K/S e a coordenada b*, porque a dimensdo das amostras era muito

pequena e ndo permitiu a medi¢do destes parametros em 6 pontos diferentes.

Figura 11 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algoddo cationizado com concentragdo de ficocianina de 2 %
(m/m), gradiente de aquecimento 1 °C/min, tempo de tingimento de 120 min e temperatura de 50 °C para pH acido (A, B, Ce D)
e basico (E, F, G e H): A e E - antes da lavagem; B e F - apds lavagem com agua corrente; C e G - apds lavagem com detergente
nado fosfatado; D e H — apds 3 semanas de exposicdo a luz solar.

Figura 12 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algoddo cationizado com concentragdo de ficocianina de 4 %
(m/m), gradiente de aquecimento 1 °C/min, tempo de tingimento de 60 min e temperatura de 40 °C para pH acido (A, B, Ce D)
e basico (E, F, G e H): A e E - antes da lavagem; B e F - apds lavagem com agua corrente; C e G - apds lavagem com detergente
nado fosfatado; D e H — apds 3 semanas de exposicdo a luz solar.
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Tal como todos os ensaios realizados anteriormente, visualmente ndo se verificam diferencas
significativas nas amostras preparadas a pH acido e neutro, nem no seu comportamento apds lavagem e
exposi¢do a luz.

Relativamente ao seu comportamento com a lavagem, verifica-se que todas as amostras
perderam ligeiramente a cor quando lavadas com agua corrente (Figuras 11.B, 11.F, 12.B e 12.F). Ja apds
lavagem com o detergente nao fosfatado, a perda de cor foi praticamente total, deixando de ser percetivel
atonalidade azul das amostras (Figura 11.C, 11.G, 12.C e 12.G). Neste caso, a perda de cor esta relacionada
com a natureza basica do detergente utilizado, que é de aproximadamente 11. Como a pH elevado a
ficocianina sofre uma degradacdo significativa, a utilizacdo deste detergente levou a decomposicdo do
pigmento ligado as fibras, resultando na restauracao da cor original do substrato téxtil [62]. Os valores de
CVi s (%) e CVp. determinados apds a lavagem com agua (apresentados na Tabela 13) confirmam esta
variacdo significativa na intensidade da cor e na tonalidade azul, mesmo nas amostras lavadas apenas
com agua. Nestas amostras, o K /S das amostras lavadas com dgua corrente apresentou CV (%) entre 19
e 31 % e a coordenada b* apresentou valores de CV (%) entre 24 e 42 %. Relativamente a solidez a luz,
pela andlise das Figuras 11.D, 11.H, 12.D e 12.H verifica-se que nenhuma das amostras manteve a sua cor
apods exposicdo a luz solar durante trés semanas, o que indica que estas amostras ndo apresentam solidez
a luz. Isto justifica-se pelo tipo de pigmento utilizado, que é um pigmento essencial no processo de
fotossintese das algas (processo de captagdo de energia da luz solar para conversdo em energia quimica

para as células) e, por isso, é altamente responsivo a luz.

Tabela 13 - Valores de K /S, e respetivo CV, e das coordenadas de cor das amostras de tingimento com ficocianina preparadas
nas condi¢Bes otimizadas e CV/s (%) e CVy, apds lavagem com dgua

CVg/s Apés CV,, Apbs

C(%m/m)  pH K/S CVgs(%) L' a b* (avagem (%) lavagem (%)
) Acido 0,410, 4 785%06 -83%0,3 -10,6£0,8 19 29
2% Neutro 0,42+0,04 10 769+0,9 -87+0,4 -9t1 31 24
) Acido 0,41t0,03 8  792%05 -89+0,8 -12#1 22 42
% Neutro 0,35+0,03 9  79,4%0,6 -7,9+0,4 -11#1 22 39

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.
Apesar de todo o processo de otimizacdo realizado até este ponto, os resultados de solidez a
lavagem e a luz demonstraram que o processo utilizado para o tingimento com ficocianina carece ainda
de algumas otimizag¢des adicionais, especialmente no que se refere ao aumento da solidez da cor a estes

dois parametros.
4.1.2.4 Mordentagem

De forma a melhorar a solidez a lavagem e a luz das amostras tingidas com ficocianina, foram
utilizados os mordentes alimen de potdssio e acido tanico, os quais foram aplicados por trés métodos

diferentes, na seguinte ordem: co-mordentagem, pré-mordentagem e pds-mordentagem. Todos estes
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ensaios foram realizados para uma concentragdo de ficocianina de 4 % (m/m), pH acido e neutro, a 50 °C,

com um tempo de tingimento de 120 min e um gradiente de aquecimento de 1 °C/min.
4.1.2.41 Alamen de potassio
Co-mordentagem

Em primeiro lugar, realizaram-se ensaios de co-mordentagem, nos quais se testaram as seguintes
concentracdes de alimen de potassio: 0,1, 0,2, 0,3, 0,6 e 1,2 g/L. A selecdo destas concentracdes foi feita
com base em alguns estudos reportados na literatura com o uso deste mordente para otimizacdo de
processos de tingimento com pigmentos/corantes naturais [37, 38]. Os resultados de tingimento com co-

mordentagem sao apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Amostras resultantes do tingimento com ficocianina (4 % m/m) usando co-mordentagem com alimen de potéssio
em diferentes concentragdes: A—0,1 g/L; B—0,2 g/L; C—0,3 g/L; D— Exemplo de amostracom 0,6 e 1,2 g/L.

Estes ensaios permitiram perceber qual a concentracdo de mordente mais adequada para se
obter um maior rendimento coloristico. Pela figura anterior, pode-se observar que, dependendo da
guantidade de mordente utilizada, o tom de azul varia. Assim, pode-se afirmar que para uma
concentracdo de alimen de potéssio de apenas 0,1 g/L (Figura 13.A), a cor azul ndo foi tdo intensa como
para as concentracdes de 0,2 e 0,3 g/L (Figuras 13.B e 13.C, respetivamente). Para concentracdes de
alimen de potassio de 0,6 e 1,2 g/L (Figura 13.D), as amostras resultantes n3o tinham cor. Isto acontece
porque quantidades excessivas deste mordente resultarem na formacdo de uma camada densa na
superficie do substrato téxtil, o que impede que o pigmento penetre e se ligue eficazmente na fibra,
resultando numa fraca absor¢do do pigmento pelo substrato. Quanto a uniformidade dos tingimentos
obtidos utilizando co-mordentagem com alimen de potassio, verificou-se que todas as amostras
apresentaram manchas, o que significa que a co-mordentagem ndo favoreceu a ligacdo uniforme do
pigmento a fibra de algodao cationizado. Contudo, a utilizacdo de mordente tinha como principal objetivo
a melhoria da solidez da cor a lavagem e a luz. Desta forma, realizaram-se ensaios de avaliacdo da solidez
a lavagem (através de duas lavagens com detergente neutro, para evitar a degradac¢do da ficocianina por
aumento do pH) e solidez a luz (por exposicdo das amostras a luz solar durante trés semanas) para as
amostras preparadas obtidas com co-mordentagem a uma concentragdo de alimen de potassio de 0,3
g/L. Esta avaliacdo foi feita para estas amostras, uma vez que foi para a concentracdo de 0,3 g/L de alimen
de potdssio que se obteve o maior valor de K /S, no caso 0,5 + 0,1 (dados ndo apresentados). Na Figura

14 sdo apresentados os resultados de avaliagdo da solidez a lavagem e a luz e na Tabela 14 apresentam-
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se 0 K/S e coordenadas de cor da amostra original e os CV relativos ao K/S e coordenada b* apds

lavagem.

Figura 14 — Amostras resultantes do processo de tingimento com ficocianina e co-mordentagem com alimen de potassio numa
concentragdo de 0,3 g/L, em que: A - antes da lavagem; B - apds 1 lavagem com detergente neutro; C — apds 2 lavagens com
detergente neutro; D —apds 3 semanas de exposicdo a luz solar.

Tabela 14 - Valor de K /S, e respetivo CV, e das coordenadas de cor das amostras resultantes do processo de tingimento com
ficocianina e co-mordentagem com alimen de potéssio numa concentragdo de 0,3 g/L e CVy s (%) e CV}, ap6s lavagem com
detergente neutro

CVg/s Apés CV,, Apbs

K/s CV %) L* a
/ Kys (%) lavagem (%) lavagem (%)

0,5+0,1 24 76+3 -86+0,5 -14+2 33 55

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.

Analisando as Figuras 14.B e 14.C, verifica-se que houve perda de cor nas amostras lavadas com
detergente neutro, o que indica que a co-mordentagem com alimen de potassio ndo foi eficaz na solidez
a lavagem. Estes resultados foram confirmados pelo elevado valor de CV /s obtido, que foi de 55 %. Além
disso, a co-mordentagem realizada ndo permitiu melhorar a solidez a luz das amostras, uma vez que se

verificou a perda de cor na zona exposta a luz solar (Figura 14.D).
Pré-mordentagem

Seguidamente, realizaram-se ensaios de pré-mordentagem com uma concentrac¢do de alimen de
potéssio igual a 0,3 g/L (selecionada com base nos resultados de co-mordentagem previamente
apresentados), a pH acido e neutro, estando representadas na Figura 15 as amostras tingidas e a respetiva
solidez a lavagem e a luz. Na Tabela 15 sdo apresentados os valores de K/S e coordenadas de cor das

amostras originais e os CV relativos ao K/S e coordenada b* apds lavagem.

Figura 15 - Amostras resultantes do processo de tingimento com ficocianina e pré-mordentagem com alimen de potassio numa
concentragdo de 0,3 g/L para pH acido (A, B, C e D) e pH neutro (E, F, G e H), em que: A e E - antes da lavagem; B e F - apds 1
lavagem com detergente neutro; C e G — apds 2 lavagens com detergente neutro; D e H — apds 3 semanas de exposi¢do a luz
solar.
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Tabela 15 - Valores de K /S, e respetivo CV ( %), e das coordenadas de cor das amostras resultantes do processo de tingimento
com ficocianina e pré-mordentagem com alimen de potdssio numa concentracdo de 0,3 g/L e CVy s (%) e CV}, apds lavagem
com detergente neutro

CVg/s Apés CV,, Apds

H ) * % *
P K/s  CVis(%) L a b lavagem (%) lavagem (%)
Acido 0,31 +0,07 23 80+1 -8+1 9+2 10 144
Neutro 0,28 + 0,05 17 80+1 -64+06 -8+1 11 46

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.

Pela andlise da Figura 15.A e 15.E, a pré-mordentagem permitiu obter a tonalidade azul
caracteristica da ficocianina, apresentando valores de K /S entre 0,31 + 0,07 e 0,28 + 0,05 e valores de b*
entre —9 + 2 e -8 + 1 para pH 4cido e neutro, respetivamente (Tabela 15). Contudo, este tratamento nao
foi suficiente para garantir a solidez a lavagem e a luz das amostras tingidas com ficocianina, uma vez que
se verificou uma alteragdo significativa na cor azul logo apds a primeira lavagem com detergente neutro
(Figura 15.B, 15.C, 15.F e 15.G) e o mesmo se verificou para a exposi¢do a luz solar (Figura 15.D e 15.H). A
alteracgdo da cor azul apds as lavagens foi notdria visualmente e posteriormente comprovada pelos valores

de CV}, determinados (144 e 46 % para pH acido e neutro, respetivamente).
P6s-mordentagem

Por ultimo, testou-se a pds-mordentagem para a mesma concentracdo de alimen de potdssio
(0,3 g/L). Estes ensaios foram realizados a pH acido e neutro, durante 15 e 30 min, estando representadas
nas Figuras 16 e 17 as amostras tingidas e a respetiva solidez a lavagem e a luz. Na Tabela 16 sdo
apresentados os valores de K /S e coordenadas de cor das amostras originais e os CV relativos ao K/S e

coordenada b* apds lavagem.

Figura 16 - Amostras resultantes do processo de tingimento com ficocianina e pés-mordentagem com alimen de potassio numa
concentragdo de 0,3 g/L para pH &cido, durante 15 min (A, B, Ce D) e 30 min (E, F, G e H), em que: A e E - antes da lavagem; B e
F - apds 1 lavagem com detergente neutro; C e G —apds 2 lavagens com detergente neutro; D e H—apds 3 semanas de exposi¢do
a luz solar.
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Figura 17 - Amostras resultantes do processo de tingimento com ficocianina e pds-mordentagem com alimen de potédssio numa
concentragdo de 0,3 g/L para pH neutro, durante 15 min (A, B, Ce D) e 30 min (E, F, G e H), em que: A e E - antes da lavagem; B
e F-apos 1 lavagem com detergente neutro; C e G—apds 2 lavagens com detergente neutro; D e H—apds 3 semanas de exposi¢do
a luz solar.

Tabela 16 - Valores de K /S, e respetivo CV (%), e das coordenadas de cor das amostras resultantes do processo de tingimento
com ficocianina e pés-mordentagem com alimen de potdssio numa concentracdo de 0,3 g/L e CV s (%) e CV), apds lavagem
com detergente neutro

CVg/s Apés CV,, Apds

H CV [V * * *
pH  Tempo (min)  K/S ks (%)L a b lavagem (%) lavagem (%)
fcid 15 0,40 £ 0,07 17 785+09 -9z%1 -12+1 104 36
Acido
30 0,32+0,02 7 799+05 -73+04 -10,0%£0,5 9 38
15 0,31+£0,03 10 79,1+08 -7,1+04 -7,3+0,8 8 38
Neutro
30 0,30+ 0,03 10 79,1+08 -66+03 -7,1+0,7 30 99

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.

Pela andlise da Figura 16 e 17, verifica-se que as amostras preparadas a pH acido com pds-
mordentagem apresentaram uma tonalidade de azul mais intensa, que foi posteriormente comprovada
pelo menor valor de b* apresentado na Tabela 16 para estas amostras (-12 + 1 e —10,0 + 0,5, para pH
acido, e-7,3+0,8 e—7,1 £ 0,7, para pH basico). Além disso, usando o processo de pds-mordentagem, foi
possivel obter amostras mais uniformes em termos de manchas. No entanto, nenhuma das condicGes de
pos-mordentagem testadas resultou em amostras com boa solidez a lavagem e a luz, uma vez que se
verificaram alteracGes significativas da cor apds as lavagens com detergente neutro (Figura 16.B, 16.C,
16.F e 16.G e Figura 17.B, 17.C, 17.F e 17.G) e a exposi¢do a luz solar (16.D e 16.H e Figura 17.D e 17.H).
No caso da solidez a lavagem, a alteracdo da cor tornou-se aina mais evidente pelos elevados valores de
CVy. determinados para as amostras preparadas nestas condi¢gdes apos lavagem, que variaram entre 36
e 99 % (Tabela 16).
4.1.2.42 Acido tanico
Co-mordentagem

Tal como para o alumen de potdssio, comegou-se por realizar ensaios de co-mordentagem com

acido tanico utilizando-se diferentes concentracdes deste mordente: 0,3, 0,5, 0,7 e 1 g/L. As amostras

resultantes deste processo sao apresentadas na Figura 18.
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Figura 18 - Amostras resultantes do tingimento com ficocianina (4 % m/m) usando co-mordentagem com acido tanico em
diferentes concentragées: A—0,3 g/L; B—0,5g/L; C-0,7g/L; D—1g/L.

Analisando a Figura 18, verifica-se que dependendo da quantidade de mordente utilizado, o tom
de azul também varia, sendo que para a concentracdo de acido tanico mais baixa, a amostra apresentou
uma cor menos azulada (Figura 18.A) e para a concentracdo seguinte (0,5 g/L) obteve-se uma cor
esverdeada (Figura 18.B). As amostras com 0,7 e 1 g/L de acido tanico (Figura 18.C e 18.D) foram as que
apresentaram uma tonalidade azul mais intensa, mas foram também as amostras que apresentaram um
maior grau de manchamento. De facto, apenas a amostra preparada com 0,3 g/L ndo apresentou manchas

(Figura 18.A).

Tendo em conta estes resultados, realizaram-se ensaios de solidez a lavagem e a luz para as
amostras preparadas por co-mordentagem com acido tanico numa concentracgio de 0,3 g/L. Na Figura 19
sdo apresentadas estas amostras e os respetivos resultados de solidez a lavagem e a luz. A Tabela 17
apresenta os valores de K /S e coordenadas de cor das amostras originais e os CV relativos ao K/S e

coordenada b* apéds lavagem.

Figura 19 - Amostras resultantes do processo de tingimento com ficocianina e co-mordentagem com 4&cido tanico numa
concentragdo de 0,3 g/L, em que: A - antes da lavagem; B - apds 1 lavagem com detergente neutro; C — apds 2 lavagens com
detergente neutro; D —apds 3 semanas de exposicdo a luz solar.

Tabela 17 - Valores de K /S, o e respetivo CV (%) e das coordenadas de cor das amostras resultantes do processo de tingimento
com ficocianina e co-mordentagem com &cido ténico numa concentragéo de 0,3 g/L, e CVy/s (%) e CV},, ap6s a lavagem com
detergente neutro

CVg/s Apés CV,, Apds

K/S cv % L a
/ K/s (%) lavagem (%) lavagem (%)

0,40 +£ 0,03 8 80,6+04 -64+05 0,009 20 96

Os valores apresentados correspondem a média  desvio padrdo de dois ensaios independentes.
Como se pode observar pela Figura 19 e pela Tabela 17, a pré-mordentagem com &cido tanico
numa concentracdo de 0,3 g/L ndo teve efeitos positivos na solidez a lavagem e a luz, tendo-se observado
alteragdes significativas na intensidade da cor (CV /s apos lavagem foi de 20 %) e na tonalidade azul (CV.

foi de 96 %) apds as lavagens com detergente neutro.
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Pré-mordentagem

Apds os ensaios de co-mordentagem, realizaram-se ensaios de pré-mordentagem com uma
concentracdo de acido tanico de 0,3 g/L, a pH acido e neutro. Os resultados obtidos para pH acido e
respetiva solidez a lavagem e a luz sdo apresentados na Figura 20. Os resultados obtidos para pH neutro
nado sao apresentados porque nestas condicdes a amostra apresentou um elevado grau de manchamento.
Na Tabela 18 sdo apresentados os valores de K /S e coordenadas de cor das amostras originais obtidas

por pré-mordentagem e ainda os CV relativos ao K/S e coordenada b* apds as lavagens.

Figura 20 - Amostras resultantes do processo de tingimento com ficocianina e pré-mordentagem com acido tanico numa
concentragdo de 0,3 g/L, em que: A - antes da lavagem; B - apds 1 lavagem com detergente neutro; C — apds 2 lavagens com
detergente neutro; D —apds 3 semanas de exposicdo a luz solar.

Tabela 18 - Valores de K /S, e respetivo CV ( %), e das coordenadas de cor das amostras resultantes do processo de tingimento
com ficocianina e pré-mordentagem com &cido tanico numa concentragéo de 0,3 g/L e CVy s (%) e CV,, ap6s a lavagem com
detergente neutro

CVg/s Apés  CV,, Apos

K/Ss CVig;s(%) L a’ b*
/ K51 lavagem (%) lavagem (%)

0,60+0,12 8 75+2 -11+1 -8%2 8 180

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.

Observando a Figura 20.A, verifica-se que a amostra resultante deste processo apresenta uma
tonalidade azul bem definida e uniforme em todo o substrato, o que foi comprovado pelo maior valor de
K /S obtido nestas condigdes (0,60 + 0,12) e pelo CV /s inferior a 10 % (ver Tabela 18). No entanto, apds
as lavagens, a amostra perdeu a sua cor azul (Figura 20.B e 20.C), que foi comprovado pelo CVj,
determinado apds as lavagens (180 %). A perda de cor foi também notdria apds exposicdo a luz solar
(Figura 20.D), o que indica que a pré-mordentagem com acido tanico a 0,3 g/L n3o foi eficaz na melhoria

da solidez a luz e a lavagem.
P6s-mordentagem

Por fim, realizaram-se ensaios de pds-mordentagem com acido tanico na mesma concentracdo
(0,3 g/L), a pH acido e neutro, durante 15 e 30 min, estando representadas na Figura 21 e na Figura 22 as
amostras tingidas e a respetiva solidez a lavagem e a luz (para pH acido e neutro, respetivamente). A
Tabela 19 apresenta os valores de K /S e coordenadas de cor das amostras originais obtidas por pos-

mordentagem e ainda os CV relativos ao K /S e coordenada b* apds as lavagens.
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Figura 21 - Amostras resultantes do processo de tingimento com ficocianina e pds-mordentagem com acido tanico numa
concentragdo de 0,3 g/L para pH &cido, durante 15 min (A, B, Ce D) e 30 min (E, F, G e H), em que: A e E - antes da lavagem; B e
F - apds 1 lavagem com detergente neutro; C e G —apds 2 lavagens com detergente neutro; D e H—apds 3 semanas de exposi¢do
a luz solar.

Figura 22 - Amostras resultantes do processo de tingimento com ficocianina e pds-mordentagem com acido tanico numa
concentragdo de 0,3 g/L para pH neutro, durante 15 min (A, B, Ce D) e 30 min (E, F, G e H), em que: A e E - antes da lavagem; B
e F-apos 1 lavagem com detergente neutro; C e G—apds 2 lavagens com detergente neutro; D e H—apds 3 semanas de exposi¢do
a luz solar.

Tabela 19 - Valores de K /S, e respetivo CV (%), e das coordenadas de cor das amostras resultantes do processo de tingimento
com ficocianina e pés-mordentagem com acido tanico numa concentracdo de 0,3 g/L, e CVy /s (%) e CV},, (%) apds a lavagem com
detergente neutro

Tempo CVg,s Apbs CV,, Apds
pH PO KIS CVis(%) L a b* K/s b AP
(min) lavagem (%) lavagem (%)

3 15 0,37x0,03 9 78,4+0,9 -8+1 512 14 104
Acido

30 0,42+0,02 5 76,2+0,2 -8,7%0,5 61 10 82

15 0,44+0,02 5 76,3+05 -94+03 -81+04 15 77
Neutro

30 044zt0,01 3 76,3+03 -94+0,3 -6t4 14 52

Os valores apresentados correspondem a média  desvio padrdo de dois ensaios independentes.

A analise da Figura 21 e Figura 22 demonstra que a pés-mordentagem com acido tanico permitiu
obter uma tonalidade azul uniformemente distribuida pelo substrato téxtil, o que foi comprovado pelo
valor de CV/s, que variou entre 3 e 9 % (ver Tabela 19). Contudo, tal como para todos os ensaios de
mordentagem previamente realizados, estas condi¢Ges ndo foram suficientes para garantir a solidez dos
tingimentos as lavagens e a luz. Isto porque, quer a lavagem com detergente neutro, quer a exposi¢do a

luz solar, resultaram em alteragGes significativas na tonalidade azul das amostras originais. De facto, no

Resultados e Discussao 37



Tingimento e funcionalizacdo téxtil utilizando extratos de algas

caso da lavagem, o CV,, obtido apds as lavagens for bastante elevado (52 a 104 %), o que confirma esta

variacdo de tonalidade.

Em suma, o uso de alimen de potassio e acido tanico como mordentes permitiu obter diferentes
tonalidades de azul e tingimentos uniformes, especialmente nos ensaios de pré- e pds-mordentagem com
acido tanico, o que vai de encontro a alguns estudos referidos na literatura [37, 38]. No entanto, nas
condicOes testadas, estes tratamentos ndo permitiram melhorar a solidez dos tingimentos a lavagem e a

luz.

4.2 Tingimento com clorofilina, fucoxantina e astaxantina

Apds as sucessivas otimizagdes do processo de tingimento com ficocianina, foram realizados
ensaios de tingimento com outros pigmentos de algas como a clorofilina, fucoxantina e astaxantina,
respetivamente. Estes ensaios foram realizados com uma concentragdo de pigmento de 4 % (m/m) e
diferentes gamas de pH, a 50 °C, com um tempo de tingimento de 120 min e um gradiente de aquecimento

de 1 °C/min.
4.2.1 Clorofilina

Em primeiro lugar, utilizou-se a clorofilina como pigmento. A Figura 23 apresenta as amostras

resultantes deste processo para diferentes gamas de pH: acido, neutro e basico.

Figura 23 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algod&o cationizado com 4 % (m/m) de clorofilina, temperatura
de 50 °C, tempo de tingimento de 120 min e gradiente de aquecimento de 1 °C/min, em que: A - pH acido; B - pH neutro; C - pH
bésico.

Como é possivel observar pela Figura 23, todas as amostras apresentaram uma tonalidade verde
tipica do pigmento clorofila no qual a clorofilina tem origem. As amostras tingidas a pH acido e neutro
encontram-se bastante manchadas, o que foi confirmado pelos valores de CV s (%) determinados para
estas amostras superiores a 10 % (dados ndo apresentados). A presenga de manchas quando se utiliza
clorofilina a niveis de pH acidos e neutros pode ser atribuida as interacGes dependentes do pH que
ocorrem entre o pigmento e o substrato téxtil [80]. No caso do tingimento a pH basico, a amostra
apresentou uma tonalidade verde uniforme em toda a area do substrato, que ficou comprovada pelo
valor de CV /s determinado para esta amostra (8 %, tal como apresentado na Tabela 20). O valor obtido
para o K /S (5,2) foi na mesma ordem de grandeza ao obtido na literatura para a clorofila (K /S=8) para a
mesma concentragdo de pigmento [81]. Dada a uniformidade do tingimento com clorofilina a pH basico,
realizaram-se ensaios de solidez a lavagem (1 e 2 lavagens com detergente ndo fosfatado) e a luz para

estas amostras, sendo os resultados apresentados na Figura 24. A Tabela 20 apresenta os resultados do
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CV e coordenadas de cor para a amostra original e ainda o CV (%) entre as amostras originais e as

amostras lavadas relativo aos valores de K /S e coordenada a*.

Figura 24 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algoddo cationizado com clorofilina (4 % m/m), gradiente de
aquecimento 1 °C/min, tempo de tingimento de 120 min e temperatura de 50 °C para pH basico, em que: A - antes da lavagem;
B - apds 1 lavagem com detergente nao fosfatado; C — apds 2 lavagens com detergente ndo fosfatado; D — apds 3 semanas de
exposicdo a luz solar.

Tabela 20 - Valores de K /S, e respetivo CV (%) e das coordenadas de cor das amostras tingidas com clorofilina (4 % m/m) a pH
basico e CV/s (%) e CV,. apds duas lavagens com detergente ndo fosfatado

CVk/s Apés  CV,, Apbs

H K/S CV % L* * b
p / k/s (%) a lavagem (%) lavagem (%)

Basico 5,2+0,4 8 63+2 -153+0,3 16,1104 47 468

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.

Pela andlise da Figura 24, é de notar que as amostras preparadas com clorofilina nas condi¢Ges
testadas ndo apresentam solidez a lavagem, tendo ficado com uma cor muito mais clara logo apods a
primeira lavagem (Figura 24.B). Contudo, importa salientar que da primeira para a segunda lavagem
parece ndo ter ocorrido perda de cor adicional (Figura 24.C), o que poderd indicar que a cor removida na
primeira lavagem pode estar relacionada com a remoc¢ao de pigmento em excesso que nao se tenha ligado
as fibras. Apesar de estes resultados serem facilmente observados pela avaliacdo visual das amostras,
também os CV (%) determinados em relacdo ao K/S e a coordenada a* (47 e 468 %, respetivamente)
indicam que houve uma alteracdo significativa na cor das amostras lavadas. Para além de nado
apresentarem solidez a lavagem, as amostras tingidas com clorofilina também nao apresentaram solidez
a luz, uma vez que se verifica a perda da cor verde nesta amostra apds 3 semanas de exposicdo a luz solar
(Figura 24.D). Tal como a ficocianina, a clorofila é um pigmento fotossintético altamente sensivel a luz, o
qgue significa que o processo terd de ser otimizado no sentido de melhorar a solidez a estes dois

parametros.
4.2.2 Fucoxantina

De seguida, foram realizados ensaios de tingimento com fucoxantina a pH acido, neutro e basico.
Na Figura 25 sdo apresentadas as amostras resultantes destes tingimentos e a respetiva solidez a lavagem
e a luz. ATabela 21 apresenta os resultados do K /S e coordenadas de cor para a amostra original e ainda

o CV (%) entre as amostras originais e as amostras lavadas relativo aos valores de K /S e coordenada b *.
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Figura 25 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algod&o cationizado com fucoxantina (4 % m/m), gradiente de
aquecimento 1 °C/min, tempo de tingimento de 120 min e temperatura de 50 °C para pH acido (A, B, Ce D), pH neutro (E, F, G e
H) e pH basico.

Tabela 21 - Valores de K /S, e respetivo CV (%), e das coordenadas de cor das amostras tingidas com fucoxantina (4 % m/m) a pH
acido, neutro e basico e CV s (%) e CV}, ap6s duas lavagens com detergente ndo fosfatado

CVi/s Apbs CV,, Apos

PH k/s CVK/ s (%) L @ b’ lavagem (%) lavagem (%)
Acido  0,61+0,06 9 84,0+04 -39+0,1 13+6 26 13
Neutro 0,86 +0,06 7 83,0+0,7 -3,5+0,2 154+0,6 26 15
Basico 0,59 + 0,08 10 852+09 -3,4+0,5 11,6+0,6 18 12

Os valores apresentados correspondem a média  desvio padrdo de dois ensaios independentes.

Pela andlise da Figura 25, verifica-se que os substratos téxteis tingidos com fucoxantina
resultaram numa tonalidade amarelada, ndo se observando diferencas significativas em termos de cor
para as trés gamas de pH testadas. De facto, todas as amostras apresentaram valores de b* positivos
(entre 11,6 £ 0,6 e 15,4 + 0,6), o que confirma a tonalidade amarela das amostras. Para além disso, o
tingimento com este pigmento, nas condic¢des testadas, ficou uniforme, ndo se observando manchas para
nenhuma das gamas de pH testadas. Estes resultados foram confirmados pelos valores de CVy s (%)
determinados, que variaram entre 7 e 10 % (Tabela 21). Quanto a intensidade de cor, apesar de
visualmente todas as amostras parecerem semelhantes, a amostra tingida a pH neutro apresentou um
valor superior (0,86 * 0,06), o que podera indicar uma maior estabilidade deste pigmento nestas
condi¢bes de pH. Para pH 4cido e bdsico os valores de K/S foram de 0,61 + 0,06 e 0,59 + 0,08,
respetivamente. Estes resultados demonstram rendimentos coloristicos promissores quando comparados
com os valores tipicamente encontrados na literatura para pigmentos com origem em algas (0,14-5,2)
[38, 81]. Apesar da uniformidade de cor em todas as condi¢Oes testadas, nenhuma das amostras tingidas
com fucoxantina apresentou solidez a lavagem e a luz. No caso da solidez a lavagem, a analise visual das

amostras (Figura 25) ndo demonstra de forma evidente a baixa solidez a lavagem, tendo-se verificado a
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variagdo na intensidade de cor e no valor de b* pelo CV (%) destes pardmetros antes e apds as lavagens,
que foi superior a 10 % (Tabela 21). J4 a baixa solidez a luz destas amostras é totalmente percetivel pela
sua observacdo visual (Figura 25.D, 25.H e 25.L), onde se verifica a perda de cor na zona do substrato que
foi exposta a luz. Este resultado estd de acordo com os resultados observados para os restantes

pigmentos, por se tratar de um pigmento fotossintético, que tipicamente sdo muito sensiveis a luz.
4.2.3 Astaxantina

Por udltimo, utilizou-se a astaxantina para ensaios de tingimento, tendo-se testado também
diferentes gamas de pH (acido, neutro e basico). Na Figura 26 encontram-se as amostras tingidas com
astaxantina e a sua solidez a lavagem e a luz. A Tabela 22 apresenta os resultados do K /S e coordenadas
de cor para a amostra original e ainda o CV (%) entre as amostras originais e as amostras lavadas relativo

aos valores de K /S e coordenada b™.

Figura 26 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algod&o cationizado com astaxantina (4 % m/m), gradiente de
aquecimento 1 °C/min, tempo de tingimento de 120 min e temperatura de 50 °C para pH acido (A, B, Ce D), pH neutro (E, F, G e
H) e pH basico (I, J, Ke L) em que: A, E e | - antes da lavagem; B, F e J - apds 1 lavagem com detergente ECE ndo-fosfatado; C, G e
K —ap0os 2 lavagens com detergente ndo fosfatado; D, H e L —apds 3 semanas de exposi¢do a luz solar.

Tabela 22 - Valores de K /S, e respetivo CV (%), e das coordenadas de cor das amostras tingidas com astaxantina (4 % m/m) a pH
acido, neutro e basico e CV s (%) e CV}, ap6s duas lavagens com detergente ndo fosfatado

CVg/s Apés  CV,, Apbs

PH k/s CVK/ s (%) L @ b’ lavagem (%) lavagem (%)
Acido  0,52+0,03 7 77,3+06 8,1+03 11,1+0,2 34 3
Neutro 0,74 +0,05 7 73,3+0,7 9,6+0,2 11,7+0,3 36 2
Basico 1,33+0,05 4 68,8+0,4 8,7+0,2 156+0,3 8 7

Os valores apresentados correspondem a média  desvio padrdo de dois ensaios independentes.
Pela analise da Figura 25.A, 25.E e 25.1, verifica-se que as amostras obtidas apds tingimento com
astaxantina apresentaram uma tonalidade alaranjada e com distribuicdo uniforme. A tonalidade
alaranjada é dada pelos valores da coordenada a* que, no caso das amostras preparadas, variou entre 8,1

+0,3e9,6 0,2 (Tabela 22). A uniformidade nos tingimentos confirmou-se pelos baixos valores de CVy s,
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que rondou os 4 a 7 %. Quanto a intensidade da cor, verificou-se que este parametro aumentou com o
aumento do pH, tendo-se registado o maior rendimento coloristico para o pH basico (1,33 = 0,05).
Comparando com os restantes pigmentos testados, a astaxantina foi a que apresentou maiores
rendimentos coloristicos, o que a torna bastante promissora para aplicacdo no tingimento de estruturas
téxteis. Em termos de solidez, a utilizagdo deste pigmento também demonstrou ser mais promissora. No
caso da solidez a lavagem, houve uma perda na intensidade de cor significativa apenas para pH 4acido e
neutro (34 e 36 %, respetivamente). Para pH basico, a perda de intensidade de cor dada pelo CV /s foi de
apenas 8 %, podendo-se considerar que nao variou significativamente. Além disso, para todas as gamas
de pH testadas, ndo se verificaram alterages significativas na coordenada b* (CV,, entre 3 e 7 %), o que
indica que as lavagens ndo influenciaram significativamente a tonalidade das amostras. Quanto a solidez
a luz, é possivel observar ligeiras alteracées na tonalidade das amostras nas zonas que foram expostas a
luz, uma vez que se trata de um pigmento fotossintético, mas em menor grau que nos restantes pigmentos

testados.

4.3 Tingimento com biomassa

De forma a diminuir os custos inerentes a extracdo dos pigmentos para posterior aplicacdo nos
processos de tingimento, decidiu-se testar a aplicacdo de biomassa de Arthrospira platensis diretamente
no processo de tingimento. Selecionou-se esta biomassa, por se tratar da espécie tipicamente conhecida
pela produgdo de ficocianina, um dos pigmentos estudados neste trabalho. Desta forma, realizaram-se
ensaios com biomassa previamente seca por spray-drying, tendo-se utilizado uma concentracdo de
biomassa de 2 % (m/m). Os ensaios realizaram-se a 50 °C, durante 120 min e com um gradiente de
aquecimento de 1 °C/min. Testaram-se ainda duas gamas de pH, acido e neutro, uma vez que esta
biomassa contém maioritariamente ficocianina, que se degrada a pH basico. Na Figura 27 sdo
apresentadas as amostras tingidas com A. platensis e os resultados obtidos para a sua solidez a lavagem

(duas lavagens com detergente neutro) e a luz.

Figura 27 - Amostras resultantes dos ensaios de tingimento de algoddo cationizado com biomassa de A. platensis (2 % m/m),
gradiente de aquecimento 1 °C/min, tempo de tingimento de 120 min e temperatura de 50 °C para pH acido (A, B, Ce D) e pH
basico (E, F, G, H): Ae E - antes da lavagem; B e F—apds 1 lavagem com detergente neutro; C e G —apds 2 lavagens com detergente
neutro; D e H—apds 3 semanas de exposi¢do a luz solar.
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Tabela 23 - Valores de K /S, e respetivo CV (%), e das coordenadas de cor, das amostras tingidas com biomassa de A. platensis (2
% m/m) a pH acido e neutro e CVy s (%) e CV},. ap6s duas lavagens com detergente neutro

CV/s Apbs CV,, Apés

H K/S CVK/S(% L a b*
P / /5 (%) lavagem (%) lavagem (%)
Acido 1,3+0,1 8 75,0+0,9 3,5+0,3 25+1 26 332
Neutro 0,80+ 0,02 2 77,3+0,3 -0,99 £ 0,05 20,1+0,6 20 34

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.

Como se pode observar pela Figura 27.A e 27.E, as amostras tingidas com biomassa apresentaram
uma tonalidade entre o amarelo e o verde, e ndo apresentaram manchamento. Em termos quantitativos,
verifica-se que ambas as amostras apresentaram valores de K /S semelhantes aos reportados para a
astaxantina (entre 0,80 + 0,02 e 1,3 + 0,1), o que indica um bom rendimento coloristico para um
ingrediente natural. A boa afinidade entre a biomassa e o algod&o cationizado podera estar relacionada
com as cargas negativas tipicas da membrana celular das algas, que facilita a sua ligacdo as cargas positivas
introduzidas no algoddo através do processo de cationizacdo. Apesar do bom rendimento coloristico, as
amostras tingidas com biomassa de A. platensis ndo apresentaram boa solidez a lavagem, tendo-se
observado diferencas significativas na tonalidade e intensidade de cor apds duas lavagens, mesmo
utilizando um detergente neutro (Figura 27.C e 27.G). Este dado foi posteriormente comprovado pelos
CVk s (%) e pelo CVj., que foram muito superiores a 10 % (Tabela 23). Ao mesmo tempo, estas amostras
ndo apresentaram solidez a luz, observando-se diferencgas significativas na cor das amostras nas zonas

qgue foram expostas a luz solar (Figura 27.D e 27.H).

Em termos de tingimento, pode-se afirmar que a aplicacdo direta da biomassa nas condi¢Ges
testadas permite obter amostras com bom rendimento coloristico e uniformes. Contudo, esta aplicagdo
falha no que diz respeito a solidez a lavagem e a luz. Assim, sera necessario testar solugdes que permitam
aumentar a solidez a lavagem e a luz, de forma a permitir a utilizacdo da biomassa como agente de cor,
evitando assim os processos de extracao de pigmentos, que constituem uma das etapas mais dispendiosas

do processamento de biomassa de algas.

4.4 Scale-up

Por ultimo, avaliou-se a possibilidade de fazer o scale-up do processo de tingimento da
ficocianina. Nestes ensaios, selecionou-se uma das condigGes mais promissoras para o tingimento com
este pigmento. Assim, realizaram-se ensaios com uma concentragdo de ficocianina de 4 % (m/m) a pH
neutro e uma razao de banho de 1:20, com as seguintes condicdes de tingimento: temperatura de 50 °C,
tempo de 120 min, e gradiente de aquecimento de 1 °C/min. Na Figura 28 é apresentada a amostra
resultante deste processo de scale-up e na Tabela 24 sdo apresentados os valores de K /S e coordenadas

de cor determinados.
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Figura 28 — Amostra resultante do scale-up do processo de tingimento com ficocianina.

Tabela 24 - Andlise do K /S, do respetivo CV (%) e das coordenadas de cor do scale-up (4 %)

K/S CVi/s (%) L a b

0,22 +0,02 14 81,2+09 -44+05 -6,2%0,5

Os valores apresentados correspondem a média + desvio padrdo de dois ensaios independentes.

Tal como seria de esperar, a amostra resultante deste processo apresenta uma tonalidade azul
caracteristica do pigmento utilizado (Figura 28). Contudo, a tonalidade obtida é mais clara do que as
tonalidades previamente obtidas nos tingimentos com este pigmento. De facto, o valor de K/S
determinado para esta amostra foi inferior ao valor obtido nos processos com razdo de banho 1:100
(0,22+40,02), o que demonstra uma menor intensidade de cor. Além disso, o valor determinado para
coordenada b* foi superior nestes ensaios (-6,2 + 0,5), o que confirma a tonalidade de azul mais clara.
Para além do baixo rendimento coloristico observado nestas condi¢des, a amostra apresentou algum
manchamento (Figura 28), apresentando um CVy s de 14 %. Uma das razdes para estes resultados pode
dever-se a alteragbes nas condi¢Ges hidrodindmicas do banho, uma vez que nestes ensaios foram
utilizados copos diferentes, e quantidades de banho e malha diferentes. Estas alteragGes poderdo ter
contribuido para uma alteracdo no contacto entre o pigmento e a fibra, que pode levar ao aparecimento
de manchas na malha. Outra das razées pode ter a ver com um pré-tratamento ndo uniforme sobre malha,
0 que leva ao aparecimento de manchas e que se torna mais evidente quando se usam amostras de

substrato téxtil maiores.

Assim, verifica-se que serd necessdrio fazer novos ensaios de otimiza¢do, neste caso a uma escala

maior, forma a obter amostras com intensidades de cor superiores e com aspeto uniforme.
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5 Conclusoes

Com este trabalho foi apresentada a problematica do uso de corantes na industria téxtil,
apresentando-se as algas como uma alternativa mais sustentavel para o enobrecimento téxtil. Assim,
pretendeu-se tingir por esgotamento substratos téxteis, nomeadamente malha jersey 100 % algoddo (ndo
cationizado e cationizado), de forma a analisar a possibilidade de aplicar pigmentos provenientes de algas
e obter uma paleta de cores variadas. Desta forma, fizeram-se variar diferentes parametros tais como a
concentracdo de pigmento e pH da solugdo de banho, tempo e temperatura de tingimento e gradiente de
aquecimento. Para melhorar a solidez a lavagem e a luz, recorreu-se ao uso de mordentes. As amostras

obtidas foram avaliadas quanto ao K /S, coordenadas de cor e solidez a lavagem e a luz.

Primeiramente, realizaram-se ensaios preliminares utilizando diferentes concentragcbes de
ficocianina (1, 2 e 4 % m/m), com um tempo de tingimento de 120 min, a 50 °C e a um gradiente de
aquecimento de 2 °C/min. Com estes ensaios, identificaram-se alguns problemas: (i) a pH basico ocorre a
degradacdo da ficocianina; (ii) a concentragdo de 1 % (m/m) de ficocianina ndo foi suficiente para garantir
o tingimento uniforme dos substratos téxteis; (iii) usando algoddo nao cationizado ndo se verificou o
tingimento do substrato ja que as interacBes que ocorrem entre o pigmento e as fibras téxteis sdo
bastante fracas. Além disso, para todas as outras condicdes os tingimentos obtidos ndo foram uniformes.
Desta forma, passou-se para a etapa de otimizagdo do processo, tendo-se abandonado as condigdes
referidas de (i) a (iii).

Na otimizacdo, comegou-se por diminuir o gradiente de aquecimento para 1 °C/min, ja que
gradientes mais baixos proporcionam uma melhor difusdo e qualidade de tingimento. Desta forma,
obtiveram-se amostras sem manchamento. De seguida, diminuiu-se o tempo de tingimento para 90 e 60
min, tendo-se concluido que o tempo 6timo de tingimento foi de 120 min para uma concentragdo de
ficocianina de 2 % (m/m), e de 60 min para a concentra¢cdo de 4 % (m/m). Por fim, diminuiu-se a
temperatura para 40 e 35 °C, sendo a temperatura 6tima de 50 e 40 °C para uma concentragdo de

ficocianina de 2 e 4 % (m/m), respetivamente.

Apesar de este processo de otimizagdo ter contribuido para um tingimento uniforme, as amostras
obtidas ndo apresentaram boa solidez a lavagem e a luz. Desta forma, realizaram-se ensaios de
mordentagem, em que foram testadas a co-, pré- e pds mordentagem, utilizando alimen de potassio e
acido tanico. Primeiramente, foi realizada a co-mordentagem utilizando diferentes concentragdes de
mordente (0,1 a 1,2 g/L para o alimen de potassio e 0,3 a 1,0 g/L para o acido tanico), sendo que para
ambos os mordentes, a concentragdo com que se obteve melhores resultados foi de 0,3 g/L. Assim, a pré-
e pés-mordentagem foram realizadas com esta concentragdo. O uso destes mordentes permitiu obter

tingimentos uniformes, com bons resultados de intensidade de cor, especialmente nos ensaios de pré- e
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pos-mordentagem com acido tanico. Contudo, estes tratamentos ndo permitiram melhorar a solidez dos

tingimentos a lavagem e a luz.

Para as condi¢cdes mais promissoras foram realizados ensaios com outros pigmentos como a
clorofilina, fucoxantina e astaxantina, tendo-se obtido uma paleta de cores diversificada (em tons de
verde, amarelo e laranja) e tingimentos uniformes (a pH basico para a clorofilina e nas trés gamas de pH
testadas para os restantes pigmentos). Utilizou-se, também, biomassa de Arthrospira platensis, obtendo-
se um tingimento uniforme em tons de verde/amarelo. Tal como para a ficocianina, estas amostras

apresentaram uma fraca solidez a lavagem e a luz.

Por fim, testou-se o aumento de escala com a ficocianina, utilizando as condi¢des mais
promissoras. Nestes ensaios, a amostra tingida apresentou varias manchas, pelo que se pode concluir que
€ necessario fazer uma nova otimizacdo dos parametros de tingimento, de forma a obter uma coloragao

uniforme.

De uma forma geral, é possivel concluir que o uso de pigmentos e biomassa de algas no tingimento
permite obter uma paleta de cores diversificada, com tons de azul (ficocianina), verde (clorofilina),
amarelo (fucoxantina e Arthrospira platensis) e laranja (astaxantina). Contudo, serdo necessarios mais
estudos, uma vez que os ensaios realizados ndo garantiram boa solidez a lavagem e a luz e ndo se
mostraram reprodutiveis com o aumento de escala. Além disso, serd necessario fazer uma avaliacdo
econdmica uma vez que a extracdo dos pigmentos requer técnicas especializadas e a obtencdo e cultivo
adequado das algas pode encarecer o processo produtivo. Por consequéncia, os pigmentos testados
apresentam diferentes valores econdmicos, sendo que os precos da ficocianina oscilam entre 60 e 140
€/kg. Ja a clorofilina apresenta uma faixa de precos que varia entre 100 e 140 €/kg. No caso da
fucoxantina, o seu valor mostra-se mais amplo, variando entre 90 e 1000 €/kg. Por fim, a astaxantina

destaca-se com precos que flutuam entre 220 e 1228 €/kg.

Como sugestdes de trabalho futuro, poderao ser utilizados outros mordentes ou outros produtos
auxiliares como estabilizadores, fixadores e ainda protetores UV, de forma a melhorar a solidez das
amostras a lavagem e a luz. Para além disso, sugere-se nova otimizacdo dos parametros de tingimento e
a realizacdo de um scale-up para os restantes pigmentos e biomassa. Por fim, seria interessante a

utilizacdo de outros pigmentos e biomassas para o tingimento.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Este projeto teve como objetivo avaliar o potencial de pigmentos provenientes de algas no
tingimento téxtil utilizando a tecnologia de esgotamento. Deste modo, foram realizados ensaios de
tingimento a escala laboratorial com quatro pigmentos extraidos de algas (ficocianina, clorofilina,
fucoxantina e astaxantina) e com biomassa (Arthrospira platensis), tendo-se obtido uma paleta de cores
diversificada. Para além disso, otimizaram-se as condi¢Oes processuais de forma a garantir tingimentos
uniformes e reducdo de custos energéticos. Utilizaram-se, também, tecnologias de mordentagem para

melhorar a solidez a lavagem e a luz das amostras obtidas.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Foi realizada uma avaliagdo da estabilidade dos pigmentos, de forma a perceber as melhores
condicOes de tingimento a testar. Para isso, foram realizados ensaios em que se fez variar a temperatura

e o pH de solugdes aquosas dos pigmentos.

6.3 Apreciagao Final

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo permitiu obter resultados promissores para o
tingimento com pigmentos provenientes de algas, que sao relevantes para a substituicdo dos corantes

sintéticos utilizados atualmente na indUstria téxtil.
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Apéndice A - Retas de calibragao dos pigmentos

Para o calculo da taxa de esgotamento, foi necessario saber a concentracdo de pigmento na
solucdo de banho antes e apds o tingimento. Assim, para cada pigmento, foram feitas retas de calibragao,

no comprimento de onda de maxima absorcdo de cada pigmento.
Ficocianina

Na Tabela A. 1 encontram-se as concentracdes das solucdes-padrado preparadas de ficocianina e

a sua respetiva absorvancia.

Tabela A. 1 - Concentragdo das solugbes padrdo de ficocianina (g/L) e respetiva absorvancia

Concentracéo (g/L) Abs (615 nm)
0,5 0,807
0,25 0,429
01 0,17
0,05 0,081
0,025 0,04
0,01 0,017

Com os valores da tabela anterior, foi possivel construir a curva de calibracdo da absorvancia em

funcdo da concentracdo das solug¢bes-padrao de ficocianina, como se pode visualizar na Figura A. 1.
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Figura A. 1 - Absorvancia das solugbes padrdo de ficocianina em fungdo da sua concentragdo (g/L).
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Analisando a figura, o R? obtido (0,9989) confirma um bom ajuste. Para além disso, a concentrac¢io
das solugdes dos banhos de tingimento foi calculada a partir da equagdo da reta de calibragdo (Figura
A.1).

Clorofilina

Na Tabela A. 2 encontram-se as concentracGes das solugdes-padrdo preparadas de clorofilina e a

sua respetiva absorvancia.

Tabela A. 2 - Concentragdo das solugbes padrdo de clorofilina (g/L) e respetiva absorvancia

Concentragdo (g/L) Abs (404 nm)
0,5 1,961
0,25 0,946
0,1 0,408
0,05 0,195
0,025 0,102
0,01 0,046

Assim, foi possivel construir a curva de calibracdo da absorvancia em funcdo da concentragdo das

solu¢Ges-padrdo de clorofilina, representada na Figura A. 2.
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Figura A. 2 - Absorvancia das solugbes padrdo de clorofilina em fungdo da sua concentragdo (g/L).

O R? obtido (0,9995) confirma um ajuste muito bom. Foi, também, calculada a concentrac3o das
solugGes dos banhos de tingimento de clorofilina a partir da equacgdo da reta de calibracado representada

na Figura A. 2.
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Fucoxantina

Na Tabela A. 3 encontram-se as concentragées das solugbes-padrio preparadas de fucoxantina e

a sua respetiva absorvancia.

Tabela A. 3 - Concentragdo das solugdes padrdo de fucoxantina (g/L) e respetiva absorvancia.

Concentragdo (g/L) Abs (411 nm)
0,5 0,389
0,25 0,208
0,1 0,09
0,05 0,052
0,025 0,037
0,01 0,031

De seguida, construiu-se a curva de calibracdo da absorvancia em fung¢do da concentracdo das

solugdes-padrdo de fucoxantina, que se encontra representada na Figura A. 3.
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Figura A. 3 - Absorvancia das solugbes padrdo de fucoxantina em fungdo da sua concentragdo (g/L).

O coeficiente de determinagdo obtido (0,9994) confirma um ajuste muito bom. Para além disso,
a concentracdo das solugdes dos banhos de tingimento de fucoxantina foi calculada a partir da equacdo

da reta de calibragdo (Figura A. 3).
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Astaxantina
Para a astaxantina ndo foi possivel determinar o pico de absor¢do maxima, como se pode
visualizar na Figura A. 4.
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Figura A. 4 - Espetro astaxantina.
Pela figura A. 4, pode-se observar que no espetro da astaxantina ndo houve nenhum pico de
absor¢do maxima. Desta maneira, ndo foi possivel calcular a reta de calibragdo da absorvancia em funcdo

da concentracdo de astaxantina (g/L).
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Apéndice B - Comportamento dos pigmentos em

solu¢ao aquosa em fun¢ao da temperatura e do pH

Foi analisado o comportamento dos pigmentos em solucao aquosa para determinar as condicdes
ideais de tingimento. Assim, foram realizados ensaios nos quais se fez variar a temperatura e o pH, de

forma a perceber o momento em que o pigmento se comecava a deteriorar.

Ficocianina

Na Figura B. 1 encontra-se a absorvancia de uma solucdo aquosa de ficocianina (g/L) em fungdo

da temperatura (°C).
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Figura B. 1 - Concentragdo de uma solugdo de ficocianina (4 % m/m) em fungdo da temperatura.

Pela figura anterior, é de notar que, a partir dos 40 °C, a ficocianina se degrada a medida que a
temperatura aumenta. Estes resultados estdo de acordo com a literatura ja que em estudos anteriores se

analisou que a ficocianina é estavel em temperaturas inferiores a 45 °C [62].

Na Figura B. 2 encontra-se representada a concentracdo de uma solucdo de ficocianina (g/L)

em fungdo do pH.
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Figura B. 2 - Concentragdo de uma solugdo de ficocianina (4 % m/m) em fungdo do pH.

Ocorre a degradacdo da ficocianina para valores de pH basicos, ja que a sua concentragdo diminui
bastante. Estes resultados vdo de acordo com pesquisas anteriores, pois ja foi estudado que as suas

condicbes 6timas de pH para este pigmento sdo entre 5,5 e 6,0 [62].
Clorofilina

Na Figura B.3 encontra-se representada a concentra¢do de uma solucdo de clorofilina (g/L) em

funcdo da temperatura (°C).
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Figura B. 3 - Concentragdo de uma solugdo de clorofilina (4 % m/m) em fungdo da temperatura.

De acordo com a figura anterior, pode-se afirmar que, a partir dos 40 °C, a medida que a

temperatura aumenta, a concentragdo de clorofilina diminui, o que esta de acordo com a literatura [82].

Na Figura B. 4 encontra-se representada a concentracdo de uma solugdo de clorofilina (g/L) em

funcdo do pH.
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Figura B. 4 - Concentragdo de uma solugdo de clorofilina (4 % m/m) em fung&o do pH.

Pode-se concluir que para as gamas de pH testadas ndo ocorreu a degradacdo da clorofilina, o

gue indica este pigmento devera ser estavel em todas elas.
Fucoxantina

Na Figura B. 5 encontra-se a concentracdo de uma solucdo de fucoxantina (g/L) em funcdo da

temperatura (°C).
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Figura B. 5 - Concentragdo de uma solugdo de fucoxantina (4 % m/m) em fung¢do da temperatura.

De acordo com a Figura B. 5, para as gamas de temperatura testadas nao houve degradacao da
fucoxantina. Para além disso, é de notar que, a partir dos 55 °C, a medida que a temperatura aumenta, a
concentracdo de fucoxantina também aumenta. No entanto, é de referir que com o aumento da

temperatura ocorreu a evaporacdo da agua, o que podera justificar o aumento da concentracgéo.
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Na Figura B. 6 encontra-se a representacdo grafica da concentracdo de uma solugdo de

fucoxantina (g/L) em fun¢do do pH.
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Figura B. 6 - Concentragdo de uma solugdo de fucoxantina (4 % m/m) em fungdo do pH.

Através da figura anterior, pode-se afirmar que a fucoxantina é estavel para todos os pHs, ja que
nado ocorreu nenhuma diferenca significativa na concentracdo da solucdo, sendo que os valores variaram

entre 0,40 e 0,42 g/L.
Astaxantina

Na Figura B. 7 pode ser observada a mudanca de cor numa solugao de astaxantina quando se

aumenta a temperatura.

Figura B. 7 - Solugdo de astaxantina (4 % m/m): A- 25 °C; B - 100 °C.

Como se pode observar, quando aquecida até 100 °C, a solucdo ficou com uma cor muito mais
escura. Assim, é possivel afirmar que com o aumento da temperatura, a intensidade da cor da solucdo de
astaxantina também aumenta, o que podera estar relacionado com alguma alteracdo na molécula de

astaxantina nestas condicGes (com implicacBes na absorvancia da solugao).
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Na Figura B. 8 encontra-se a variagdo de cor de uma solucdo de astaxantina em func¢do do

pH.

Figura B. 8 - Solugdo de astaxantina (4 % m/m): A — pH neutro; B — pH acido; C — pH basico.

De acordo com a Figura B. 8, pode-se concluir que com o aumento do pH ha uma alteracdo na
tonalidade da solucdo que, tal como para a temperatura, podera estar relacionada com alguma alteragado
a nivel molecular. Contudo, ndo ha evidéncias de degradacdo do pigmento, o que vai de encontro a
estudos anteriores, que demonstram que a astaxantina é relativamente estavel para uma vasta gama de

pH, tolerando valores entre 2 e 10 [76].
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Apéndice C - Avaliacao da solidez das amostras téxteis
tingidas

Avaliag¢do da solidez a lavagem

A solidez a lavagem refere-se a capacidade do corante ou pigmento aplicado ao substrato téxtil
de resistir a perda de cor durante o processo de lavagem. Na industria téxtil, para avaliar a solidez a
lavagem de amostras tingidas, recorre-se a escala de cinzentos, que é uma referéncia visual padronizada

gue permite avaliar e comparar a resisténcia da cor do tecido apéds lavagens [83].

A escala de cinzentos é composta por diferentes niveis de cinza, onde cada nivel representa uma
guantidade especifica de perda de cor do substrato téxtil apds a lavagem. Esta escala, que se encontra
representada na Figura C. 1, geralmente variade 1 a 5, com 1 sendo a pior solidez a lavagem (maior perda

de cor) e 5 sendo a melhor solidez a lavagem (sem perda de cor).

Figura C. 1 - Escala de cinzentos [84].

Avaliagdo da solidez a luz

A avaliacdo da solidez a luz de amostras téxteis tingidas é determinada por um teste chamado
solidez da cor a luz. Para medir a solidez da cor, é utilizada uma escala azul. Depois de completar o teste,
a amostra é comparada com esta escala, que envolve a exposicdo das amostras a diferentes niveis de luz
azul, simulando condi¢Ges de exposicdo a luz solar ou a luz artificial, de forma a determinar a rapidez com

gue as cores perdem a sua intensidade [85].

A escala de azuis geralmente varia de 1 a 8, como se pode observar na Figura C. 2.
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Figura C. 2 - Escala de azuis (Adaptado de [86]).
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