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Poli(tereftalato de etileno), N,N-dimetil acrilamida, luz UV, Tingimento,
Corantes Dispersos, CO, Supercritico, Diagramas de fase, Planejamento

Fatorial, Metodologia de Superficie de Respostas(RSM).

RESUMO

Filmes e malhas de poli(tereftalato de etileno), PET, podem ser
modificados com luz UV e/ou N,N-dimetilacrilamida (DMAAm) para obter uma
melhor incorporagdo dos corantes dispersos azo e antraquindnico em
tingimento em meio aquoso ou em CO, supercritico. Medidas de angulo de
contato demonstram que o tratamento com luz UV e/ou DMAAmM diminui a
tensdo de molhamento do PET, facilitando a sor¢do do corante. O tratamento
do PET em cabine de luz UV, associado a um simultaneo tratamento térmico,
provoca quebra de cadeias e rearranjo das estruturas, com aumento no calor
de fusao de 44J/g (PET nao modificado) para 53J/g (PET modificado com luz
UV por 120 minutos). A analise dos dados de TGA e DSC permite concluir que
a estabilidade térmica do PET n&o diminui até 120 min de exposicao a luz UV.
O monitoramento de bandas presentes no espectro de FT-IR de PET
modificado, que sdo associadas a conformacgao trans das moléculas de PET,
demonstrou que o tratamento com luz UV associado ao tratamento térmico
simultaneo provoca rearranjo das estruturas, aumentando o conteudo trans no
PET. A andlise de CP/MAS C RMN e da difratometria de Raios-X mostrou
que o tratamento com luz UV, em cabine sem ventilagao, provoca variagdes na
estrutura interna do PET; o que ndo ocorre se o tratamento com luz UV for
realizado em cabine ventilada (sem aquecimento da amostra). Por meio de
planejamento fatorial e metodologia de superficie de respostas foi possivel
avaliar a influéncia das variaveis sobre a incorporacdo de corantes dispersos
em malhas de PET modificadas. As melhores condicdes de modificacdo e de
tingimento das malhas de PET foram calculadas usando o mesmo
procedimento. No tingimento em meio aquoso, a variavel tempo de tingimento
apresenta maior efeito principal em relacéo a variavel tempo de exposicao a luz
UV, sendo que ambas favorecem a incorporagcdo do corante no PET e
possuem efeito de interagao sinérgico. A variavel tempo de tratamento com
DMAAmM tem pouco efeito sobre a incorporacdo de corantes dispersos em
malhas de PET modificadas por luz UV—» DMAAmM e DMAAmM — luz UV. As
melhores condigdes de tingimento em meio aquoso foram obtidas com corante
antraquinénico no tingimento de malhas de PET modificadas com luz UV —
DMAAm; o valor de incorporacédo de corante antraquinénico neste caso foi de
6,3 mg/g com tempo de exposicdo a luz UV de 77 minutos; tempo e
temperatura de tingimento de 164 min e 85°C, respectivamente; e tempo e
temperatura de tratamento com DMAAmM de 15 min e 85°C, respectivamente.
Foram calculados os coeficientes de difusdo para os corantes azo e
antraquindénico no tingimento em meio aquoso de malhas de PET modificadas
por luz UV — DMAAm e DMAAm — luz UV. Estes coeficientes e os
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resultados de incorporacado de corantes foram analisados e demonstraram que
os dois corantes podem ser usados no tingimento industrial em meio aquoso.
No processo de tingimento em CO; supercritico de malhas de PET modificadas
na modalidade luz UV — DMAAm, as melhores condi¢gdes de tingimento foram
obtidas com o corante antraquinénico. Foi obtido um valor de incorporacao de
corante em PET de 22,9 mg/g, com pressédo de 228 bar; temperatura e tempo
de tingimento de 85 °C e 150 min, respectivamente; tempo de exposigdo a luz
UV de 60 min; e tempo e temperatura de tratamento com DMAAmM de 15 min e
85°C, respectivamente. O corante antraquindnico utilizado apresentou uma
melhor incorporagdo que o corante azo no tingimento em meio supercritico de
filmes e malhas modificadas e ndo modificadas. Este fato é atribuido a maior
solubilidade do corante antraquinénico em CO; supercritico e ao menor
tamanho molecular, quando comparado ao corante azo. A espectroscopia
fotoacustica € uma técnica adequada para o monitoramento do perfil de
profundidade dos corantes em fiimes de PET modificados com DMAAm e
tingidos em meio aquoso ou em CO, supercritico. A quantidade de corante
incorporada no filme aumenta com o tempo de tingimento, porém a
profundidade de penetragcado permanece em torno de 60um. O tratamento com

DMAAm intensifica a quantidade de corante incorporado no PET, mas néao
modifica o perfil de profundidade. Foram obtidos diagramas de equilibrio de
fase para o sistema binario CO,-DMAAm, utilizando a equacgédo cubica de
Peng-Robinson e a regra de misturas quadraticas de Van der Waals a dois
parametros independentes. A analise dos resultados de tingimento com a
analise dos diagramas de equilibrio liquido-vapor para o sistema CO,-DMAAmM
foi de fundamental importancia para se definir a melhor regiao de tingimento
em CO; supercritico de fiimes e malhas de PET modificadas com DMAAm e
malhas de PET modificadas com luz UV — DMAAm.
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ABSTRACT

Films and knitted fabrics made from poly(ethylene terephtalate), PET,
may be modified with N,N - dimethylacrylamide (DMAAm) and/or UV light in
order to obtain a better incorporation of azo and anthraquinone disperse dyes in
aqueous medium dyeing or in supercritical CO, dyeing. Contact angles
measurements demonstrate that the UV light and/or DMAAm treatment
reduces the wetting tension of PET, therefore enabling the dye sorption into the
modified PET. The treatment of PET in an UV light cabin associated with a
simultaneous thermal treatment leads to chain breakage and to the re-
arrangement of its structures, increasing the fusion heat from 44J/g (non-
modified PET) to 53 J/g (PET modified with UV light for 120 min). The analysis
of TGA and DSC data enables the conclusion that the thermal stability of PET
does not reduce until 120 min of exposure to the UV light. By monitoring the
bands present at the FT-IR spectrum of PET, associated to the trans
conformation of the PET molecules, it was possible to demonstrate that the UV
light treatment associated to the thermal treatment leads to the re-arrangement
of the structures, increasing the amount of trans in PET. The CP/MAS *C RMN
spectroscopy and X-ray diffraction analysis has shown that the UV light
treatment in a cabin without ventilation leads to variations in the internal
structure of PET, which do not occur if the UV light treatment is done in a
ventilated cabin (without the heating of the sample). Through factorial design
and response surface methodology it has been possible to evaluate the
influence of the variables on the incorporation of disperse dyes in modified PET
knitted fabrics and calculate the best modification and dyeing conditions. At the
dyeing in aqueous medium, the time of dyeing variable presents a stronger
main effect in relation to the exposure time to UV light variable; both of them
favor the incorporation of dye into PET and present a synergic interaction effect.
The time of treatment with the DMAAm variable has a small effect on the
incorporation of disperse dyes in UV light - DMAAmM and DMAAmM — UV light
modified PET knitted fabrics. The best dyeing conditions in agueous medium
have been obtained with anthraquinone dye in the dyeing of UV light—
DMAAm-modified PET knitted fabrics; the incorporation value of the
anthraquinone dye was of 6.3mg/g with 77 min of time of exposure to the UV
light; dyeing time and temperature of 164 min and 85°C, respectively; and time
and temperature of treatment with DMAAm of 15 min and 85°C, respectively.
The diffusion coefficients have been calculated for the azo and anthraquinone
dyes in the aqueous-medium dyeing of UV light - DMAAm and DMAAmMm — UV
light modified PET knitted fabrics. The coefficients and the results of the dye
incorporation were analyzed and have shown that both dyes can be used in
aqueous medium industrial dyeing. In the supercritical CO, dyeing process of
UV light—> DMAAm-modified PET knitted fabrics, the best dyeing conditions
have been obtained with the anthraquinone dye. The incorporation value
obtained in PET was of 22.9 mg/g, with pressure of 229 bar; dyeing
temperature and time of 85°C and 150 min, respectively; time of exposure to
the UV light of 60 min; and time and temperature of DMAAm treatment of 15
min and 85°C, respectively. The anthraquinone dye presented a better
incorporation than the azo dye in dyeing of modified and non-modified films and
knitted fabrics in supercritical conditions. This is due to the higher solubility of
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the anthraquinone dye in supercritical CO, and smaller molecular size, when
compared to azo dye. The photoacoustic spectroscopy is an adequate
technique in order to monitor the depth profile in DMAAmM modified PET films
and in films that were dyed in aqueous-medium or in supercritical CO,, The
amount of dye absorbed by the film increases according to the time of dyeing,
however, the penetration depth remains close to 60 um. The DMAAm treatment

intensifies the amount of dye absorbed by PET, but does not modify the depth
profile. Phase equilibrium diagrams were obtained for the CO,-DMAAm binary
system by using the Peng Robinsin cubic state equation and the Van der Waals
rule of quadratic mixture for two independent parameters. The dyeing results
analysis and the liquid-steam equilibrium diagrams for the CO,-DMAAmM system
has been extremely important in order to choose the best dyeing conditions of
DMAAm-modified PET films and knitted fabrics and the UV light—> DMAAm-
modified PET knitted fabrics in supercritical CO».
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| - INTRODUCAO
1.1 — Poli(tereftalato de etileno)

O Poli(tereftalato de etileno)(PET) € um polimero produzido
industrialmente  pela transesterificagdo do  bis-hidroxi(tereftalato  de
etileno)(BHET)!". Em cada passo dessa transesterificagdo, ocorre a formagéo
de um elo da cadeia e uma molécula de etileno glicol(Figura 1). O monémero
BHET pode ser obtido por trés diferentes rotas: i) Reagdo de dimetil
tereftalato(DMT) com etileno glicol(EG), i) esterificacdo de acido
tereftalico(PTA) (Figura 2) com EG e iii) reacédo de 6xido de etileno com PTA.
A rota ii) foi largamente difundida apds 1965 com o surgimento no mercado de
PTA relativamente barato e com alto grau de pureza, sendo predominante em

relagao as outras.

O

I
2 —@—C—OCHQCHZOH
— @COOCH@@OOC@— +  HOCH,CH,OH

Figura 1: Transesterificagao do bis-hidroxi(tereftalato de etileno)(BHET)

O\\C/OH
+ HOCH,CH,0H —
C
o’ “oH
0

I
— @C—OCHQCHZOH

Figura 2. Principal rota de obteng¢do do BHET: ) Esterificacdo de PTA com EG.



A temperatura de transigéo vitrea(Ty) do PET é em torno de 75°C. A
degradacéao térmica ocorre a partir de 400°C e a fotodegradacéo a luz ordinaria
se deve a absorcao de radiagao de comprimento de onda de aproximadamente
310 nm. O PET forma solucdes estaveis em baixa temperatura com fendis e
com acidos organicos fortes como m-cresol, o-clorofenol e acido dicloroacético.
Outros solventes que podem ser usados para obtencdo de solugbes sdo o
hexafluorisopropanol e 1,1,3-tricloro-1,3,3-trifluoracetona hidratado. Amostras
de PET com baixo conteudo cristalino formam solu¢do em temperatura
ambiente, porém, amostras com alto conteudo cristalino necessitam de
aquecimento.

O polimero fundido € altamente viscoso e pode ser extrudado e resfriado
para obtencao de filmes e fibras. Ordinariamente, polimeros que possuem alta
viscosidade no estado liquido também possuem cadeias longas, redes, ou
estrutura molecular complexa. Se vocé resfria-los rapidamente nao permitira
que sua conformacéo cristalina se desenvolva, de forma que o arranjo aleatoério
do estado liquido persistira no estado sélido, e resultara um polimero com
baixo grau de cristalinidade (ou alto contetido amorfo)?. Por esta razdo, as
propriedades dos filmes e fibras obtidos industrialmente dependem muito da
ordenagdo estrutural conferida ao material durante o processo de produgéo.
Além disso, processos especificos visando a orientacao e cristalizacdo do PET
podem ser efetuados visando a modificacdo das fibras e dos filmes. Por esta
razao, os diferentes tratamentos ou modificagcbes do material, associado a
versatilidade no que se refere a orientagao e cristalizacdo, conferem ao PET
larga faixa de propriedades oticas, mecanicas e elétricas. Por estas razdes, o
PET apresenta uma larga faixa de aplicagdes e a sua produgdo mundial atingiu
a casa dos 22 milhdes de toneladas/ano em 2003!", com a perspectiva de
crescimento de 12,9% ao ano. Com essa perspectiva de crescimento, a
producdo do PET podera atingir ao final de 2005 o valor de 28 milhbes de

toneladas/ano.

1.1.1 — Fibras e fios de PET

Polimeros na forma de fibras sdo materiais capazes de serem estirados

em longos filamentos com uma relagdo comprimento:diametro de pelo menos



100:18. Usualmente, faz-se uma distingdo entre filamento e fibra. Fibras
possuem comprimento entre 30 e 180 mm, enquanto filamentos tem

"M Fibras e filamentos continuos de polimeros

comprimento  “infinito
termoplasticos sdo amplamente utilizados na industria téxtil. Para este uso, as
fibras devem ter um limite de resisténcia a tracédo elevado, um alto médulo de
elasticidade e resisténcia & abrasao®. Essas propriedades em geral exigem do
polimero uma alta massa molar e uma conformagcdo adequada das cadeias
poliméricas. O PET possui uma Ty relativamente alta e baixa taxa de
cristalizacao® e, neste sentido, sua morfologia final é facilmente controlada.
Consequentemente, as fibras de PET sdo amplamente utilizadas para a
obtengao de fios téxteis e representam a maior percentagem dentre as fibras
sintéticas no mercado!®.

O controle da taxa de resfriamento e velocidade de fiagdo permitem
obter fios com diferentes graus de orientacédo e densidade. Via de regra, fios de
PET obtidos com baixa velocidade de fiagdo (abaixo de 4800 m/min)
apresentam um alto conteudo amorfo, acima desta velocidade passa-se a obter
materiais com maior teor cristalino.

Os fios téxteis em geral possuem diametro irregular. Com a finalidade de
classificar os fios para comercializagdo, especificagdo de uso e registro
cientifico criou-se uma forma indireta de expressar o didmetro dos fios
conhecida como “titulagao de fios”. Fios de PET sdo comumente classificados
pelo sistema “tex” de titulagdo, havendo também os multiplos e submultiplos
deste sistema o quilotex(Ktex), o decitex(dtex) e o militex(mtex). Neste sistema,
o titulo tex é igual ao peso em gramas de 1000 m do fio. Os fios téxteis sdo em
geral classificados como fios retorcidos ou singelos!”.. O fio retorcido é formado
por mais de um fio ou “cabo”, como se costuma designar cada um dos fios de
um fio retorcido. O fio singelo € formado por um unico cabo. Quando se
trabalha com fios singelos constituidos de diversos filamentos se expressa o
titulo da seguinte forma: titulo do fio/numero de filamentos. Ex: Um fio 150/30
dtex, € um fio constituido por um uUnico cabo de 150 dtex, onde o cabo possui

30 filamentos.



.2 — Tecnologia de tingimento
.2.1 — Tingimento de artigos téxteis

A tecnologia de incorporagcao de pigmentos € baseada na ancoragem
mecénica das particulas de pigmento sobre a fibra, enquanto a tecnologia do
tingimento com corantes é baseada em processos de equilibrio fisico-quimico,
nominalmente difusdo e sor¢cdo de moléculas de corantes ou ions. Esses
processos podem ser seguidos ou nao por reagdes quimicas no substrato.

O tingimento de artigos téxteis, assim como a pintura com pigmentos
surgiram ha milhares de anos como uma arte. Hoje em dia, no entanto,
modernas tecnologias de tingimento servem de suporte ao ramo do
"Enobrecimento de Artigos Téxteis". Por essa razdo, os corantes e os métodos
de aplicacdo devem ser escolhidos de acordo com o substrato, a fim de
obtermos as requeridas propriedades de solidez®, com baixo custo, e entre
outros fatores, as propriedades estéticas.

As interagdes moleculares que influenciam diretamente o processo de
sorcao e fixacdo do corante sao: i) forcas eletrostaticas do tipo atragdo de
Coulomb ou interag&o dipolo-dipolo; ii) ligagdo de hidrogénio; iii) Forcas de van
der Waals e iv) interagdes hidrofébicas!®l. O primeiro caso é tipico do tingimento
de 1a, seda, poliamida e poliacrilonitrila que possuem grupamentos polares e,
por isso, sdo tingidas com corantes catidnicos ou anidnicos. Esses tingimentos
em geral sdo mais rapidos em relagdo ao tingimento do PET, pois utilizam
forgas de longo alcance. A possibilidade de formagéo de ligagao de hidrogénio,
sempre acelera o tingimento e acontece em casos especificos geralmente
relacionados aos mesmos tipos de fibras citadas acima. Forgcas de van der
Waals, apesar de serem forgas de curto alcance, sdo desejaveis e ocorrem
sempre que as estruturas do corante e da fibra favorecem. Tingimentos
baseados unicamente em forcas de van der Waals sio eficientes quando
favorecidos por fenbmenos de capilaridade. Interagdes hidrofdbicas ocorrem

em meio aquoso, entre fibras de baixa polaridade e corantes pouco polares.

* O termo solidez se refere a capacidade dos artigos tingidos de ndo perderem a coloragdo com
o tempo de uso. Entre outros fatores, a perda de coloracdo pode ocorrer por meio da desorcéo
do corante durante lavagem com &agua, degradagdo do corante por acdo do calor, radiacéo
solar, acé@o de &cidos ou alcalis.



Por razdes entrdpicas, pouco explicadas, ocorre nesse meio uma tendéncia de

associagao polimero-corante, bem como a formagao de agregados de corante.

1.2.2 — Fenomeno de Difusao em Polimeros.

A difusdo € um processo provocado pelo movimento aleatério de um ou
mais tipos de moléculas em um meio. Em gases a velocidade avanga em taxas
de aproximadamente 10 cm/min, em liquidos aproximadamente 0,05 cm/min e
em sdlidos apenas 1x10° cm/minl®l. A abordagem de problemas de difusdo
envolve a escolha de um modelo matematico baseado em uma hipétese
fundamental ou lei. Duas escolhas sédo possiveis: i) a primeira baseia-se na lei
de Fick para difusdo; ii) a segunda, que ndo tem um nome formal, envolve um
coeficiente e uma taxa constante de transferéncia de massa. No primeiro caso
consideramos que a difusdo (o numero de particulas que atravessa uma sec¢ao
transversal em uma unidade de tempo) é proporcional ao gradiente de

concentragdo medido normal a esta segao:

Equagdao1 — J= —Dﬁ—C
ox

Onde J tem dimensdes de massa/area-tempo, C é a concentracéo do
penetrante, x é a distancia medida perpendicular a secao e D ¢é o coeficiente de
difusdo com dimensdes de areal/tempo. A equacéo (1) é conhecida como Lei
de Fick para a difusdo, possui uma analogia com a lei de Ohm’s para corrente
elétrica e define uma grandeza fundamental(D). A Lei de Fick tal como
apresentada € valida para processos em estado estacionario. No entanto,
existe a segunda Lei de Fick que também define D e leva em conta que a

concentragéo (C) pode variar com o tempo.

0’C  oC
Equacao 2 D =—
quag - ox* ot




Na segunda abordagem para estudo de problemas de difusdo
consideramos a simples idéia que a difusdo é proporcional a uma diferenca de

concentragdo, geralmente entre a interface e o interior da solugéo.

Equagdao3 — N=KAC

Neste caso N é o fluxo na interface, AC é uma diferenga de
concentracdo e K é uma constante de proporcionalidade chamada de
coeficiente de transferéncia de massa.

O movimento de moléculas em uma matriz polimérica ndo apresenta
diregao preferencial. Entretanto, a presenca de um gradiente de concentragao
faz com que exista maior transferéncia de moléculas das regides de alta
concentracdo para as de baixa concentragdo como demonstrado pelas duas
leis que podem governar os mecanismos de difusdo ou transferéncia de
massa.

Em polimeros vitreos a difusdo de pequenas moléculas ocorrem por dois
mecanismos: i) dissolu¢do, na qual as moléculas do penetrante movem-se em
virtude da separagédo entre as cadeias poliméricas e ii) preenchimento de
vazios, no qual as moléculas do penetrante ocupam os espagos vazios e sao
imobilizadas nas microcavidades presentes na estrutural’®.

E preciso ainda considerar a natureza dindmica da estrutura dos
polimeros. Enquanto as moléculas menores dos penetrantes vibram em
frequéncias elevadas, as cadeias poliméricas movem-se e abrem espacos de
dimensbes maiores que o didmetro molecular do penetrante. Quando isso
ocorre temos um salto difusional.

A dependéncia do coeficiente de difusdo D com a temperatura é dada

pela relagao de Arrhenius

(24

Equacdo4 — D=-D,e *

Onde Dy ¢é o fator pré-exponencial e E4 € a energia de ativagao para a difusao.



Acima da Tg4, as microcavidades ndo mais existem e os segmentos das
cadeias poliméricas apresentam mobilidade suficiente para alcancar um estado
de energia livre no equilibrio, a partir deste ponto a difusdo ocorrera em virtude
da possibilidade de maior separagao das cadeias e rotagdo dos segmentos da

cadeias poliméricas.
1.2.3 - Cinética de tingimento de fibras téxteis

O comportamento cinético de um corante, ao longo de um processo de
tingimento, pode ser graficamente representado por curvas da taxa de
transferéncia do corante do banho de tingimento para o substrato. Essa

transferéncia consiste de pelo menos 4 estagios®.

i) Difusdo convectiva dos corantes do banho para a superficie da fibra.
i) Difusdo molecular através da camada limite hidrodinamica.
iii) Adsorcao na superficie externa da fibra.

iv) Difusdo molecular dentro da fibra.

No caso do tingimento com corantes dispersos temos uma etapa que
precede a etapa i). Esta etapa € a dissolugdo das particulas do corante
disperso. Nesses casos a distribuicdo do tamanho de particulas pode
influenciar a cinética de tingimento. Em tingimento com corantes reativo,
corantes azdicos, corantes metalizaveis, corantes a cuba ou corantes
sulfurosos, uma reagao quimica ocorre apos o estagio iv).

Em alguns casos a camada limite hidrodindmica pode influenciar a
cinética global de tingimento. No entanto, geralmente as etapas i), iii) e iv) sdo
as mais importantes. Além disso, se a agitagao for intensa a etapa i) sera bem
mais rapida que a etapa iv). A etapa iv) é mais rapida que a etapa precedente
iii), no entanto ndo pode ser medida diretamente'®..

A teoria da difusdo é complexa. No entanto foi satisfatoriamente descrita
ha mais de 130 anos pelo fisiologista A. Fick por meio das equacdes (1) e (2).
A primeira lei de Fick & aplicavel apenas em casos nos quais o gradiente de
concentragédo 0C/ox é independente do tempo. No tingimento de filmes e fibras

as condigdes de estado estacionario ndo podem ser consideradas ao longo de



todo o processo. Durante o tingimento o sistema esta em estado nao-
estacionario, uma vez que o gradiente de concentragdo no substrato decresce.
Neste caso a segunda lei de Fick precisa ser aplicada. A segunda lei de
Fick(equagao 2) é uma expressao da conservagao de massa. O lado esquerdo
da equacado corresponde a diferenga entre o numero de particulas que
difundem para dentro e para fora da secdo transversal na entrada e saida de
um elemento de volume por unidade de tempo. O lado direito corresponde ao
acumulo de particulas naquele elemento de volume para o mesmo periodo de
tempo. As leis de Fick podem ser formuladas para difuséo bi e tri dimensional.
No entanto, a integracao destas equacodes é bastante trabalhosa.

Estudos experimentais de difusdo de corantes em substratos s&o
direcionados para a determinagéo do coeficiente de difusdo, com o objetivo de
correlacionar D com a estrutura do corante, com a estrutura da fibra e com as
variaveis do tingimento (Ex: temperatura, uso de auxiliares, etc.). A relagao de
Stokes-Einstein!® estabelece que D é inversamente proporcional ao raio de
uma particula esférica difundindo-se. Portanto D é inversamente proporcional a
raiz cubica do peso molecular. Para o calculo de D em fibras, a matematica se
torna relativamente simples. Por exemplo, se o tingimento € realizado em um
banho de tingimento infinito (proporgdo muito alta entre volume de liquido e
massa de substrato), pode-se considerar a concentragdo na solugéo
independente do tempo. Pode-se considerar também que o material téxtil é
formado por cilindros infinitamente longos de raio r. Sob essas condicdes, a
forma da solugdo mais geral da segunda lei de Fick(equagdo 5) pode ser

usada.

[C,], , Dt

Equacao5 — =4 2
quag C.1. (mz)

A equacéo (5) apresenta bom ajuste para curtos tempos de tingimento,

ou seja, quando a concentragdo na fibra [C{; € menos que um terco da

(8]

concentracdo de equilibrio[Ci.". Um grafico de [C{/[Ci. versus t"?, deve

apresentar uma linha reta para a primeira parte do processo de tingimento. O



coeficiente de difusdo pode ser estimado da inclinagdo desta curva,
considerando que a fibra tem um didmetro circular e um raio constante r.

O coeficiente de difusdo também pode ser calculado a partir do perfil de
concentragdo do corante ao longo do substrato, Freqlientemente usa-se o
método de enrolar um filme do substrado em torno de um bastao!'". Apds um
determinado periodo de tempo a concentracdo em cada camada do filme é
medida.

Os coeficientes de difusdo, muito frequentemente, sdo dependentes da
concentracdo. Os coeficientes de difusdo podem variar até 12 ordens de
magnitude(10™'2 — 1 cm?/s) em diferentes meios(gases, sélidos e liquidos). Nos
processos industriais para tingimento de substratos solidos, os coeficientes de
difusdo geralmente variam de um fator de 10°. A larga faixa de magnitude das
medidas do coeficiente de difusdo em sistemas de tingimento de fibras deve-se
a alta complexidade do substrato. Todas as fibras téxteis tem estrutura fisica
heterogénea consistindo de dominios cristalinos, amorfos, imperfeicbes
cristalinas, vazios(buracos), fendas e poros. Essa estrutura complexa deve ser
vista na forma dindmica, mais do que na forma estatica. Por exemplo, a sorcao
de corantes diretos em algoddo € muito mais lenta em meios que nao
intumescem a fibra, do que em meios que a intumescem, ou se a fibra for pré-
intumescida®. Em 4gua, o volume das fibras de algoddo aumenta até 30%,
sem alteragdo significativa na estrutura cristalina. Esse intumescimento
proporciona o aparecimento de poros dentro da fibra muito maiores que os
espacos intermicelares presentes no algodao seco. Da mesma forma, o pré-
tratamento de filmes e fibras de PET com solventes que intumescem o PET

aceleram a velocidade de tingimento!'?.

.2.4 - Tecnologia de Fluido Supercritico e tingimento do PET em
CO..

A primeira observacao da ocorréncia de uma fase supercritica foi feita

31 Ele notou visualmente o

por Baron Cagniard de la Tour em 1822
desaparecimento da fronteira gas-liquido quando a temperatura de certos
materiais era aumentada por aquecimento em recipientes fechados. Com esse

simples experimento o0s pontos criticos de varias substancias foram



encontrados. Os primeiros trabalhos a demonstrarem o poder de solvatagao de
fluidos supercriticos para sélidos foram de Hannay e Hogard!™®. Na primeira
metade do século vinte o uso de fluido supercritico esteve ligada a industria do
petroleo, como por exemplo, o uso de propano no refino de dleo lubrificante.
Pouco depois, o processo Solexol™ foi desenvolvido para purificacdo de 6leo
vegetal e Oleo de peixe. Na segunda metade do século 20, progressos
significantes na area de extragdo ocorreram como, por exemplo, o processo de
decafeinagao de café publicado em 19701,

Atualmente, as vantagens da utilizagcdo de fluido supercritico em
diversos processos tecnolégicos tem sido reportada por varios
pesquisadores!'®'"181 Nos ltimos dez anos a tecnologia com fluidos
supercriticos tem se desenvolvido muito no Brasil"®.

A principal caracteristica de um fluido supercritico é exibir propriedades
fisico-quimicas intermediarias entre um liquido e um gas, de forma que um
fluido supercritico apresenta relativamente alta densidade, assim como um
liquido, o que lhe confere alto poder de solvatacdo quando comparado com um
gas. Por outro lado, para pressdes entre 50 e 500 atm, a difusividade do CO
supercritico, por exemplo, varia entre 10 e 107" cm?/seg. A viscosidade de
fluidos supercriticos, refletindo sua difusividade, é de 10 a 100 vezes menor
que a de liquidos!'!.

A industria téxtil, por usar grandes quantidades de agua nos processos
de tingimento, tem desenvolvido a tecnologia de tingimento em CO,?%2"?2 O
CO, possui temperatura critica de 31°C, € inerte, possui baixa toxicidade e é
comercializado com alto grau de pureza. O tingimento convencional de PET em
meio aquoso usa excessiva quantidade de agua e é carregado de aditivos
quimicos!®¥!. O uso de CO; supercritico no tingimento de PET diminui os custos
com tratamento de efluentes e elimina a etapa de secagem dos téxteis. O CO,
pode ser recirculado e o corante recuperado apos o tingimento. O CO,
supercritico diminui a T, do PET™¥, altera o volume livre e intumesce o
material, alterando as propriedades de transferéncia de massa do corante na

525261

matriz poliméric Dados recentes da literatura mostram que o CO;

supercritico dissolve uma pequena quantidade de corantes dispersos!?’:28:2%:3%
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e, funcionando como um carrierb, promove a difusdo do corante no polimero.
Apos o tingimento obtém-se, um material homogeneamente tingido®” com

boas propriedades de solidez!*".

.3 — Consideragdoes sobre o atual estagio da tecnologia de

tingimento do PET.

O PET é pouco polar. Por esta razéo, seu tingimento ndo conta com a
possibilidade do uso de forgas de longo alcance. Forgas de curto alcance como
van der Waals e interagcdes hidrofébicas deverdo ser as forgcas motrizes do
processo de sor¢cdao. Uma vez que ndo se pode colorir o PET com corantes
catibnicos ou anibnicos, a sorcdo de corantes no material é dificultada em
relacdo a maioria dos outros materiais utilizados na forma de fibra como
poliamida, celulose, 1a, seda, etc. Os corantes utilizados para o tingimento do
PET s&o conhecidos como corantes dispersos. Corantes azo ou antraquinonas
substituidas'®, de baixa polaridade e pouco soltveis em agua, sdo capazes de
penetrar nas regides amorfas da estrutura do PET para colorir o material. No
entanto, o tingimento do PET com corantes dispersos apresenta alguns
inconvenientes que dificultam o processo: i) a baixa solubilidade em agua dos
corantes dispersos( 5- 30 mg/)*?! faz com estes tenham de ser aplicados com
agentes dispersantes; ii) o PET absorve apenas 4% de umidade e nao
intumesce na agua’®®. Portanto, a falta de interacéo entre o PET e o banho de
tingimento, associado a baixa solubilidade dos corantes dispersos obriga o uso
de grandes quantidades de agua; iii) o PET é, dentre as fibras sintéticas, uma
das mais compactas e cristalinas®. Essa caracteristica de cristalinidade obriga
0 uso de sistemas de alta temperatura/alta pressao, ou o uso de carriers no
tingimento do PET com corantes dispersos em meio aquoso, para atingirem
velocidades de tingimento aceitaveis a nivel industrial.

As técnicas de aplicagdo de corantes dispersos em fibras de PET, ja
citadas, como o uso de carriers ou altas temperaturas/altas pressoes,

associadas ao uso de agentes dispersantes sao universalmente utilizadas com

® O termo carrier se refere a compostos organicos de baixo peso molecular, que sdo absorvidos
rapidamente pela fibra e aceleram o tingimento.
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bons resultados tanto em relagao a incorporagao de corantes como em relagao
a solidez dos artigos tingidos. No entanto, problema de custo, tempo de
processo e problemas ambientais tém motivado pesquisadores a buscar novas
tecnologias para a incorporagao de corantes dispersos em PET.

Com o objetivo de resolver as limitagcbes do tingimento de PET,
principalmente o problema das elevadas temperaturas de tingimento
convencional do PET com corantes dispersos, Zohdy M. H.** promoveu
modificagdes em tecidos de PET com radiagédo gama e hidrato de hidrazina. Os
efeitos destes tratamentos sobre a tingibilidade do PET, bem como, as
modificagdes nas propriedades mecanicas, térmicas e morfolégicas foram
estudadas. Zohdy M. H. concluiu que a pré-irradiagdo de fibras de PET com
radiagdo gama, seguida pela modificagdo com hidrato de hidrazina reduz a
temperatura do tingimento convencional de PET, de 120 °C para 80 °C em
tempo de 90 min. As propriedades mecanicas nao sao afetadas por este
tratamento e a estabilidade térmica € melhorada. Zohdy M. H. utilizou varios
corantes dispersos e para alguns deles houve uma melhora no rendimento da
coloragcdo. Os niveis de solidez obtidos nos testes com os tecidos tingidos
foram excelentes.

Segundo Kim, T. K. et al’®!, o tingimento de blendas de PET com fibras
naturais apresentam sérios problemas, uma vez que as fibras naturais nao
suportam as altas temperaturas de tingimento do PET. Para solucionar o
problema Kim, T.K. et al, propuseram o uso de duas novas fibras de poliéster: i)
“poliester facilmente tingivel”’(EDP) e ii) poli(tereftalato de trimetileno)(PTT). O
EDP é produzido pela polimerizagdo de PTA com uma mistura de poli(etileno
glicol) e EG. O resultado é a obtengdo de uma fibra mais hidrofilica e de
estrutura menos compacta que o PET. O PTT é produzido pela polimerizagcao
de PTA com 1,3-propanodiol. O PTT possui uma maior mobilidade e
flexibilidade de cadeia, o que facilita a penetracdo dos corantes. Kim, T. K. et
al, calcularam os coeficientes de difusdo e energia de ativagdo para o
tingimento das fibras de PET, PTT e EDP com CI disperse Violet 1 e
demonstraram que ambas as fibras apresentam maior facilidade de tingimento
quando comparadas com o PET.

Needles et al®®**"! examinaram e compararam as caracteristicas de

tingimento e a cor resultante de fibras de PET tratadas com alcali e fibras nao
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tratadas usando seis diferentes corantes dispersos. Needles concluiu que a
fibra hidrolisada com alcali torna-se mais facil de tingir que a fibra ndo tratada,
e que o tamanho e a estrutura dos corantes afetam a quantidade absorvida
pelo PET.

Bendak et al®**¥ mostraram que o tratamento da fibra com solventes
organicos tais como dimetil formamida, etilamina ou com solugdo aquosa de
NaOH, diminui a cristalinidade da superficie facilitando a incorporacéo de
corantes.

Fité et alt®2

propuseram um tingimento com o corante disperso dissolvido
em solventes organicos como cloreto de metileno, o qual fica microdisperso em
pequenas concentragdes na agua, e € mantido estavel por meio de ultrasom e
fosfoglicerideos, formando uma estrutura supramolecular. Tais estruturas,
compostas de uma ou mais camadas concéntricas, sdo lipossomos que
encapsulam o solvente e solubilizam o corante. Tal método possibilita tingir o
PET em baixas temperaturas.

Saligram et al*®!, reportaram um tingimento utilizando ultra-som, a fim de
causar a formacéao e colapso de minusculas bolhas, resultando em aumento de
pressao e temperatura a nivel microscopico. Essa cavitagado causa agitacao, a
qual melhora o tingimento atingindo, em baixas temperaturas, niveis
comparaveis ao tingimento em ebulicdo usando "carriers".

Qinghua Meng et al*"! propuseram um sistema reativo para coloracdo
do PET fundido, evitando o tingimento em meio aquoso e os problemas
ambientais decorrentes.

Diversos autores tem demonstrado o potencial do tingimento do PET
com dioxido de carbono em estado supercritico como meio de
tingimento?®®"*? em relacdo a capacidade de sorgdo de corantes e niveis de
solidez dos artigos tingidos. Além disso, diversos trabalhos tém sido realizados
para determinacdo de coeficientes de transferéncia de massal'"*¥], coeficientes
de particdo no equilibrio®®*¥ e solubilidade dos corantes dispersos em CO-
supercriticol?"%32%,

Trabalhos do nosso grupo!'??°#°t demonstraram que a modificacéo de
flmes de PET com N,N-dimetilacriiamida (DMAAm) melhora a sorgao de
corantes diminuindo significativamente o tempo de tingimento. A DMAAmM

intumesce o polimero, aumenta a razéo contetido amorfo/contetido cristalino!’?
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e modifica a tensao superficial favorecendo a adsorcéo e difusdo do corante na
estrutura do PET. A modificagdo com DMAAm favorece a incorporacdo de
corantes dispersos azo e antraquinénicos no PET, também no tingimento em

CO, supercritico?”.
1.4 - N,N — Dimetil acrilamida

O interesse por mondmeros da familia da acrilamida vem crescendo
desde a década de 1970. Neste grupo podemos incluir além da N,N-dimetil
acrilamida(DMAAm), os derivados substituidos da acrilamida e a
metacrilamida. Polimeros derivados de monémeros substituidos s&o utilizados
na forma de géis, latex e plasticos duros. Esses mondmeros vinilicos reagem
via dupla ligacdo com compostos hidroxilados, aminas, mercaptanas e ions
bissulfito. Os mondmeros polimerizam sob ag¢do de calor formando polimeros
lineares sem taticidade conhecida. Mondmeros substituidos s&o, em geral, de
baixa toxicidade e ndo se encontra na literatura nenhum relato de risco a
saude®. N, N-Dimetil acrilamida, devido ao seu carater hidrofilico, vem se
destacando pela aplicagdo na area de materiais poliméricos bio compativeis!*”.
Almeida e colaboradores irradiaram poli(dimetil siloxano) em meio a solugao
monomeérica de N,N-dimetil acrilamida, utilizando radiagdo gama proveniente
de fonte de Co e estudaram as condicdes de enxertia do monémero hidrofilico
sobre o substrato. Tal enxertia promove rearranjo do reticulo cristalino do
material, aumenta a hidrofilidade da superficie e faz com que o substrato se
torne compativel ao sangue e ao tecido humano. Shamlou e colaboradores!*®!
prepararam membranas anfifilicas seletivas semipermeaveis baseadas em
N,N-dimetil acrilamida e determinaram as caracteristicas difusionais para
glicose, albumina e insulina. A obtencédo de polimeros a partir de acrilamida e
seus derivados para utilizacdo em diversas aplicacbes como floculantes e
agentes de espessamento tem sido reportada recentemente!*®.Bhattcharya et
al* tém obtido polimeros de N,N-Dimetil acrilamida por meio da indugdo por

radiagcao UV.
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1.5 — Uso de radiagao UV para modificagao de PET.

A radiacdao UV tem sido utilizada para modificacdo de superficie do
PETPY, pois promove modificacdes quimicas na superficie, melhorando as
caracteristicas de molhabilidade.

Segundo Lewin e Pearcel® o tratamento do PET com radiagdo UV
promove degradacdo na superficie exposta provocando rachaduras. Ocorre
cisdo da cadeia acompanhada pela formagcao de radicais no anel aromatico e,
na presenga de oxigénio, ocorre hidroxilagao do anel. Pode ocorrer a formagéao
de grupos carboxil terminais e monoxido de carbono entre outros.

A irradiagdo com luz UV(310 nm), pode provocar a quebra da ligagcéo
entre o carbono etilénico e o oxigénio como mostrado na Figura 3(posicéo 1),
entre o carbono da fungéo éster e o oxigénio(posi¢cao 2) ou a liberagdo de um
hidrogénio do anel aromatico(posicao 3). Em cada caso tem-se uma seqiéncia
diferente de eventos formando diferentes produtos. No caso 1(Figura 4) tem-se
a formacéo de grupos carboxilicos terminais e vinilicos terminais. No caso 2
(Figura 4) tem-se em uma primeira etapa a formagado de radicais etoxi e
carbonil terminais, podendo ainda, ocorrer a formagao de radicais no anel
aromatico com a liberagcdo de monodxido de carbono. No caso 3 (Figura 5) tem-
se a formacado de radical no anel aromatico seguido pela dimerizagéo ou, na

presenca de oxigénio, ocorrer a hidroxilagdo do anel.

H
0 0
HO{CHZCHz—O—C C—O}H
n
Luz UV
310 NmM
3. H
Lo <R
HO{CH2CH2—§—OﬂE—C C—O}H
2
n

Figura 3. Possiveis quebras de Ligacdo na estrutura do PET durante

degradacao mediante exposicéo a luz UV.
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Figura 4. Formacao de grupos carboxilicos terminais e vinilicos terminais(1) e

formagdo de radicais no anel aromatico com a liberagdo de mondxido de

carbono(2) durante degradacéo do PET por exposig¢ao a luz UV.

o O

OH

Figura 5. Formacgao de radical no anel aromatico seguido pela dimerizagao ou

hidroxilagao do anel, durante degradacéo do PET por exposigéo a luz UV.

Shaohua, L. et al®?, estudaram os efeitos da radiacdo UV(laser, 308 nm)
sobre tecidos de PET. Por meio de espectroscopia na regidao do
infravermelho(FTIR), na modalidade reflectdncia total atenuada(ATR), foi
observada uma diminuicdo de 40% na intensidade do pico de 1713 cm™, o qual
corresponde ao grupo éster. Ao mesmo tempo, foi observada uma diminuigéo

de 13% na intensidade do pico de 1240 cm™, o qual corresponde ao
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estiramento de (C-0O). Shaohua, L. et al, concluiram ocorre um aumento na
razado grupo acido carboxilico/grupo éster e propds o mecanismo de reagao

ilustrado na Figura 6, para a conversao de grupos éster em acidos carboxilicos.

0 i
O—C—@—c —0—CH,—CH,

l Irradiagdo a 308 nm

O o*

I I
O—C—@—c —O0—CH,—CH;,

O 0]

1 T
O—C@C—OH + H,C=CH

Figura 6. Conversao de grupos éster em acidos carboxilicos, durante

degradagéao do PET.

Shaohua, L. et al, observaram um aumento na intensidade de absorgcao
dos picos 1370, 1172, 1100, 1042 e 897 cm™' referente a regido amorfa e um
decréscimo na intensidade dos picos 1473, 1343, 1120, 1023, 973 e 875 cm”
referente a regido cristalina e concluiram que a radiagao laser provoca aumento
no tamanho das regides amorfas e uma diminuicdo no tamanho das regides
cristalinas na superficie do PET. Por meio de espectroscopia fotoeletrénica de
raio-X(XPS), foi observado também um aumento na razdo O/C de 0,262 para
0,326.

Curti, P. S. et al’®, provocaram modificacdes na superficie de filmes de
PET com luz UV para enxertia de monémeros de acrilamida. Utilizando XPS,
Curti, P. S. et al, observaram um aumento na percentagem de C ligados a
atomos mais polares. Por meio de medidas de angulo de contato observaram

diminuicdo no angulo de contato de 90 ° para 22° apos 60 minutos de
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exposicao. Usando microscopia de forca atébmica (AFM), Curti, P. S. et al,
observaram um aumento brusco na rugosidade e por meio de SEM um
aumento na quantidade de defeitos superficiais. Realizando ensaios de
nanoidentagdo Curti, P. S. et al,®® mostraram que a radiagdo UV ndo
influencia, (nos niveis estudados por Curti, P. S. et al), nas propriedades de
superficie, tal como, dureza e médulo de elasticidade.

Wong, W. et al®®, utilizando laser de comprimento de onda de 248 nm
em fibras de PET, observaram uma perda de massa de 1,9 — 3% e o
desenvolvimento de estruturas tipo onda( ripple-like).

Ton-That, C., et al®, utilizando um equipamento “Jelight 42-220 UVO
reactor’ com lampadas de vapor de mercurio de baixa pressdo que emitem
radiacdo em comprimentos de onda de 184,9 nm e 253,7 nm, conhecidos por
excitar oxigénio e formar o0z6nio e oxigénio atdémico, irradiaram filmes de PET e
observaram, por meio de XPS, um aumento na concentracdo de O de 26 a 37
% na superficie do PET. Por meio de AFM observaram também um aumento

na rugosidade e tamanho dos graos na superficie do PET.
1.6 — Espectroscopia na regiao do Infravermelho

Espectroscopia na regido do infravermelho(lV) é uma técnica poderosa
utilizada na identificagcdo de compostos orgéanicos. A radiagao infravermelha
compreende a faixa do espectro que vai de AL = 800 nm a regido de A = 1 mm.
No entanto a regiao de interesse, freqlentemente utilizada em analise
espectroscopica de compostos organicos, corresponde a faixa que vai de 2,5 a
25 um, e esta relacionada com a energia vibracional das ligagdes nas
moléculas.

De maneira geral os quimicos referem-se a radiagcdo no espectro
vibracional em termos de numero de onda ( v ). Numeros de onda s&o
expressos em cm™ e convertem-se em comprimento de onda por meio da

relacao:

Equacio6 — v(cm™)=1/x(cm)
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Desta forma, em termos de numero de onda o espectro vibracional
compreende uma faixa que vai de 4000 a 400 cm™.

A energia absorvida em espectroscopia IV é da ordem de 8 a 40 KJ/mol,
e corresponde ao conteudo energético dos movimentos de estiramento e flexao
da maioria das ligagdes covalentes nas moléculas.

No processo de absorcdo, a frequéncia de radiagdo do feixe emitido
entra em ressonancia com a frequéncia natural de vibragdo das ligagdes. A
radiacéo é entdo absorvida e aumenta a amplitude da vibragéo das ligagbes na
molécula. No entanto, apenas ligagbes que apresentam momento dipolar séo
capazes de absorver energia na faixa vibracional.

Uma vez que cada tipo de ligacdo tem uma frequéncia natural de
vibracdo, e ligagdes do mesmo tipo em compostos diferentes tém diferentes
ambientes, duas moléculas de diferentes estruturas, certamente terdo
espectros na regidao infravermelha diferentes. Dessa forma, o espectro na
regido IV pode ser usado como uma impressao digital®® da molécula. Portanto,
se os espectros de dois materiais coincidirem pico a pico, provavelmente os
materiais sdo constituidos pelas mesmas moléculas.

Uma modalidade de IV conhecida como ATR é largamente utilizada na
analise de amostras de polimeros com baixa transmisséo. A técnica consiste
no uso de um cristal de alto indice de refracdo e baixa absor¢do de IV na
regido de interesse. A luz é refletida no cristal e incide varias vezes sobre a
amostra. A profundidade de penetracdo depende do angulo de incidéncia e do
indice de refragdo do cristal. O comprimento do cristal determina a
sensibilidade da técnica, uma vez que a razao sinal/ruido € aumentada com o
numero de reflexdes internas.

A espectroscopia na regiao do infravermelho pode ser usada para
investigar informacgdes estruturais de polimeros. Com base no aumento na
intensidade do sinal de picos relacionados a regido cristalina ou amorfa do
polimero pode-se avaliar um aumento ou diminuicdo nos dominios cristalinos e
amorfos. Na Tabela | sdo apresentadas bandas tipicas na regido do

infravermelho para filmes de PET!®.,
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Tabela 1. Bandas na regido do infravermelho para filmes de PET!®.

Numero de Intensidade Dicroismo Grupo de absorgao Caracterizacao

onda(cm™) relativa

795 Fraca —oro;n flexdo no plano do C—H sensivel a
do anel orientacao
845 Fraca —orc vibragdo em balango do Trans

HCH metilénico

875 Media c flexao fora do plano do sensivel a
C—H do anel orientacao
973 Media T estiramento do O—CH, Trans
988 Muito fraca —oro dobramento da cadeia cristalinidade
1337 Forte T vibragdo em abano do cristalinidade

HCH metilénico

1370 Fraca —orm deformagéo do HCH Gauche
perpendicular ao plano
do CH;
1386 Fraca T
1453 Media o flexdo do HCH Gauche
metilénico

1525 Fraca

1685 Forte

1725-1730 Muito forte estiramento do O=C conformacgao da

cadeia

As bandas em 1470, 1337, 973 e 845 cm™ estdo associadas a
conformagdo trans da parte glicol da unidade estrutural do polimero e
aumentam de intensidade durante estiramento e cristalizagcdo térmica do
PETP®. As bandas em 1453, 1370, 1040 e 895 cm™ estdo associadas
conformagdo gauche da parte glicol e decrescem em intensidade durante
estiramento e cristalizacao térmica do PET. As bandas 795 e 875 sao sensiveis
a orientagdo, mas nao dependem do estado conformacional. Segundo Khan,
A., H., et al®® o uso de bandas associadas a conformacéo gauche da parte

glicol na determinagédo da propor¢gdo de materiais trans e gauche tem notavel
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vantagem em relagdo ao uso de bandas associadas a conformacéao trans da
parte glicol. Ruvolo-Filho, A. e Carvalho, G. M.*], utilizaram um parametro R,
definido como a razdo entre a absorbancia em 973 cm™ (banda relacionada a
conformacdo trans) e a absorbancia em 793cm’(banda insensivel a
conformacgao), para avaliar a quantidade de isdmeros trans na fase cristalina e
na fase amorfa do PET. Para observar alteragcbes nos dominios das regides
amorfas e cristalinas do PET, Shaohua, et al®?
intensidade das bandas 1370cm™, 1172 cm™, 1100 cm™, 1042 cm™, 897 cm’

'(correspondentes a regido amorfa) e das bandas 1473 cm™, 1343 cm™, 1120

, basearam-se na variagao na

cm™, 1023 cm™, 973 cm™, 875cm™ ( correspondentes a regido cristalina).
.7 — Espectroscopia fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica(PAS) € uma técnica nao destrutiva, faz
parte de um grupo de técnicas denominadas fototérmicas e consiste
basicamente na detecgdo do calor gerado na amostra por processos de
desexcitacdo ndo radioativa, como consequéncia da absor¢cdo de radiacao
modulada. O feixe de luz utilizado pode ser de radiagao eletromagnética desde
ondas de radio até raios-X, feixe de elétrons, etcl®®.

O equipamento utilizado(Figura 7) consiste basicamente de uma camara
de gas onde se coloca a amostra, e onde se irradia com luz modulada. O efeito
consiste na geragcdo de uma onda mecanica na camada de gas imediatamente
em contato com a amostra, em fungdo do calor gerado na amostra devido a
absorcdo de radiagcdo e subsequente desexcitacdo. Essa onda mecanica é
entdo detectada por um microfone. Na Figura 8 sao apresentados os trés
mecanismos por meio dos quais os pulsos de calor produzidos na amostra
geram as ondas actisticas no gas!®: i) difusao térmica; i) expansao térmica; iii)

flexao elastica.
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Figura 7. Camara fotoacustica
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Figura 8. Mecanismos geradores do sinal fotoacustico: a) difusdo térmica; b)

expansao térmica; c) flexao elastica.

As grandezas consideradas no efeito fotoacustico sdo descritas na

Tabela 2.
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Tabela 2. Grandezas consideradas no efeito fotoacustico.

Grandezas Denominagao Unidade
Geomeétricas
ls Comprimento da amostra cm
lp Comprimento do suporte cm
Ly=1-ls-1lp Comprimento do gas cm
Fisicas
Ki Condutividade térmica cal/s cm °C

pi Densidade de massa g/em?®

Ci Capacidade calorifica cal/g°C

ai=ki/pi Ci Difusividade térmica cm?/s

Parametros
A = (020;)"? Coeficiente. de difusdo cm”
térmica
ui =1/ a; Comprimento. De difusédo cm
térmica
ci=(1+]) a Coeficiente de difus&o cm’
complexo
B Coeficiente de absorgdo cm’
otica

Ls =1/ Comprimento de absorcao cm

Otica

O modelo conhecido como pistdo térmico que considera o fluxo de calor
que sai da amostra para o gas como sendo unidimensional descreve, com
grande sucesso, a dependéncia do sinal fotoacustico em relagéo a frequéncia
de modulagao, as propriedades térmicas e 6ticas da amostra e as propriedades
térmicas do gas.

No modelo do pistdo térmico de Rosencwaig-Gersho as equagdes que

descrevem a difus&o térmica em cada meio s&o!®%:

2
Equagéo 7—>;—29g (z,t)—Lgeg (zt)=0—————— - (Ig +1,/2)<z<1,/2

of’
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o 1 o0

Equagéo 8——6,(z.t)——=6,(2,t)=0—————— > /2<z<(=1,/2+1,)
oz a, ot
= 0’ 1 0
Equagdo 9——0,(z,t)-——0,(z,t)=0-————— >l /2<z2<(=1,/2)
0z a, ot

S

onde f(z,t) representa a fonte de calor no sdlido, ks € a condutividade
térmica do material e o; € a difusividade térmica, que esta relacionada com k;

por
Equagdao 10 —  a;= ki(pCy);
sendo i = s,g,b.

Duas condigdes de contorno sdo comumente utilizadas na resolugao das

equacoes diferenciais acima

Equacédo 11 — 0i=0,emz=0

Equagdo 12 — kiiei =kj£49j,emz=0
0 oz

z
onde i e j representam os meios.

Tais condigdes de contorno pressupdem continuidade de temperatura
nas interfaces e continuidade do fluxo de calor.

A espectroscopia fotoacustica utilizada na regidao Uv-vis pode ser
utilizada para monitoramento do corante na fibra/filme, seja para comparar o
grau de tingimento de fibras tingidas em diferentes tempos e temperaturas de
preparo, ou para determinar o perfil de profundidade do corante na amostra.
Recentemente nosso grupo publicou alguns artigos!®'¢2®¥ que demonstram a
eficiéncia da técnica para a analise do PET tingido com corantes dispersos.
Para comparar o grau de tingimento entre amostras tingidas em diferentes

condicbes deve-se conhecer, via fotoacustica, as bandas de absorcdo em
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funcdo do comprimento de onda do corante utilizado e do PET. Entao,
determina-se quais os picos presentes no espectro fotoacustico do filme/fibra
tingido podem ser atribuidos ao corante. Para isso deve-se tirar um espectro na
regidao do visivel, uma vez que o corante certamente absorvera na regiao
visivel(400 a 700nm). Conhecendo o comprimento de onda de maxima
absorcao do corante pode-se irradiar neste comprimento de onda para estudar
a intensidade de coloracdo de determinada amostra ou determinar o perfil de
profundidade do corante na amostra.

Apos penetrar na amostra, conforme se afasta da superficie, a radiagao
incidente é atenuada. A frequéncia de modulacdo ® € inversamente
proporcional ao comprimento de difusdao térmica us e determina qual a

profundidade de penetracido da luz na amostra. Por meio da equacgao

2a
Equagao 13 — U, = /— [59]
@

pode ser mostrado que quanto maior a frequéncia de modulagao, menor
o comprimento de difusao térmica pus. Se a amostra tiver duas camadas com
espectros distintos, € possivel obter o sinal composto e o sinal isolado da
camada superior. Portanto, para se obter o perfil de profundidade de um
corante em uma amostra de filme de PET tingido, basta tingir a amostra em
apenas uma face e fazer uma varredura de frequéncia de modulagdo da
radiacao incidente ( a partir de frequéncias baixas a frequéncias altas) com a
luz incidindo na face nao tingida. Em uma dada distancia da superficie havera
uma "quebra" no sinal, indicando a profundidade em que o corante penetrou na

amostra.

1.8 — Analises Térmicas

Andlises térmicas(TA), compreendem um grupo de técnicas onde a
amostra é submetida a taxas de aquecimento programado e seu

comportamento € observado. Uma vez que transigdes térmicas sao

acompanhadas de mudanga no volume ou entalpial®, diversas caracteristicas
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do polimero podem ser monitoradas por estas técnicas. As principais técnicas
de analise térmica sdo: Calorimetria diferencial de varredura(DSC), analise
térmica diferencial, analise termogravimétrica(TGA), analise termomecanica, e
analise dindmica mecanica.

Algumas das vantagens das analises térmicas s&0!®: i) podem estudar
o material em larga faixa de temperatura; ii) analisa materiais em diversas
formas (solido, liquido ou gel ), bastando acomoda-los nos recipientes de
analise; iii) requer pouca quantidade de amostra; iv) a atmosfera da vizinhanga
pode ser padronizada; v) pode-se fazer analises em tempos relativamente
rapidos.

Um inconveniente do uso de TA, € que a amostra € medida sob
condicbes de nao equilibrio e as temperaturas de transicdo observadas sao
temperaturas de nao equilibrio. Os dados observados sao influenciados por
parametros como a dimensdo e massa da amostra, taxas de resfriamento e
aquecimento, natureza e composi¢ao da atmosfera ao redor da amostra e a

histéria mecanica e térmica da amostra®.

1.8.1 — Analise termogravimétrica

A termogravimetria € um ramo da analise térmica que permite avaliar
alteracdes de massa de uma amostra submetidas a um taxa de aquecimento
programada. As curvas de TGA, que sao curvas de alteracbes de massa em
funcdo da temperatura ou tempo. S&o registrados usando uma termobalanga
composta por uma microbalanga eletrénica, um forno, um programador de
temperatura e um instrumento para registrar simultaneamente esses dados.
Desta maneira, pode-se avaliar eventos como: desorgdo, absorgao,

sublimacgao, vaporiza¢ao, oxidagao, reducado e decomposi¢cao das amostras.

1.8.2 - Calorimetria diferencial de varredura

Nessa modalidade de analise térmica, um recipiente inerte com a
amostra é colocado no centro de um forno, ao lado de outro recipiente vazio
chamado recipiente de referéncia(o material do recipiente ndo deve sofrer

transicao térmica na faixa de temperatura estudada).
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Ambos o0s recipientes sao submetidos a taxas de aquecimento
programadas. Ao mesmo tempo, dois conjuntos de termopares sdo fixados: i)
na base do recipiente com amostra e na base do recipiente de referéncia; ii)

4 Por meio

colocados no forno e numa placa sob o recipiente de amostra
desses conjuntos de termopares € possivel registrar as variacbes na
capacidade calorifica da placa. Sempre que a amostra passar por uma
transicdo de fase exo ou endotérmica, energia sera emitida ou absorvida pela
amostra, alterando o fluxo de calor através da placa sob a amostra.

Dessa forma, curvas de dH/dt em funcdo do tempo podem ser plotadas
e pode-se verificar transicbes de fase como transigao vitrea, cristalizacao,
fusdo, perda de solvente, entre outras. Nesta técnica € possivel estimar
também a quantidade de calor por unidade de massa envolvida em cada

transicao.

1.9 — Medidas de angulo de contato

Ao colocarmos um liquido sobre um sélido, em muitos casos observa-se
a formacado de gotas com angulo de contato bem definido(Figura 9). Nestes
casos, é possivel estimar a tensao interfacial solido/liquido por meio da medida

deste angulo, bem como a determinagao da tensao superficial do liquido.

Lv

Ay
g Ligquido

Tov Sélido Yo

Figura 9. Representacdo esquematica da medida de angulo de contato!®.

Quando se provoca um pequeno deslocamento do liquido,

acompanhado de uma alteracdo na area de cobertura AA, observa-se uma

~ - - 66
alteracao na energia livre superficial INcEARE

Equacio 14 — AG® = AA(ysi - ysv) + AA yyy cos(0 - AD)
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Em equilibrio, quando:

Equagao 15 — lim (AGS/AA) =0
AA—0

a equacao se reduz a:

Equagéo 16 — Ysi- Ysv + Yiv OSSO = 0

Combinando essa expressao com a forma apropriada da equacgao de

Dupré, que define o trabalho de adesao:

Equacgao 17 — Wsiv = Ysv + Yiv =Ysi

temos que:

Equacgao 18 — Wgy =yn( 1 + cos0)

Em termos praticos, costuma-se dizer quel®: i) o sdlido estara
completamente umedecido pelo liquido se o angulo de contato for nulo; ii)
estara parcialmente umedecido se o angulo de contato tiver um valor finito ndo
nulo e menor que 90°; iii) se o angulo 6 for maior que 90° dizemos que nao ha
umedecimento. Deve-se observar que o limite de 90° para umedecimento ou
ndao umedecimento €& apenas uma convencdo. Segundo a equagao(18), a
auséncia completa de umedecimento deveria se dar com um angulo de 180°,
situagdo impossivel de ocorrer, pois exige que Wg, = 0 ou yy = «. Porém, na
pratica, havera sempre uma atragdo sdlido liquido, ainda que estejamos
falando de parafina e agua.

Existem diversas técnicas para se medir o angulo de contato de um
liquido sobre uma superficie. Uma das mais simples é obter, indiretamente, a
medida de uma gota séssil (como na Figura 9), assumindo que o seu contorno

€ esférico. Utilizando a equagao baseada nas dimensdes da gota temos:
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Equagao 19 — tan (6/2 ) = h/r

onde h é a altura da gota e r € o raio da gota medido na base.

A consideracdo da esfericidade da gota ndo causa grandes erros desde
que se trabalhe com gotas suficientemente pequenas. Uma vez que gotas
pequenas tendem a ser esféricas, as forgcas superficiais dependem da area, a
qual decresce com o quadrado da dimenséao linear e as forgas gravitacionais

que sao possiveis fontes de distorgcdes dependem do volume.

.10 — Difratometria de Raio-X

Raios-X sdo ondas eletromagnéticas da ordem de poucos A de
comprimento. Os atomos e moléculas de um cristal sdo arranjados em
estruturas ordenadas de tal maneira que as celas unitarias tém a mesma
ordem do comprimento de onda de raios-X. Se incidir um feixe de tais ondas
sobre um cristal, ocorrera difracdo e um numero de raios difratados aparecera
em adic¢ao ao feixe primario.

Para ocorrer difragdo de uma radiacdo incidente em um cristal é
necessario satisfazer a condicdo expressa pela equacao de Bragg, 2d senf =
n\ onde d & inteiro e A € o comprimento de onda dos raios-X.

Uma vez que o angulo de incidéncia do raio sobre o plano € igual ao
angulo de sua reflexdo a partir do plano, o angulo entre raio incidente e o raio
difratado é igual a 20. Desse modo, pode ser considerado que cada raio
difratado € gerado por um conjunto de planos paralelos e aparece somente se
o sistema de planos estd em uma posicéo de reflexao!®”.

Em contraste a cristais, cujos atomos formam arranjos tridimensionais
regulares de consideravel extensdo, isto €, arranjos com ordem a longa
distancia, liquidos e solidos amorfos possuem somente ordem a curta
distancia. Isto significa que os vizinhos proximos de cada atomo sao arranjados
em uma certa ordem, aproximadamente tal como um cristal, mas a ordem

desaparece a distancias pouco maiores que um ou dois raios atémicos.
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Quando a amostra tem uma estrutura nao periédica ou se o reticulo for
suficientemente perturbado, os diagramas de difragdo de raios-X ndo seréo
limitados a pontos, manchas ou linhas, mas conterdo regides mais ou menos
extensas de espalhamento, ou halos®”.

Difratometria de raio-X tem se mostrado uma ferramenta muito util na
determinagcdo de mudangas na estrutura cristalina e determinagdo dos niveis
de cristalinidade dos polimeros!®®. Um dos principias métodos ¢ a
determinacdo da largura média do pico, que pode ser diretamente
correlacionada com o tamanho do cristal por meio da equacdo de Scherrert®®

(equacao 20).

KA
B, , cosé

Equacao 20 — L=
onde L é a dimensao média dos cristais, B, € a largura a meia altura do

pico e K é a constante da equagao de Scherrer, aproximadamente igual a 1
.11 - Espectroscopia UV-vis.

A espectroscopia UV-Vis & uma técnica comumente usada em
combinagao com outras técnicas como espectroscopia na regido infravermelho
e ressonancia magnética nuclear, para obtengdo de informacgbes estruturais
sobre moléculas organicas®. No entanto, a espectroscopia UV-Vis possui
aplicacao relativamente limitada, pois a maioria das moléculas organicas néo
absorve energia na regidao do espectro que vai de 190 a 800nm.

Na area de corantes, no entanto, a espectroscopia na regiao UV-Vis é
ferramenta bastante valiosa, uma vez que corantes necessariamente absorvem
energia na regido visivel(400 a 700 nm).

As transigdes responsaveis pela absor¢cao de energia nesta regidao sao
transicdes de elétrons entre niveis de energia. Ou seja, quando uma molécula
€ excitada elétrons sdo promovidos de orbitais ocupados (HOMO: orbital
molecular ocupado de maior energia) para orbitais ndo ocupados de maior
energia potencial (LUMO: orbital molecular ndo ocupado de menor energia).

Para a maioria das moléculas os orbitais moleculares ocupados de menor
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energia sao os orbitais ¢, 0s quais correspondem as ligagdes . Os orbitais r,
ficam em niveis de energia um pouco maiores, e os orbitais ndo ligantes(n) em
niveis ainda maiores. Os orbitais ndo ocupados anti-ligantes(n* e ¢*), sdo os
orbitais de maior energia. Na Figura 10 é ilustrada essa situagao, onde sao
mostradas, qualitativamente, as diferengcas de energia entre os principais
orbitais envolvidos em transicdes eletrénicas por absorcdo de radiacdo UV.

Transi¢des estas, cujo conteudo energético variam entre 125 a 650 Kj/mol.

&
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o

Figura 10. Niveis de energia dos principais orbitais envolvidos em transicdes

eletrénicas na regido UV-Vis.

Obviamente as transi¢des que envolvem menor energia, sdo as mais
freqientemente observadas, desde que obedecam a certas regras de selegao.
Por exemplo, transigdes que invertem o numero quantico de spin do elétron
sao frequentemente ndo observadas e sido conhecidas como transi¢des
proibidas. Outras regras de selegcdo relacionadas ao numero possivel de
elétrons excitaveis ao mesmo tempo e propriedades de simetria da molécula e
do estado eletrdnico devem ser consideradas!®®.

Quanto maior o numero de moléculas capazes de absorver luz em um
determinado comprimento de onda, e quanto mais eficientemente essas
moléculas absorvem neste comprimento de onda maior sera a quantidade de
luz absorvida. Baseado nestas duas idéias foi criada uma expressao que
relaciona a intensidade de luz absorvida com a concentracdo da espécie

envolvida na absorcdo e caracteristicas desta espécie. Essa expressao,
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relacionada a seguir, € conhecida como lei de Beer-Lambert e ¢é
universalmente utilizada para quantificar a espécie envolvida na absorcao de

luz.
Equagao 21 — A =log(lo/l) =ecl (paraum dado comprimento de onda)

onde:

A = Absorbancia

lo = Quantidade de luz incidente na célula com a amostra

| = Quantidade de luz transmitida através da célula com a amostra
¢ = concentragao molar da espécie investigada

| = comprimento da célula

¢ = absortividade molar

1.12 — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de '*C.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear RMN €& um
importante método muito utilizado em quimica organica. Embora muitos
nucleos possam ser estudados por RMN, frequentemente utiliza-se H ou C.
RMN é capaz de fornecer informagdes sobre atomos magneticamente distintos
em relagdo ao tipo de atomo que esta sendo estudado, ou seja, podemos
identificar os carbonos magneticamente diferentes presentes em uma amostra.

RMN de materiais no estado solido € uma poderosa técnica paras estudar
a estrutura estatica e dinamica de polimeros como o PET"®"!, Sabe-se que
medidas do tempo de relaxacdo sao muito uteis para estudar os movimentos
moleculares em polimeros solidos. Diferentes tempos de relaxagao de prétons
T1o("H) ou carbonos Ti,("°C), identificam fases com diferentes caracteristicas
de movimento, no interior de uma amostra.

Gabrielse, et all’"!, demonstraram que os espectros de CP/MAS *C NMR
de fibras de PET fiadas com diferentes velocidades(500 e 5500 m/min),
apresentam diferencas na forma dos picos referentes aos carbonos etilénicos e

carbonilicos, como pode ser observado na Figura 11.
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Figura 11. Espectro de *C CP/MAS de diferentes amostras de fios de PET: a)
fio amorfo (velocidade de fiagdo de 500 m/min). b) fio 36% cristalino
(velocidade de fiagao de 5500 m/min). ¢) Deconvolugao dos picos referentes

aos carbonos etilénicos e carbonilicos da Figura 11b/"".

Por meio da Figura 11, Gabrielse, et al’" demonstraram que o PET
menos cristalino apresenta picos carbonilicos e etilénicos mais alargados e

mais simétricos que o material mais cristalino.
.13 — Planejamento fatorial e Metotologia de superficie de respostas
Ao desenvolver uma investigacao cientifica, freqientemente se depara

com a necessidade de utilizar modelos empiricos, ou seja, modelos que

procuram descrever, com base em evidéncias experimentais, o comportamento

33



do processo estudado em determinada regido de interesse. Isso ocorre pela
falta de modelos mecanisticos que permitam estimar as respostas de interesse
por meio dos parametros, ou seja, modelos baseados em leis globais os quais,
aplicadas ao problema em questdo e equacionados, permitem calcular as
respostas.

Para atingir o objetivo usando modelagem empirica € fundamental fazer
um planejamento de experimentos e para isso deve-se ter objetivos bem
definidos, ou seja, saber exatamente o que se procura. Uma sequéncia
razoavelmente loégica no desenvolvimento de modelos empiricos serial’: i)
realizar uma triagem de variaveis, usando planejamentos fatoriais fracionarios;
ii) avaliar quantitativamente a influéncia das variaveis escolhidas sobre as
respostas de interesse, bem como suas possiveis interacdes, o que pode ser
feito por meio de planejamentos fatoriais completos; iii) construcdo modelos
empiricos, baseados na modelagem por minimos quadrados, que descrevam o
processo, por exemplo, a Metodologia de Superficie de Respostas (RSM).

Utilizando planejamento fatorial pode-se basicamente estimar dois tipos
de efeitos das variaveis em relagéo a resposta estudada: i) O efeito principal de
cada variavel que &, por definicdo, a média dos efeitos de uma variavel sobre a
resposta, nos diferentes niveis das demais variaveis. ii) O efeito de interacéo
entre as variaveis que €, por definicdo, a metade da diferenca entre os efeitos
de uma variavel nos diferentes niveis das demais. Na Tabela Il s&o
exemplificados os calculos dos dois tipos de efeitos em um fatorial em dois

niveis com duas variaveis (22) e a interpretacao que pode ser atribuida a eles.
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Tabela 3. Efeitos a serem analisados em planejamentos

interpretacéo destes efeitos!’?.

fatoriais e

Ensaio X4 X2 Resposta
1 - - Y1
2 + - Y2
3 - + Y3
4 + + Ya
Efeitos Interpretacao dos Efeitos

Efeito principal da variavel

Xq = (172)]{(y2 — y1) + (ya - ya)}
Efeito principal da variable

Xz = (112){(ys — y1) + (Ya — y2)}

Efeito de interacao entre as variaveis
Xq- Xo= (112)(y1 + ya) - (y2 + y3)}

Efeito

significante

principal estatisticamente

indica a magnitude da
influéncia de cada variavel sobre a
resposta, portanto nos permite identificar
qual variavel tem maior influéncia na
resposta.

Efeito de interacdo estatisticamente
significante indica que a influéncia de uma
variavel sobre a resposta depende do
nivel da outra (e vice-versa). Exige,
portanto a analise conjunta dos efeitos

principais.

A técnica de RSM tem demonstrado grande valor na resolugédo de um

grande numero de problemas. Uma das maiores utilidades é a determinacéo de

condicdes experimentais 6timas.

A RSM é baseada em duas etapas: modelagem e deslocamento!’?. As

etapas sao repetidas até se chegar a regido de interesse. A modelagem é

frequentemente feita ajustando-se modelos

lineares ou quadraticos a

resultados experimentais obtidos a partir de planejamentos fatoriais. O

deslocamento é feito no sentido de maxima inclinacdo do modelo, que é a

trajetéria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada.

A RSM faz parte de um grupo de técnicas estatisticas para a construgao

de modelos empiricos, onde o investigador pressupde haver uma relagéo
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funcional entre a(s) resposta(s) e os niveis dos fatores ou variaveis de

entradal”!, do tipo:

Equagdao 22 —»  n=f(&q, &2, Epennnen. &)

onde m representa uma resposta e os k s representam as variaveis de

entrada.

Se k = 1, n representa uma curva no diagrama cartesiano. Se k=2 tem-
se uma superficie de respostas, se k > 2 trata-se de uma superficie de
respostas no espaco dimensional k+1 embora, neste caso, apenas
representacdes seccionais da superficie possam ser feitas.

Cada valor amostral y relacionado a um conjunto de niveis (&1, &,
E3yerennnn &) das variaveis de entrada, pertence a uma distribui¢cdo estatistica cuja
média € um n = E(y). Portanto, a cada valor amostral y esta associado um erro

que pode ser denotado por g, de forma que n - y = € e portanto,

Equagao 23 — y =1(&1, &2, E3yennnen Ek) - €

A relacdo fundamental para modelo quadratico com K variaveis

independentes é:

Equagdo 24 — Y =&+ Ex + ) ExP Y Exx;+e 1,j=123... K

i(j
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.14 - Objetivos

Objetivo Geral: O objetivo principal desta tese € oferecer alternativas para

o tingimento do PET por meio da promog¢ao de modificagdes na superficie e/ou
estrutura interna do polimero, e da utilizacdo de CO;, supercritico na

incorporacao de corantes dispersos em filmes e malhas de PET.

Objetivos especificos:

i) Modificar flmes e malhas de PET com N,N-dimetil acrilamida e/ou luz
UV e estudar a capacidade de sor¢céo de corantes dispersos.

i) Caracterizar o PET modificado, usando andlises térmicas,
espectroscopia na regido do infravermelho, medidas de angulo de contato,
difratometria de raio-X e ressonancia magnética nuclear de *C.

iii) Investigar os parametros de pré-tratamento e tingimento em meio
aquoso e em CO; supercritico utilizando planejamento fatorial e metodologia de
superficie de resposta(RSM).

iv) Estudar o perfil de profundidade dos corantes dispersos em filmes de
PET tingidos em meio aquoso e em CO; supercritico.

v) Comparar as diferentes modalidades de tratamento de PET em relagéo
a incorporacdo de corantes e comparar o desempenho dos dois tipos de
corantes dispersos utilizados(corante azo e antraquindnico).

vi) Obter os coeficientes de difusdo dos corantes dispersos em PET no
tingimento em meio aquoso e relacionar os resultados com os dados de
incorporacao de corantes.

vii) Avaliar o comportamento de fase da mistura CO,-DMAAmM e CO,-
DMAAm-Corante disperso, para avaliar as melhores condi¢gdes de tingimento

do PET em CO; supercritico.
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Il - METODOLOGIA

1.1 Materiais

No desenvolvimento destes trabalhos foram utilizados filmes e malhas de
poli(tereftalato de etileno) comercial(fornecidas pela Seda Téxtil Ltda).
Corantes(Dy Star): Azul Marinho Dianix ER-FS 200 (CI Disperse Blue 79) e
Vermelho dianix E-FB ( Cl Disperse Red 60) Modificador: N,N-dimetil
acrilamida(Fluka). Na Figura 12 podem ser visualizadas as estruturas dos

corantes, do modificador e do PET.

O  NH,
° M\ 8 ()
wfononod {32l L)
n
O OH

(A: PET) (C: Corante Antraquinonico)
(”3 Br (”)
H2C=CH—C\ HN_C_CH3
_ ]

N—CHs O2N N\ _CH,CH,OCCH;

CHs N A
NO-> CH2CH20(|%CH3

OCH3 @]
(B: DMAAm) (D: Corante Azo)

Figura 12. (A): Poli(tereftalato de etileno), (B): N,N-dimetil acrilamida (C): CI
Disperse Red 60 (Vermelho dianix E-FB)(corante antraquinénico) e (D): ClI
Disperse Blue 79 (Azul Marinho Dianix ER-FS 200)(Corante azo).

11.2 Métodos

11.2.1 - Pré-Tratamento dos Filmes e Malhas de PET:

Tratamento em cabine de luz UV: As malhas de PET foram lavadas por

6 horas e secas. Malhas modificadas com DMAAmM e malhas ndo modificadas

foram colocadas em uma cabine de luz UV com lampada de vapor mercurio de
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alta pressao de 250 Watts, da marca EMPALUX. Os picos de emissao da
lampada sdo em 254, 263, 297, 303 e 365 nm!"°!. As amostras foram colocadas
a uma distancia fixa da fonte de 5,5 cm. A cabine de luz UV foi fechada e sem
ventilagdo o que provoca aquecimento da amostra e consequente tratamento
térmico simultaneamente a irradiacdo com luz UV. Na Figura 13 € apresentada
a curva de aquecimento da amostra na cabine durante os tratamentos com luz
UVv.
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Figura 13. Curva de aquecimento da amostra na cabine de tratamento do PET

com luz UV.

Tratamento com DMAAm: Filmes e malhas lavados por 6 horas e secos,

bem como filmes e malhas submetidos ao tratamento com luz UV foram
imersos em diferentes tempos no solvente modificador DMAAmM a 85°C.

Além dos pré-tratamentos realizados apenas com luz UV ou apenas com
DMAAm, outras duas modalidades de pré tratamento devem ser identificadas e
distinguidas ao longo do trabalho:

i) Sorcdo de DMAAm seguido de exposi¢éo a luz UV (DMAAmM—luz

uv)
i) Exposicdo a luz UV seguida de sor¢cdo de DMAAmM (luz
UV—-DMAAmM).
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1.2.2 - Caracterizacao do PET modificado

Calorimetria Diferencial de Varredura(DSC): Curvas de DSC foram

obtidas para avaliar alteracbes no pico de fusdo e entalpia de fusdo das
amostras de PET ndao modificadas e modificadas com luz UV. As curvas foram

obtidas em equipamento Shimadzu, modelo 50.

Termogravimetria(TGA): Curvas de TGA foram obtidas para avaliar

alteragdes na temperatura de decomposicao a nivel de 10% das amostras de
PET nao modificadas, e modificadas com luz UV. As curvas foram obtidas em

equipamento Shimadzu, modelo 50.

Espectroscopia na regido do Infra Vermelho(lV): Espectros na regiao do

infra vermelho de amostras de PET ndo modificadas, modificadas com DMAAmM
e/ou modificadas com luz UV foram obtidos em espectrémetro FTIR Bomen,

mod. MB-100 nas modalidades transmisséao e fotoacustica.

Medidas de angulo de contato: Medidas de angulo de contato foram

realizadas com amostras puras, modificadas com DMAAm e/ou modificadas
com luz UV para verificar alteragdes na tensdo superficial do material. As

medidas foram obtidas em equipamento TANTEC, modelo CAM-Micro.

Difratometria de Raio-X: Foram realizadas medidas de difratometria de

Raio-X para avaliar a cristalinidade de malhas de PET modificadas com luz UV
e malhas ndo modificadas. Os difratogramas foram obtidos em difratdmetro de
raio-X SHIMADZU modelo D6000 com radiagao Cu K, gerador de voltagem de
40 kV e corrente de 30 mA

Ressonancia Magnética Nuclear(RMN): Foram realizadas medidas de

Ressonancia Magnética Nuclear de ">C no estado sélido. Foram utilizadas as
técnicas de polarizagdo cruzada(CP) e rotagdo no angulo magico (MAS) para
avaliar a cristalinidade de malhas de PET modificadas com luz UV e malhas
nao modificadas. As medidas foram realizadas em espectrometro RMN Varian,
mod. Mercury plus BB, 300 MHz.
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1.2.3 — Tingimento dos Filmes e Malhas de PET
1.2.3.1 - Equipamentos:

Os filmes e as malhas ndo modificadas e os fiimes e as malhas
modificadas com DMAAmM e/ou luz UV foram tingidas segundo planejamentos
fatoriais e planejamentos em estrelal’? conforme metodologia de superficie de
respostas. Os tingimentos em meio aquoso e em CO; supercritico foram
realizados utilizando 3% de corante em relagcdo a massa da fibra. Os
tingimentos realizados em meio aquoso foram feitos em cela de vidro acoplada
a um banho termostatizado(Figura 14), com relagdo de banho(RB)° de
1:150(g:ml). Os tingimentos em CO;, supercritico foram realizados em
equipamento descrito por Barbosa, A. A. O. et all’® e apresentado na Figura

15, sendo que o volume total da cela de tingimento foi de 20 ml.

Ho0

L 1
_ Agitador @ @.\

Figura 14. Sistema de tingimento em meio aquoso, com temperatura

controlada.

° RB: Relacdo de banho. Nela relaciona-se a massa de material a ser tingido com o volume de agua
utilizada no banho de tingimento. A RB é um importante parametro nos processos de tingimento, pois
relacbes de banho muito baixas podem causar manchamento do artigo tingido. Pode-se observar que
uma vez fixadas a RB e a percentagem massica de corante em relacdo a fibra fixa-se também a
concentracéo de corante no banho de tingimento.
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Figura 15. Equipamento de tingimento em fluido supercritico: A: cilindro de
COy; B: Compressor; D : Valvula de admissao; G: banho termostatizado; F:
Cela de tingimento; H: Valvula de descarga; TM e TS: controladores de

temperatura.

11.2.3.2 - Planejamentos estatisticos

No tingimento em meio aquoso foram utilizados planejamentos fatoriais
completos para avaliar a influéncia das varidveis estudadas sobre a
incorporacdo de corantes em malhas de PET modificadas. Para calcular as
melhores condicbes de modificacdo e tingimento das malhas de PET foram
utilizados planejamentos em estrela. Os planejamentos serdo apresentados na
secédo lll — Resultados.

No tingimento em CO, supercritico de fiimes e malhas de PET
modificados com DMAAm foi utilizado um planejamento fatorial completo 2°
para avaliar a influéncia das variaveis estudadas sobre a incorporacdo de
corantes no PET. As variaveis e niveis desse planejamento fatorial completo 2°

estio ilustrados na Tabela 4.
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Tabela 4. Variaveis e niveis utilizados no tingimento em CO, supercritico de

filmes e malhas de PET modificados com DMAAm.

Variaveis Numéricas Nivel (1) Nivel (-1)
A = Tempo(min) 180 30
B = Pressao(Kgf/cm?) 250 140
C = Temperatura(°C) 65 50
Variaveis categoricas Nivel(2) Nivel(1)
D =Tipo de PET Malhas Filmes
E = Tipo de corante Antraquindnico Azo
F= Tratamento com Com tratamento Sem tratamento
DMAAmM

No tingimento em CO; supercritico de malhas de PET modificadas na
modalidade luz UV—DMAAm foi utilizado um planejamento em estrela para
calcular as melhores condigbes de tingimento das malhas de PET. As variaveis

€ niveis estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Variaveis e niveis utilizados para o tingimento em CO, supercritico

de malhas de PET modificadas na modalidade luz UV—DMAAmM.

Variaveis Niveis

1,4142 1 0 -1 -1,4142
Presséao(bar) 235 200 175 150 140
Tempo de
Tingimento(min) 205 180 120 60 35

1.2.4 - Monitoramento da Incorporacao de Corantes nos Filmes e

Malhas de PET

Espectroscopia UV-vis: A quantidade de corantes absorvidos pelo PET,

foram determinadas por espectroscopia UV-vis. A extragao do corante do PET
foi feita com N,N — Dimetil formamida(DMF) e posteriormente foi determinado a

absorbancia da solu¢cédo do corante em DMF.
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Espectroscopia Fotoacustica: Espectroscopia fotoacustica foi utilizada

para monitorar o perfil de profundidade dos corantes em filmes de PET de
100um. Foram realizadas varreduras de frequéncia de modulagdo da luz
incidente sobre a amostra de 4 a 1000 Hz. Os filmes foram divididos em trés

grupos:

-TF: Filmes de PET tratados com DMAAmM em apenas uma face
-T2F: Filmes de PET tratados com DMAAmM nas duas faces
-ST: Filmes de PET néo tratadas com DMAAmM

As amostras TF , T2F e ST foram tingidas expondo-se apenas 1 face do
filme a solugdo de corante azo, em diferentes tempos conforme Tabela 6 e em
temperatura de 85°C. Apds o tingimento as amostras foram analisadas por

espectroscopia fotoacustica.

Tabela 6. Identificacdo das amostras tratadas com DMAAm e tingidas com
corante azo em apenas 1 face. A temperatura e o tempo de tratamento foram

85°C e 15 min respectivamente.

Amostras Nao tratadas Tratadas em Tratadas nas Tempo de
uma face duas faces  tingimento(min)

1 1ST 1TF 1T2F 5

2 28T 2TF 2T2F 10
3 3ST 3TF 3T2F 20
4 4ST 4TF 4T2F 30
5 58T 5TF 5T2F 60
6 6ST 6TF 6T2F 120
7 7ST 7TF 7T2F 180

1.3.5 — Obtencgao dos dados de equilibrio de fase

Para obtencao dos dados de equilibrio de fase foi utilizada uma cela de
alta pressao com volume variavel. O equipamento, descrito por Corazza et
all’’l, é constituido por uma cela que possui duas janelas de safira para

observagodes visuais. Um transdutor de pressao absoluta (Smar LD 301) com
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incerteza de 0.012 MPa, um programador portatil (Smar HT 201), para a
aquisicdo de dados de pressdo e uma bomba de seringa (ISCO 500D). O
volume interno maximo da cela é 25 cm® e na parte interna da cela, existe um
pistdo movel que permite o controle de pressao. As transicdes de fase foram
observadas visualmente como pontos de bolha ou pontos de orvalho. A
pressao dentro da cela foi variada por meio da pressurizacdo do pistdo com
CO,, usando a bomba de seringa. A cela foi equipada ainda com um
aquecedor elétrico e um controlador PID (DIGI MEC mark. SHM 112 model). O
controlador foi acoplado a um termopar (PT-100, com precisdo de 0,1 K). A
cela foi purgada com CO, para eliminar o ar residual. A seguir a cela foi
alimentada com DMAAmM ou com a mistura DMAAm-corante previamente
pesados em balanga analitica com alta precisdo (Ohaus Analytical Standart,
com 0.0001g de precisao). A seguir o CO, foi bombeado para dentro da cela
até atingir a composigao global pré-estabelecida. A quantidade de CO;
carregada na cela foi monitorada pela alteragcdo do volume do vaso de
transferéncia da bomba de seringa. A cela foi mantida em vigorosa agitagao
por meio de um agitador magnético. Apds atingir a temperatura desejada a cela
foi pressurizada até a observacado de uma unica fase. Neste ponto o sistema foi
mantido estavel por 30 min. A seguir a cela foi lentamente despressurizada (0,5
bar/min) até a observagcdo de formacdo de uma nova fase. A pressao de
equilibrio foi anotada e o procedimento experimental foi repetido pelo menos 3
vezes. E importante mencionar que as replicatas garantiram uma incerteza no
valor da pressédo de 1 bar, o controlador de temperatura garantiu uma incerteza
de 0.5 K e a fracdo molar do CO, teve uma incerteza estimada em 0.001,
calculada por meio do decaimento do volume na bomba de seringa e das

massas da DMAAm e do corante.
1.3 — Modelos matematicos
11.3.1 - Equilibrio de fase
O sucesso no uso de tecnologia em fluido supercritico, depende do

conhecimento dos diagramas de equilibrio liquido vapor (ELV), sobretudo na

regido em torno do ponto critico. Para um sistema fechado, o estado de
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equilibrio é aquele no qual a energia livre de Gibbs total (G') € um minimo em
relacdo a todas as possiveis alteragbes em T e P. Portanto, uma abordagem
tipica do ELV é expressar G' como fungdo do nimero de moles das espécies
quimicas em cada fase, e a seguir encontra-se o conjunto de valores de
nuamero de moles que minimiza G, levando-se em conta as restrigdes da lei da

conservagao de massa. Com essa abordagem tem-se:

Equagdo25 > T'=T
Equacio 26 - P'=P'

Equagdo 27 —»  (dGY)rp=0

A equacgédo (26), juntamente com a definicdo de fugacidade, conduz

diretamente a utilizagao do critério da isofugacidade para o equilibrio de fase.

A

Equagéo 28 — fv=f!
Por sua vez, o critério da isofugacidade conduz as formulagdes Phi/Phi e
Gamma/Phi do ELV'8. A formulacdo Phi/Phi permite que ambas as fases sejam
modeladas pela mesma equacgao de estado (EDE) e, além disso, a formulagéo
Gamma/Phi ¢é insensivel a pressao. Por estas razbes, a abordagem Phi/Phi &
preferencialmente empregada para calculos de ELV a altas pressdes!’.
De acordo com Cardozo-Filho®, o ELV de um sistema com “nc’

componentes pode ser descrito pelo seguinte sistema com 2nc+2 equagdes:

Equacéo 29 — N'x, +N'y, -z =0;i=1,2,...,nc

Equagao 30 —  y.¢'—x,¢;=0;i=1,2,..,nc

Equacgéo 31 — ixi —iyi =0

i=1 i=1

Equagio 32 — N'+N'-1=0
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onde N' é a fracdo molar da fase liquida; N¥ da fase vapor; x;, Vi e z sdo

e

as fragdes molares do componente “” na fase liquida, vapor e composi¢cao

global, respectivamente. ¢', 4' sdo os coeficientes de fugacidade do

{3

componente “i” na fase liquida e vapor, respectivamente. Os valores de z; sdo

nc
conhecidos, Zzi =1, e as seguintes restricdes devem ser consideradas:
i=1

nc nc

Equagdo 33 » > x,=1; >y, =1

i=1 i=1

O sistema apresentado acima, com 2nc+2 equacgdes, possui 2nc+4
incognitas (T, P, N, N', z, vy;, i=1,2,...,nc). Uma vez especificadas duas das
variaveis do sistema, este apresenta solucao e € unica.

A equacgao a seguir (equagao 34), juntamente com uma EDE cubica

permite a obtencado do coeficiente de fugacidade #".

RT (PVJ
—— dv—In| —
TV Y4 RT

2y

1 ¢ oP
Equacao 34 — ng, =— || —
quac ne; RTV{ani

A EDE cubica de Peng-Robinson(EDE-PR)(equacéao 35), foi escolhida,
uma vez que apresenta a vantagem de necessitar de poucas informagdes
iniciais para sua utilizacdo(propriedades criticas e fator acéntrico dos

componentes puros).

" RT a(T)
E 35 P= -
quagae =s = v-b v(v+b)+b(v-b)

onde P é a pressdo do sistema, T a temperatura e v o volume molar.
Para o calculo dos coeficientes “a” e “b” da EDE-PR pode ser empregada a
regra de mistura quadratica de van der Waals a dois parametros

independentes:

Equagdo 36 > a=) > xxga,
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Equagdo 37 >  b=> > 'x;xb;
i1

i=1

O parametro “a;” esta relacionado com a energia de interacdo entre as
moléculas dos componentes “i" €"j", enquanto que “b;” esta relacionado com o
volume.

As seguintes regras de combinagao foram utilizadas:

Equacéo 38 — a; =ay =./a;ay (1—1(15)

Equagdo39 —» b, =b, = {M}(l _lij)

Onde kj e Ij sdo parametros de interagé&o binaria entre os componentes
da mistura. O parametro kj é associado a energia de atracdo entre as
moléculas (aj) e o parametro | é associado a energia de repulsdo das

moléculas (bj).

Equacio 40 — a; =a(T, )u(T)

T
Equagdo41 — b, =0,07780R —=-

G

onde

~ 0,45724R°T;
B P

Ci

Equagio 42 —  a(T))

A funcado a representa a dependéncia do termo atrativo a(T) em relagao

a temperatura do sistema:

Equagéo 43 — a(T):[Hf(m{l\/TE]]

f(w) assume a forma de
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Equagdo 44 —»  f(o,)=0,37464+1,542260, —0,269920’
que leva em conta a dependéncia de “a” com a temperatura e emprega

o fator acéntrico (o) dos componentes da mistura.

Para a determinagédo dos parametros ajustaveis das equagdes 37 e 38,
ki e lj, o método de Simulated Annealing combinado com Nelder and Mead!®!
foi aplicado a resolucdo do sistema de equacdes usando a EDE-PR com a
regra de mistura quadratica de van der Waals, para minimizar a seguinte

funcao obijetivo:

NCD NPE 2

Equagdo45 > FO=>) (Pre —R27)

onde NCD é o numero de conjuntos de dados, NPE é o numero de
pontos experimentais considerados em cada conjunto, P®° ¢ a pressdo

calculada e P®® é a pressédo medida experimentalmente.
11.3.2 — Coeficiente de difusao(D): Teste Cinético.

Para obtencdo dos coeficientes de difusdo dos corantes no PET por
meio de dados de concentracdo em fungcdo do tempo foi utilizado um modelo

de adsorgao superficial com as seguintes consideragoes.

e Particula microporosa, portanto a adsor¢gao ocorre somente na superficie
e 0 corante migra para o interior do material;

¢ Difusividade efetiva constante,

e Concentracao do corante na fase fluida é constante; a fase fluida contem
uma quantidade em excesso do corante que ndo esta dissolvido, a taxa de
adsorgao do corante pelo PET é igual a taxa de solubilizagdo do corante na
fase fluida;

e Temperatura constante;
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¢ Resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido ao redor do PET é
negligenciavel, desta forma;

e A concentracdo na interface (fase fluida-PET) € igual a concentracéo de
equilibrio;

e A transferéncia de massa ocorre somente na dire¢cao da espessura do
PET,;

Realizando um balango de massa na particula chegamos a equacgao da
continuidade que descreve a difusdo em regime transiente!®(Eq 45),

equivalente a segunda Lei de Fick.

Equacao 46 — é;t_q =D

com as seguintes condigdes inicial e de contorno:

a)em t=0:

Equacao 47 — g=0

b) em z=0et>0:

Equacao 48 — q=0d,

c)em z=L et>0:

Equacao 49 — q=q,

Notacéo:

G - Concentragéo do corante no PET (mg/g);

g - Concentragéo de equilibrio do corante no PET (mg/g);
D, - Coeficiente de difusdo do corante no PET (m?/min);

L - EspessuradoPET (m);

t - Tempo (min);

Z - Coordenada na diregao axial;
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Na resolugcao da equacéao 45 foi empregado o método das linhas que
aproxima as derivadas espaciais por diferencas finitas. O sistema de
equacoes diferenciais ordinarias resultante foi resolvido usando a subrotina
DASSL desenvolvida por Petzold!®®. Os valores dos perfis de concentracéo
do corante no PET foram utilizados para determinar a concentragao média

do corante.

O dominio do problema foi dividido em (ne) elementos de discretizagéo

de mesmo tamanho.
A partir dos valores do perfil de concentracdo do corante no PET
determinou-se a concentragdo média do corante por meio da seguinte

expressao:

ne

Equagéo 50 — qMod _ qu +2qi+1 %
i=1

Onde:
ne - Numero de divisbes da malha de discretizagao;
g - Concentracédo do corante no PET em cada ponto da malha de
discretizagdo (mg/qg);
Az - Tamanho da malha de discretizagao;

A determinacgao do coeficiente de difusdo do corante foi feita

miminizando a seguinte funcao obijetivo:

n

Equagdo 51 —»  F, = Z(quXp - quOd)2

j=t

onde:
n - Numero de dados experimentais;
quXP - Concentragdo experimental do corante no PET (mg/g);
q?"od - Concentragdo do modelo determinada do corante no PET (mg/g);
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Il - RESULTADOS E DISCUSSAO

lI.1 — Medidas de Angulo de Contato

Foram realizadas medidas de angulo de contato em filmes de PET para
observar os efeitos dos tratamento com luz UV e DMAAmM na superficie do

material. Os resultados sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Medidas de angulo de contato de filmes de PET ndo modificados,
modificado com luz UV, modificados com DMAAmM, modificados na modalidade
DMAAmM—luz UV, modificados na modalidade IUZ uv—DMAAmM.

Filme de PET Angulo de contato
Nao modificado 84°+ 2
Modificado com DMAAmM 60° £ 2
Modificado com luz UV 48° + 2
Modificado DMAAmM—luz UV 54° + 2
Modificado luz UV—DMAAmM 50°+ 2

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 7 podemos observar
uma diminuigdo do angulo de contato e consequente aumento na tenséo de
molhamento dos filmes modificados em relacdo ao fiime nao modificado.
Observamos também que os filmes modificados por DMAAmM—Iluz UV sofrem
uma diminuigdo no angulo de contato maior que os filmes modificados apenas
com DMAAm, sugerindo que, além dos efeitos de superficie provocados pelo
tratamento com DMAAm!'? a luz UV pode estar induzindo a formagdo de
grupos polares na superficie do PET®!. Os filmes que apresentam menor

angulo de contato séo os filmes modificados apenas com luz UV.

lll.2 — Analises Térmicas

Na Figura 16 observamos as curvas de DSC de malhas de PET
irradiadas com luz UV. Na Tabela 8 sao apresentados os picos de fusao e

entalpias de fusdo das malhas de PET irradiadas com luz UV e temperatura de
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decomposicao ao nivel 10% das malhas de PET tratadas com luz UV em

diferentes tempos.

myy
—
——
5.00F
180 “
285
10.00f
| L 1 L | 1 L L | L L L |
200.00 220.00 240.00 260.00

Temp|C]
Figura 16. Curvas de DSC de malhas de PET tratadas com luz UV em
diferentes tempos: V: ndo modificado; 30: exposto a luz UV por 30 min; 90:
exposto a luz UV por 90 min; 120: exposto a luz UV por 120 min;180: exposto a
luz UV por 180 min; 285: exposto a luz UV por 285 min. Os termogramas foram
obtidos com taxa de aquecimento de 10°C/min, fluxo de N, de 20mL/min e

massa de amostra de aproximadamente 6 mg.

Com base na figura Figura 16 pode-se observar um pequeno
deslocamento e um alargamento do pico de fusdo das amostras de malhas de
PET apds tratamento com luz UV. As entalpias de fusdo das amostras foram
calculadas e estdo apresentadas na Tabela 8. Na Figura 17 apresentamos
curvas de TGA das amostras de malhas de PET tratadas com luz UV em

diferentes tempos.
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Figura 17. Curvas de TGA e temperatura de decomposigao a nivel de 10% das
amostras de malhas de PET tratadas com luz UV em diferentes tempos: V: ndo
modificado; 30: exposto a luz UV por 30 min; 90: exposto a luz UV por 90 min;
120: exposto a luz UV por 120 min;180: exposto a luz UV por 180 min; 285:

exposto a luz UV por 285 min.

Por meio da Figura 17 e Tabela 8 observamos que a temperatura de
decomposicéo a nivel de 10% nao sofre mudangas significativas até o tempo
de exposigado a luz de 90 minutos, variando de 414°C(malha ndo modificada)
até 411°C(malha exposta a luz UV durante 120 min). Para tempo de exposigao

de 180 min, a temperatura de decomposi¢cao em nivel de 10% é 395°C.
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Tabela 8. Temperatura de fusao, entalpia de fusdo e Temperatura de
decomposicao a nivel 10% das malhas de PET tratadas com luz UV em

diferentes tempos.

Amostras Pico de fusdo(°C) Temperaturade AH de fuséo (J/g)
decomposicado ao
nivel de 10%(°C)

PET n&o modificado 255 414 -44 1
30 255 414 -47,8
90 254 414 -50,1
120 253 411 -53,0
180 250 395 -56,0
285 248 394 -60,5

Alteragdes no tamanho e forma de cristalitos a partir de quebra de
cadeias € um efeito relatado por Papaléo, R.M. et all, apés bombardeamento
de filmes PET com feixe de ions!®®. Por meio da Tabela 8 observamos um
aumento na entalpia de fusdo do PET apods tratamento com luz UV, devido
provavelmente a um rearranjo mais estavel dos cristalitos formados a partir da
quebra de cadeias, corroborando com o alargamento do pico de fusao(Figura
16). Este rearranjo provoca variagdes na cristalinidade do PET. A analise dos
dados de TGA permite concluir que a estabilidade térmica do PET n&o diminui

até o tempo de exposicao a luz de 120 min.

lll.3 — Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Na Figura 18 sdo apresentados os espectros de FTIR de filmes de PET
submetidos a modificacdo luz UV—DMAAmM e de filmes ndo modificados. Os
picos em 1647 e 1612 cm™ atribuidos a estiramento de C=C e C-N¥!
respectivamente, comprovam a incorporacao da DMAAm ao PET modificado
na modalidade luz UV—DMAAmM.

Na Figura 19 sao apresentados espectros de FTIR-PAS de malhas de
PET submetidas a modificacdo luz UV—-DMAAmM, malhas submetidas a
modificacdo DMAAmM—luz UV, malhas de PET ndao modificado e malhas de

PET expostas a luz UV. Observa-se a presenga dos picos de DMAAm apenas
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nas malhas de PET submetidas a modificagcao luz UV—-DMAAm, confirmando a
presenca de DMAAmM na malha modificada primeiramente com luz e depois
com DMAAmM. No entanto, nos espectros |V das malhas submetidas a
modificagdo DMAAm—Iluz UV nao é possivel observar os picos referentes a
DMAAmM. Apos o tratamento com luz UV a DMAAmM n&o mais esta presente no
PET, isto se deve ao aquecimento da amostra durante tratamento da cabine de
luz UV(Figura 13), o que provavelmente provoca dessor¢do da DMAAmM. Em
uma primeira observacdo, as amostras modificadas apenas com luz UV né&o
apresentam diferengas nos espectros de FTIR-PAS, quando comparadas aos
espectros de PET n&o modificado e PET submetidos a modificagcdo
DMAAmM—IUZ UV. No entanto, os resultados de medidas de angulo de
contato(Tabela 7) evidenciam diferengas na superficie do PET quando
comparamos PET modificado apenas com luz UV, PET ndo modificado e PET
submetidos a modificagdo DMAAmM—IUZ UV. Os resultados de tingimento, que
serdo apresentados no item I111.6, também mostram que existem diferencas
entre PET ndo modificado e PET submetidos a modificacgdo DMAAmM—IUZ UV,

evidenciando o efeito do tratamento na modificagao do PET.
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Figura 18. Espectros de FTIR de filmes de PET: (A) PET ndo modificado, (B)
PET exposto a luz UV por 30 min, e em seguida tratados em DMAAm por 15

minutos a 85 °C.
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Figura 19. Espectros de FTIR-PAS de malhas de PET: (A)luz Uv—DMAAm:
PET exposto a luz UV por 60 min., e em seguida tratados em DMAAm por 15
minutos a 85 °C; (B) DMAAmM—luz UV: PET tratado com DMAAmM por 15 min a
85° e em seguida submetidos a luz UV por 60 min; (C)luz UV: PET exposto a
luz UV por 90 min, (D) PET ndo modificado.

Utilizando os espectros de FTIR-PAS, foram calculadas as areas das
bandas correspondentes a regido cristalina(1342, 1018 e 875 cm™) para
diversas amostras de PET. As areas foram calculadas usando software Win-
Bomen Easy, e foram normalizadas dividindo o valor de area obtido pela area
da banda a 793cm™ (banda insensivel a conformacéo do PET)®"\. Na Figura 20
€ apresentada, como exemplo, a ilustragdo do calculo da area da banda a 973

cm’', para amostra de PET ndo modificada.
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Figura 20. Espectro FTIR-PAS de amostra de PET ndo modificada e ilustracédo

do célculo da banda a 973 cm™.

O PET pode existir em trés possiveis morfologias, amorfo, amorfo
ordenado e estruturas cristalinas. A morfologia amorfa possui conférmeros
glicois gauche e unidades tereftalato desordenadas, diferindo da amorfa
ordenada que possui conformagdo glicol trans e unidades tereftalato
desordenadas. A forma cristalina “all trans”® é planar, com unidades glicol trans
e grupos carbonilicos coplanares com o anel benzeno. Fleming, O. S. et all!®,
por exemplo, relatam que o crescimento de bandas correspondentes ao modo
de flexdo do CH, do conférmero trans da parte glicol em 1340 cm™ indica
indugao de cristalinidade no PET. Na Tabela 9 apresentamos as modificacées
nas bandas relacionadas a conformagao que podem ser utilizadas para avaliar

modificacdes na cristalinidade do PET.

4 No anexo I apresentamos a configuragdo da molécula de PET conhecida como “all trans”.
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Tabela 9. FTIR-PAS: Razao entre a area da banda de IV das amostras de

PET/area da banda a 793cm™(banda de referéncia).

Malhas de  Area das bandas(cm™) de absorcéo/area da banda(cm™) de referéncia.

PET 1342/793 1018/793 875/793
FNM 0,65 0,96 0,74
uVve0 0,90 1,26 0,89
uVvao 1,10 1,48 1,11
UVDM 0,52 0,71 0,53
DMUV 0,97 1,29 0,89

FNM: Malha ndo modificada; UV60; malha modificada com luz UV por 60 min.;
UV90: malha modificada com luz UV por 90 min; UV DM; malha modificada
com luz UV por 60 min e apés tratada com DMAAm por 15 min a 85°C e
DMUV: Malha modificada primeiro com DMAAm por 15 min a 85 °C e apds em

cabine de luz UV por 60 min.

Apos o tratamento com luz UV observa-se um aumento na intensidade
dos picos em 1342cm™, 1018 cm™, mostrando que o tratamento com luz UV
aumenta o conteudo trans das malhas e, portanto as malhas tratadas com luz
UV sdo mais cristalinas que as malhas sem tratamento. Para o tempo de 90
min de tratamento com luz UV, o conteudo trans € maior do que para o tempo
de 60 min.

Para a malha tratada com Iluz UV(60 min) e apds tratada com
DMAAmM(15 min)(luz UV—-DMAAmM) temos uma diminuicdo no conteudo trans
em relagdo a malha ndo modificada. Na Figura 21 apresentamos na forma de
grafico os resultados da Tabela 9. Para as malhas modificadas na modalidade
DMAAmM—luz UV observamos um aumento de conteudo trans em relagao a

malha modificada na modalidade luz UV—>DMAAmM.
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Figura 21. Area das bandas de IV em relacdo a banda de referéncia(793cm™).
FNM: Malha de PET ndo modificado; UV60: Malha de PET exposta a luz UV
por 60 min; UV 90: Malha de PET exposta a luz UV por 90 min; UVDM: Malha
de PET exposta a luz UV por 60 min e tratada com DMAAm por 15 min a 85
°C(luz UV—-DMAAm); DMUV: malha de PET tratada com DMAAm por 15 min a

85 ° e apo6s Tratadas com luz UV por 60 min(DMAAmM—Iluz UV).

O tratamento apenas com DMAAmM provoca diminui¢ao no calor de fusao
(45 J/g para filme de PET ndo modificado e 38J/g para fiimes de PET
modificado com DMAAm a 85°C e 15 min) e um aumento nos dominios do
contetido amorfo!'?. Portanto quando tratamos um material com DMAAm, ap6s
tratamento com luz UV, embora o material esteja com maior organizagédo a
nivel estrutural, as suas lamelas sdo menores e obtem-se um grande volume
livre no interior do material pelo dessarranjo das cadeias. Dessa forma, o
material com baixo angulo de contato e maior volume livre devera permitir uma
maior incorporagdo do corante durante o processo de tingimento, o que sera
discutido nos capitulos posteriores.

Fleming et al’® ao estudar os efeitos da CO, supercritico sob o PET,
relata a ocorréncia de plastificacdo da fase amorfa e concomitante
reorganizagdo das cadeias poliméricas em niveis de menor energia em
conformacao “all trans”. O PET irradiado com luz UV apresenta maior

distribuicdo no tamanho das lamelas(Figura 16) e aumento da entalpia de
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fusao, que foi atribuido a um rearranjo mais estavel dos cristalitos formados a
partir da quebra de cadeias. Podemos concluir que efeito semelhante ao
relatado por Fleming esta ocorrendo com o PET quando irradiamos este com
luz UV e aguecemos a amostra simultaneamente, resultando em um aumento
do conteudo trans das amostras de PET n&do modificadas ou modificadas com
DMAAm, por rearranjo das cadeias da fase amorfa.

Embora outros autores tenham observado aumento do conteudo amorfo
na superficie do PET apds irradiacdo com luz UV, o tratamento empregado
em cabine de luz UV é acompanhado por tratamento térmico, atingindo
temperaturas de aproximadamente 110°C(Figura 13). Esse fato justifica o
aumento do conteudo trans quando realizado o tratamento com luz UV em
malhas de PET n&o modificado ou modificadas com DMAAmM. As bandas 1470,
1337, 973 e 845 cm™ que estdo associadas a conformagao trans da parte glicol
da unidade estrutural do PET aumentam de intensidade durante estiramento e
cristalizagdo térmical®®.

O aumento no conteudo trans das malhas de PET apés irradiagdo com
luz UV, esta em concordadncia com os resultados da Tabela 8 onde
observamos que a irradiagao com luz UV promove um aumento na entalpia de
fusdo das malhas de PET. O aumento do conteudo trans permite uma maior
compactacao dos cristais e consequentemente aumenta a quantidade de
energia necessaria para fundir as estruturas.

Foi realizado um planejamento fatorial 2 utilizando as variaveis tempo
de exposicao a luz UV e tempo de tratamento com DMAAm, a fim de verificar
os efeitos destas variaveis sobre o conteudo trans das malhas de PET, quando
trabalhamos na modalidade (DMAAmM—luz UV). Na Tabela 10 é apresentado, o
planejamento fatorial e os resultados para a Malha modificada na modalidade

DMAAmM—Iluz UV, com base na banda de 1018 cm™.
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Tabela 10. Planejamento fatorial 2° utilizado para avaliar a influéncia das
variaveis sobre o contetuido trans de malhas de PET modificadas na modalidade
DMAAmM—Iluz UV.

Amostras Variaveis Area da banda de
x1 = Tempo de X2 = Tempo de absorcao em
tratamento com exposicao a luz 1018cm™ / Area da
DMAAmM.(min) UV(min) banda de referéncia

em 793 cm’”’
DMUV1 15 60 1,29
DMUV2 120 60 1,44
DMUV3 15 180 1,29
DMUV4 120 180 0,98

Na Tabela 11 é apresentado os efeitos para o planejamento da Tabela 10.

Tabela 11. Efeito principal e de interagdo entre as variaveis do planejamento

fatorial 22 descrito na Tabela 10.

Variaveis Efeitos

X1 = Tempo de tratamento com DMAAm -
X2 = Tempo de exposicao a luz UV -0,23

efeito de interagcdo x1x xo -0.23

Por meio da Tabela 11 observamos um efeito negativo da variavel tempo
de exposicao a luz UV em relagdo ao conteudo trans da amostra. A ocorréncia
deste efeito se deve a um decréscimo no conteudo trans quando passamos do
nivel minimo para o nivel maximo da variavel tempo de exposi¢ao a luz UV(Xy),
no nivel maximo da variavel tempo de tratamento com DMAAmM(X4). No entanto
quando estamos no nivel minimo da variavel X; o efeito da variavel X, é nulo
em relagao ao conteudo trans da amostra. Essa analise nos mostra, portanto,
efeitos antagbnicos entre as variaveis, o que esta bem ilustrado na Figura 21.
Pode ser observado que o fator resposta(area da banda 1018cm™'/area da
banda 793 c¢cm™) tem um acréscimo em funcdo do aumento da variavel X;

quando estamos no nivel minimo da variavel X3(60 min), no entanto, no nivel
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maximo de X(180min), o efeito de X4 € negativo. Esse antagonismo devera
desfavorecer a incorporacdo de corantes em malhas modificadas na
modalidade (DMAAm—luz UV), quando comparadas com as malhas
modificadas na modalidade (luz UV—DMAAmM), o que sera discutido nos

capitulos posteriores.
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Figura 22. Interac&o entre as variaveis tempo de tratamento com DMAAmM(X+)
e tempo de exposigao a luz UV(Xy), para a modalidade de pré-tratamento do
PET DMAAmM—luz UV.

ll1.4 — Difratometria de Raio-X

Foram obtidos difratogramas de Raio-X para o PET modificado por
radiacdo UV e malhas de PET n&o modificada e estdo apresentados na Figura
23A. Na Figura 23B apresenta-se o difratograma de amostra de PET n&o

modificado e as deconvolugdes efetuadas.
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Figura 23. Difratograma de malhas de PET: A) Malha de PET nao modificada e
malhas de PET expostas a luz UV em tempos de 60, 90 e 120 min;B)
Deconvolugao para o difratograma da Figura 232 correspondente a malha de

PET nao modificada.
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Por meio da Figura 23 pode-se identificar os planos cristalograficos
(010)(26 = 17,5°), (110)(26 = 22,3°) e (100)( 26 = 25,7°), caracteristicos de
amostra de PET semi-cristalina!®”’.

Por meio da deconvolugéo dos picos foi possivel estimar a largura média
de cada pico (B1/2), que esta diretamente relacionado com o tamanho dos

cristais no polimero, conforme equacéo 20.

K4
B,,, cos@

Equagdao 20 — L=
Na Tabela 12 apresentamos os valores de B4, para os planos

cristalograficos considerados na Figura 23.

Tabela 12. Largura média (B12) para os planos cristalograficos considerados
na Figura 23, para amostras de PET tratadas com luz UV em cabine com

aquecimento e em cabine ventilada.

Amostras de PET Valores de B2
(010);20 =17,5° (110); 206 =22,3° (100); 26 = 25,7°
PET n&o modificado 3,0+£0,1 3,9+0,1 3,3+0,1
Tratamento com luz UV em cabine com aquecimento
uve0 5101 4,3+0,1 3,7+0,1
uvao 4,2+0,1 46+0,1 3,3+£0,1
uv120 53+0,1 4,4 +0,1 3,3+0,1
Tratamento com luz UV em cabine ventilada
UV 60 25+0,1 3,7+0,1 3,1+0,1
uv 90 23+0,1 3,4+0,1 3,7+0,1

Observa-se no material modificado com luz UV em cabine com
aquecimento, em tempos de 60, 90 e 120 min apresentam um maior valor no
parametro By, em relagdo aos planos cristalinos (010) e (110), quando
comparados com o PET nao modificado. Portanto, apds o tratamento com luz
UV em cabine com aquecimento ocorre uma diminuigdo no tamanho dos

cristais do PET. No entanto, quando o tratamento com luz UV é realizado em
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cabine ventilada, nos tempos de 60 e 90min ndo observamos os mesmos
resultados. Por meio dos resultados da Tabela 12, podemos confirmar a
hipétese levantada na secéo anterior I11.3, de que o tratamento em cabine s/
ventilagdo é capaz de provocar modificacdes internas no PET, no entanto, o
tratamento em cabine ventilada, por ndo provocar aquecimento n&o provoca

rearranjo interno na estrutura do PET.

lll.5 — Ressonancia Magnética Nuclear de carbono

Na Figura 24 apresentamos um espectro de CP/MAS *C RMN de malha
de PET nao modificado. Por meio das bandas em 61,94 ppm correspondente
ao carbono (OCH;) e em 164,29ppm correspondente ao carbono(C=0)
podemos avaliar a cristalinidade do PET, como demonstrado por Gabrielse et
all™Y(Figura 11).

OCH

T 1 1 1 1T 1 11
200 180 160 140 120 100 80 60 40

PPM
Figura 24. Espectro de RMN de (C) de malha de PET nao modificado.

Gabrielse, W. et al’", demonstraram que fios de PET obtidos com
diferentes velocidades de fiagdo(500 e 5500m/min) apresentam pequenas
diferencas nos espectros °C CP/MAS. Devido as diferencas de cristalinidade

entre os dois fios, pode-se observar diferengas na forma dos picos referentes
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ao carbono etilénico (OCH2) e ao carbono carbonilico(CO). No material mais
amorfo(500m/min), os picos sdo mais largos e mais simétricos, enquanto no
material mais cristalino(6500m/min) temos contornos mais assimétricos e mais
definidos destes picos. Em relagdo ao deslocamento dos picos, Gabrielse, W.
et al observaram deslocamento de 62,5(amostra cristalina) a 63,9ppm (amostra
amorfa) para o pico de carbono etilénico e de 164,5(amostra cristalina) a
166,1ppm(amostra amorfa) para o carbono carbonilico.

Na Figura 25 apresentamos os espectros de 3C CP/MAS de PET nao
modificado e PET modificado por luz UV em tempos de 60 e 90 min, na faixa

de deslocamento do sinal correspondente ao carbono do grupo OCH..

| \ — PET nao modificado
; \ —— -uUveo

| ‘ " PPM
72 62 52

Figura 25. Espectro de '*C CP/MAS de PET néo modificado e PET modificado
por luz UV em cabine com aquecimento em tempos de 60 e 90 min.

Por meio da Figura 25 podemos observar uma maior assimetria do pico
do carbono do grupo OCH; referente ao material ndo modificado, quando
comparado ao material modificado 90 min. Portanto, baseado na analise dos
espectros de CP/MAS "*C RMN podemos dizer que as amostras tratadas com
luz UV por 90 min em cabine com aquecimento sdo menos cristalinas em
relacdo as amostras nao modificadas.

Na Figura 26 apresentamos curvas de '°C CP/MAS na faixa de
deslocamento do sinal correspondente ao carbono do grupo OCH, de PET né&o

modificado e PET modificado por luz UV por 90 min, em cabine ventilada.
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Figura 26. Espectros de CP/MAS "*C RMN de PET ndo modificado e PET
modificado por luz UV por 90 min em cabine ventilada.

Por meio da Figura 26 podemos observar que o pico do carbono do
grupo OCH, referente ao material modificado por 90 min é assimétrico, assim
como, o pico do carbono do grupo OCH; do PET n&o modificado. Dessa forma,
podemos concluir que o tratamento com luz UV em cabine ventilada nao
provoca rearranjo interno na estrutura do PET, enquanto o tratamento com luz
UV em cabine sem ventilagado provoca alteragcdes na estrutura interna do PET.
Estes resultados estdo em boa concordancia com os resultados de
difratometria de raio-X, secao lll.4, onde observamos que apenas o tratamento
com luz UV em cabine sem ventilagdo provoca alteragcdo no tamanho dos
cristais do PET.

Na Tabela 13 apresentamos as posicoes dos picos dos carbonos
etilénicos e carbonilicos para amostras de PET ndo modificadas e amostras

modificadas por luz UV.
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Tabela 13. Deslocamentos em ppm dos picos dos carbonos etilénicos e

carbonilicos para amostras de PET ndo modificadas e amostras modificadas

por luz UV.
Nucleos 8 (ppm)
PET néo uve0? uv9oo? UVvooVent
modificado
OCHz 62,1 62,3 62,5 62,1
C=0 164,6 164,8 164,9 164,7

@ Amostra tratada com luz UV em cabine com aquecimento.

 Amostra tratada com luz UV em cabine ventilada.

Por meio dos resultados da Tabela 13 é possivel observar que nao
houve deslocamento significativo na posi¢gdo dos picos dos carbonos dos
grupos OCH; e do CO.

1.6 — Tingimento em meio aquoso

l.L6.1 — Tratamento com DMAAmM seguido pela exposi¢cdo a luz
UV(DMAAmM—luz UV)

Na Tabela 14 apresentamos os resultados de um planejamento fatorial
22 onde as malhas foram tratadas com DMAAm, submetidas a tempos longos
de exposicédo a luz UV e tingidas com corante antraquinbnico com tempo e
temperatura fixas. O planejamento e as amostras sdao o0s mesmos

apresentados na Tabela 10, modificando a coluna resposta.
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Tabela 14. Resultados do planejamento fatorial completo 2° de malhas de PET
tratadas com DMAAm, submetidas a tempos longos de exposigédo a luz UV e

tingidas com corante antraquinénico

Amostras Variaveis Resposta

x1 = Tempo de X2 = Tempo de Y; = Mc/Mf = Massa de

tratamento com exposi¢ao a luz corante / Massa de
DMAAM.(min) UV(min) malha tingida (mg/g)
1 15 60 22+0,2
2 120 60 25+0,2
3 15 180 52+0,2
4 120 180 6,4+0,2

*

temperatura de tingimento 85°C; tempo de tingimento 3h, corante

antraquinénico. (O calculo do erro padrao esta apresentado no Anexo Il)

Na Tabela 15 sao apresentados os efeitos principais e de interagao entre

as variaveis x1 e xz do planejamento fatorial 22 apresentado na Tabela 14.

Tabela 15. Efeito principal e de interacdo entre as variaveis do planejamento

fatorial 2% apresentado na Tabela 8.

Variaveis Efeito
X1 = tempo de tratamento com DMAAmM 0.7
X2 = tempo de exposicao a luz 3.4
efeito de interagcdo x1x xo 0.5

Por meio dos resultados da Tabela 15 observamos uma predominancia
do efeito tempo de exposicdo a luz UV em relagdo ao efeito tempo de
tratamento com DMAAmM, e uma interagdo positiva entre os efeitos, significativa
mas pouco importante. Os resultados da Tabela 15 estdo em boa concordancia
com os resultados da Tabela 11. Na Tabela 11 foi mostrado que para a
modalidade de tratamento DMAAm—luz UV, o tempo de tratamento com
DMAAmM nao ¢é significativo para alteragbes na estrutura interna do PET,
enquanto o tempo de exposicéo a luz UV é significativo em relagéo a resposta

alteracdo no conteudo trans das malhas de PET. Apesar do tratamento com
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DMAAm provocar alteracdes no PET e favorecer a sorgao de corante, o tempo
de exposi¢c&do(15 min ou 60 min) n&o € significativo.

Os valores de massa de corante incorporada na malha de 5,2 mg/g e 6,4
mg/g obtidos no nivel maximo da variavel tempo de exposi¢ao a luz UV séo
excelentes. No entanto, uma analise manual das malhas de PET revelou perda
de resisténcia mecanica quando a malha é tratada no nivel maximo do tempo
de exposi¢éo a luz UV(180min).

Na Figura 26 apresentamos curvas de nivel obtidas por meio de um

modelo linear do tipo

Equacao 52 — Y =&, + X +E,X, +EX X,

onde Y é a resposta Mc/Mf da Tabela 14, os parametros &1 , & e &3 s&o
os efeitos dispostos na Tabela 15 divididos por dois, x4 € X, sdo os fatores do
planejamento 2° apresentados na Tabela 14 e & é a média global das

respostas Y.
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Tempo de exposicdo a luz UV (min)

Figura 27. Curvas de nivel obtidas usando o modelo de 12 ordem (equacgao 52)

ajustado aos resultados da Tabela 14.
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A seguir realizamos um planejamento fatorial 2°. As variaveis e niveis

sdo apresentados na Tabela 16. O nivel maximo escolhido para a variavel

tempo de exposigao a luz UV foi 90 min, uma vez que os resultados de analise

térmica mostraram que a malha nao apresenta perda de estabilidade térmica

quando expostas a luz UV em tempos de exposi¢ado menores do que 120 min.

Tabela 16. Variaveis e niveis do planejamento fatorial completo 2%, utilizado

para avaliar a influéncia das variaveis sobre a incorporacdo de corantes em

malhas de PET modificadas por DMAAmM—luz UV.

Variaveis Nivel(1) Nivel(-1)
X4 = tempo de tratamento com DMAAmM(min.) 60 15
Xz = tempo de Exposic¢ao a luz UV(min.) 90 30
X3 = tempo de tingimento(min.) 180 30

Na Tabela 17 apresentamos os resultados do planejamento fatorial

descrito na Tabela 16.
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Tabela 17. Resultados do planejamento fatorial 2° utilizado avaliar a influéncia
das variaveis sobre a incorporacao de corantes em malhas de PET modificadas
por DMAAmM—luz UV.

Ensaios Variaveis codificadas Yi = Resposta
Mc/Mf(mg/g)
Xs=tempode x;=tempo x3=tempo Corante Corante

tratamento  de exposi¢cao tingimento Azo Antraquindnico
com DMAAmM aluz UV

1 -1 -1 -1 1,0£04 1,4+0,2°
2 1 -1 -1 1,0£04 2,7+0,2
3 -1 +1 -1 23+04 1,9+0,2
4 1 +1 -1 1,2+04 23+0,2
5 -1 -1 +1 23+04 3,0+£0,2
6 1 -1 +1 1,8+0,4 2,2+0,2
7 -1 +1 +1 23+04 3,3+0,2
8 1 +1 +1 26+04 4,7+0,2

@ O célculo do erro padrao esta apresentado no Anexoll

A anadlise dos dados da Tabela 17 nos mostra que a quantidade de
corante antraquinbnico incorporada na malha modificada € maior que a
quantidade de corante azo, na maioria dos pontos do planejamento. Os dados
da Tabela 17 foram utilizados na construgdo da Tabela 18 para a analise dos
efeitos principal e de interacdo das variaveis tempo de tratamento com
DMAAm, tempo de exposi¢do a luz UV e tempo de tingimento, sobre a

resposta Mc/Mf.
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Tabela 18. Efeito principal e efeito de interacdo das variaveis tempo de
tratamento com DMAAm, tempo de exposigao a luz UV e tempo de tingimento,

sobre a resposta Mc/Mf, do planejamento apresentado na Tabela 17.

Variaveis Efeitos Efeitos (corante

(corante azo) antraquindnico)

X¢ = tempo de tratamento com DMAAmM -—-F 0,6
X, = tempo de exposicao a luz UV 0,6 0,7
X3 = tempo de tingimento 0,9 1,2

Efeito de interagédo x4 x Xz - s *

Efeito de interagao x4 x X3 - e *

Efeito de interagao xox X3 - 0,7

efeito de interagao x1x X2 x X3 —F e *

*Efeitos sem significado fisico descartados por meio de Grafico Normall’!,

Por meio da Tabela 18 observamos um forte efeito principal da variavel
tempo de tingimento sobre o fator resposta Mc/Mf para os dois corantes
estudados. A variavel tempo de exposigcdo a luz UV apresenta efeito principal
positivo sobre a resposta Mc/Mf para os dois corantes. A variavel tempo de
tratamento com DMAAmM apresenta efeito principal nado significativo para o
corante azo e um efeito principal menor que os efeitos principais das variaveis
tempo de exposicdo a luz UV e tempo de tingimento, para o corante
antraquindnico, nos niveis estudados. Os resultados da Tabela 18 estdo de
acordo com os resultados da Tabela 15 em relagdo a variavel tempo de
tratamento com DMAAm. A variavel tempo de tratamento com luz UV interfere
na incorporacdo de corante azo e antraquinbnico em malhas de PET
modificadas por DMAAmM—luz UV, uma vez que modificagdes estruturais que a
luz UV provoca no PET variam com o tempo de exposigdo como pode ser
observado nas Figuras 21 e 25. Além disso, as variaveis tempo de tratamento
com luz UV e tempo de tingimento tem efeito de interacdo (sinérgico) para o
corante antraquindnico. Por esta razao, verifica-se que a variavel tempo de
tratamento com luz UV tem influéncia na cinética de tingimento com corante

antraquinénico das malhas de PET modificadas por DMAAmM—luz UV.
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Por meio da resposta Mc/Mf(corante antraquindnico) apresentada na
Tabela 17 e os efeitos da Tabela 18( corante antraquindnico) podemos ajustar

uma equacao de 12 ordem do tipo

Equagao 53 — Y =&, + 50X +E8,X, + 8% + 8%, X%

onde Y é a resposta Mc/Mf da Tabela 17, os parametros &4, &2, &3 € &4
sdo os efeitos da Tabela 18 divididos por 2, x1 e x; sdo os fatores do
planejamento 2° apresentados na Tabela 17 e & € a média global das
respostas Y. Na Figura 28 apresentamos as curvas de nivel no tempo de
tratamento com DMAAm de 38 min, variando os fatores tempo de tingimento e

tempo de exposicdo a luz UV.
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Figura 28. Curvas de nivel para equagdo 53 ajustado aos resultados
apresentados na Tabela 17(resposta Mc/Mf para corante antraquindnico).

Por meio da analise da Figura 28 observa-se que os melhores valores
de incorporagdo de corante na malha convergem para os altos valores de
tempo de exposig¢ao a luz UV e tempo de tingimento.

Apés os planejamentos fatoriais completos foram realizados

planejamentos em estrelal’?, segundo Metodologia de Superficie de
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Resposta(RSM), a fim de calcular as melhores condicdes de modificagdo e
tingimento em relagdo as variaveis tempo de exposigédo a luz UV e tempo de
tingimento. A variavel tempo de tratamento com DMAAm nao foi utilizada no
planejamento em estrela, devido ao seu efeito principal pouco significativo
sobre o fator resposta Mc/Mf. Os niveis e variaveis do planejamento em estrela
podem ser visualizados na Tabela 19. Os resultados do planejamento em
estrela para os dois corantes estudados podem ser visualizados na Tabela 20.

Tabela 19. Variaveis e niveis do planejamento em estrela utilizado para
calcular as melhores condicdes de modificacdo e tingimento das malhas de
PET modificadas por DMAAm—luz UV. (Tempo de tratamento com
DMAAmM=15min).

Variaveis Nivel Nivel (1) Nivel (0) Nivel(-1)  Nivel
(21/2) (_21/2)
X1 = tempo de exposicao a 102 90 60 30 18
luz UV(min.)
X2 = tempo de tingimento 211 180 105 30 0
(min)
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Tabela 20. Resultados do planejamento em estrela utilizado para calcular as
melhores condi¢des de modificagdo e tingimento das malhas de PET

modificadas por DMAAmM—luz UV.

Ensaios Variaveis codificadas Respostas Mc/Mf (mg/g)
x1 = Tempo de X2 = Tempo Corante Corante
exposicao a luz UV tingimento Azo Antraquindnico
1 -1 -1 1,0£04 1,4 +0,2°
2 1 -1 23+04 1,9+0,2
3 -1 1 23104 3,0+£0,2
4 1 1 23104 3,3+£0,2
5 0 0 1,9+0,4 22+0,2
6 0 0 25+04 2,7+0,2
7 0 0 2,3+04 2,9+0,2
8 212 0 1,7+04  27+0,2
9 0 2'"? 26+04  32+0,2
10 212 0 38+04  3,0%02
11 0 212 0,00 0,00

@ O calculo do erro padrao esta apresentado no Anexo |l

O planejamento em estrela permite obter uma relagado entre a variavel
dependente e as variaveis independentes. Para dois fatores esse planejamento
consiste de um fatorial completo 22, ampliado com quatro pontos axiais e mais
trés pontos centrais totalizando 11 experimentos. E possivel por meio de
analise de regressao linear ajustar um modelo de segunda ordem descrevendo
a relagao entre a resposta e os fatores. O modelo pode ser obtido a partir da

equacao 24 e é apresentado na equacao 54.

Equacgéo 54 — Y =&, +&X +&,X, "'érZ3X12 +§4X22 +&5X,X,

No entanto, uma analise de significancia dos parametros do modelo
pode levar a rejeicdo de alguns dos parametros & .Em alguns casos,
dependendo do ajuste, pode-se eliminar os termos quadraticos o que nos

levaria a um modelo linear.
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Os dados da Tabela 20 (coluna de respostas Mc/Mf(corante
antraquinénico) foram ajustados a um modelo de segunda ordem (equacéo 54)
por regressao multipla baseado no método dos minimos quadrados. Na Tabela
21 apresentamos a analise de variancia (ANOVA), para o modelo ajustado. A
qualidade do ajuste do modelo é avaliada pelo parametro R = SQr/SQr, e sua
significancia estatistica pelo teste F. O parametro R? explica a percentagem de
variagdo nas respostas que podem ser explicadas pelo modelo ajustado!®®.
Para se definir o valor de R? que garante uma boa explicagdo da relagao entre
variaveis independentes e dependentes deve-se considerar as caracteristicas
do sistema estudado. Para realizarmos a analise de variancia, os desvios dos
dados obtidos experimentalmente em relacdo ao modelo sdo subdivididos em
grupos conforme a fonte especifica de variagdo, entdo realizamos testes de
Hipotese. Para testarmos a significancia dos parametros do modelo dividimos a
meédia quadratica devido a regressao pela média quadratica residual, e
obtemos um valor de F para a regressao, valores grande de F indicam que a
variagcado nas respostas pode ser explicada pelo modelo ajustado. O valor de P
associado ao valor de F é usado para indicar se F é grande o suficiente para
indicar significancia estatistica. Valores de P menores que 0,05(a=0,05, ou
95% de confianga) indicam que o modelo é estatisticamente significativo. A
ANOVA permite avaliar também a quantidade de variagdo na resposta que nao
pode ser explicada pelo modelo. O termo falta de ajuste indica as variagdes
devido a inadequacdo do modelo. Valores de Frate de ajuste SA0 Obtidos pela
razao entre média quadratica da falta de ajuste e media quadratica para o erro
puro. Valores de Prate de ajuste maiores que 0,05 indicam que o que o modelo ngo

apresenta falta de ajuste significativo em nivel de 95% de confianca.
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Tabela 21. ANOVA para o modelo de segunda ordem(equagao 54) ajustado

aos dados do planejamento em estrela da Tabela 20, considerando a resposta

Yi = Mc/Mf(corante antraquindnico).

Fonte de Variagdao Graus de Soma Média Teste F P
liberdade Quadratica Quadratica
Regresséao 5 8,93 1,79 14,80 0,0051
Residuos 5 0,60 0,12
Falta de ajuste 3 0,38 0,13 1,15 0,4962
Erro puro 2 0,22 0,11
Total 10 9,53

Os resultados da Tabela 21 mostram que o modelo n&o apresenta falta

de ajuste significativo(Prate de ajuste =

0,4962> 0,05) em nivel de 95% de

confianga. Por meio do valor de P = 0,0051<0,05 para a regressao observa-se

que pelo menos um dos parametros do modelo é significativo, no nivel de 95%

de confianga. Por meio do valor de R? = SQr/SQr observa-se que 94% dos

resultados sao explicaveis pelo modelo.

Na Figura 29 apresentamos a superficie de resposta obtida para o

modelo de segunda ordem(equacgao 54) ajustado aos resultados da Tabela 20

para a coluna de respostas Y; = Mc/Mf(corante antraquindnico).
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Figura 29. Superficie de resposta para o modelo ajustado aos resultados da

Tabela 20 para a coluna de respostas Y; = Mc/Mf(corante antraquindnico).

A otimizagdo do modelo nos fornece um ponto de maximo calculado de
3,4mg/g de corante antraquindnico incorporado, para um tempo de exposicao a
luz de 90 min e tempo de tingimento de 171 min.

A coluna de respostas Mc/Mf(corante azo) da Tabela 20 foi ajustado ao
modelo de segunda ordem, descrito pela equagdo 54, por regressao linear
multipla, baseado no método dos minimos quadrados. Na Tabela 22

apresentamos a ANOVA para o ajuste.
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Tabela 22. ANOVA para o modelo de segunda ordem(equagao 54) ajustado

aos dados do planejamento em estrela Tabela 20, considerando a resposta

Mc/Mf(corante Azo).
Fonte de Graus de Soma Média Teste F P
Variagao liberdade Quadratica  Quadratica
Regresséo 5 7,89 1,58 6,91 0,0268
Residuos 5 1,14 0,23
Falta de ajuste 3 1,01 0,34 4,87 0,1750
Erro puro 2 0,14 0,069
Total 10 9.04

Por meio da Tabela 22 podemos concluir que o0 modelo ndo apresenta

falta de ajuste significativo(Praite de ajuste = 0,1750> 0,05) em nivel de 95% de

confianga. Por meio do valor de P = 0,0268<0,05 para a regressao observa-se

que pelo menos um dos parametros do modelo é significativo, no nivel de 95%

de confianga. Por meio do valor de R? = SQr/SQr observa-se que 87% dos

resultados sao explicaveis pelo modelo.

A superficie de resposta obtida utilizando os parametros do modelo séo

apresentados na Figura 30.
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Figura 30. Superficie de respostas para o modelo descrito pela equagao 54
ajustado aos dados do planejamento em estrela da Tabela 20, considerando a

resposta Mc/Mf(corante Azo).

Por meio da equacao geradora da superficie apresentada na Figura 30
obtivemos valor de maximo de incorporagdo de corante azo na malha de

3,5mg/g(Mc/M¢) com tempo de tingimento de 119 min tempo de exposicdo a luz

UV de 102 min e tempo de tratamento com DMAAmM de 15 min.

1.L6.2 - Tratamento com Iluz UV seguido pela imersao em
DMAAmM(luz UV—>DMAAmMm)

Utilizando as variaveis e niveis descritos na Tabela 16 foi realizado um
planejamento fatorial completo 2° para avaliar a influéncia das variaveis sobre a
incorporacdo de corantes em malhas de PET modificadas por luz UV—
DMAAmM. Na Tabela 23 sdo apresentados os resultados do planejamento

fatorial para os corantes azo e antraquinénico.
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Tabela 23. Resultados do planejamento fatorial completo 2° utilizado avaliar a
influéncia das variaveis sobre a incorporacdo de corantes em malhas de PET

modificadas por luz UV— DMAAm.

Ensaios Variaveis codificadas Resposta Mc/Mf(mg/g)

xs=Tempo xp=Tempo x3=Tempo Corante Corante
de tratamento de exposigao tingimento Azo Antraquindnico
com DMAAmM a luz UV

1 -1 -1 -1 24+04 2704
2 1 -1 -1 1,7+0,4 3,0+04
3 -1 +1 -1 3204 3,5+04
4 1 +1 -1 3404 3,5+04
5 -1 -1 +1 3,304 46+04
6 1 -1 +1 39+04 41+04
7 -1 +1 +1 42+04 5704
8 1 +1 +1 5404 5604

A O calculo do erro padrao esta apresentado no Anexo I

A anadlise dos dados da Tabela 23 nos mostra que a quantidade de
corante antraquinbnico incorporada na malha modificada € maior que a
quantidade de corante azo, em todas as condi¢cdes estudadas. Os dados da
Tabela 23 foram utilizados na construgdo da Tabela 24 para a analise dos
efeitos principal e de interagdo das variaveis tempo de tratamento com
DMAAm, tempo de exposi¢cdo a luz UV e tempo de tingimento, sobre a

resposta Mc/Mf.
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Tabela 24. Efeito principal e efeito de interacdo das variaveis tempo de
tratamento com DMAAmM, tempo de exposigao a luz UV e tempo de tingimento

sobre a resposta Mc/Mf, do planejamento apresentado na Tabela 23.

Variaveis Efeitos (corante  Efeitos (corante
azo) antraquinonico)
X4 = tempo de tratamento com DMAAmM 0,4 —*
Xz = tempo de exposicao a luz UV 1,2 1,0
X3 = tempo de tingimento 1,6 1,8
efeito de interacdo x1x x; 0,4 —*
efeito de interagéo x1x X3 0,6 S
efeito de interagédo xox X3 -—--* -
Efeito de interacdo xyx X2x X3 -—¥ ——*

* Efeitos sem significado fisico descartados por meio de Grafico Normal.

Por meio dos resultados da Tabela 24, podemos observar que a variavel
tempo de exposicdo a DMAAmM tem efeito n&o significativo para incorporagao
de corantes antraquindnicos, descartado por meio de andlise de grafico
normal(Figura 31). Para o corante azo o efeito da variavel tempo de exposi¢cao
a DMAAmM € o menos importante para a incorporagao de corantes em malhas
de PET modificadas por luz UV— DMAAm. Estes resultados sao similares aos
resultados obtidos para tingimento de malhas de PET modificadas por
DMAAmM—luz UV,

Por meio dos resultados da Tabela 24 podemos observar ainda que o
tempo de tingimento tem maior efeito principal sobre a resposta Mc/Mf para o
corante azo e para o corante antraquindnico, seguido pelo tempo de exposigcao
a luz. A interagao entre as variaveis tempo de tingimento e tempo de exposigéo
a luz UV é sinérgico. Por esta razdo, percebe-se que variavel tempo de
tratamento com luz UV tem influéncia na cinética de tingimento com corante

azo e antraquinénico das malhas de PET modificadas por DMAAmM—Iluz UV.
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Figura 31. Grafico Normal dos efeitos da Tabela XVIIl para o corante

antraquindnico.

As melhores condigcbes de modificacdo e tingimento em relacédo as
variaveis tempo de exposigcdo a luz UV e tempo de tingimento foram obtidas
por meio de planejamento em estrela, utilizando os niveis especificados na
Tabela 19. Na Tabela 25 apresentamos os resultados do planejamento em
estrela utilizado para calcular as melhores condicbes de modificacdo e
tingimento das malhas de PET modificadas por luz UV—DMAAmM. A variavel
tempo de tratamento com DMAAmM nao foi utilizada pois seu efeito principal é
pequeno em relagao aos efeitos principais das variaveis tempo de tingimento e

tempo de exposi¢ao a luz UV, como pode ser observado na Tabela 4.
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Tabela 25. Resultados do planejamento em estrela utilizado para calcular as
melhores condi¢des de modificagdo e tingimento das malhas de PET

modificadas por luz UV—DMAAmM.

Ensaios Variaveis codificadas Respostas Mc/Mf (Mg/g)
X1 = tempo de X2 = tempo de Corante Corante
exposicao a luz UV tingimento Azo Antraquindnico

1 -1 -1 24+04 27+04

2 1 -1 3204 35104

3 -1 1 3,3+0,4 46+04

4 1 1 42+04 57+04

5 0 0 43+04 49+04

6 0 0 54+0,4 52+04

7 0 0 4604 6,3+0,4

8 22 0 28+04 27+0,4

9 0 212 4,4+0,4 6,1+0,4

10 212 0 4,6 +0,4 5,0+ 0,4

11 0 22 0,00 0,00

@ O célculo do erro padrao esta apresentado no Anexo |

Foi ajustado um modelo de segunda ordem (equacédo 54) aplicado aos
resultados do planejamento apresentado na Tabela 25 em relacédo a Y; =
M /Ms(corante antraquindnico). Os resultados da analise da variancia séo

apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26. ANOVA para o modelo de segunda ordem(equacao 54) ajustado
aos dados do planejamento em estrela da Tabela 25, considerando a resposta

Mc/Mf(corante antraquindnico).

Fonte de Graus de Soma Média Teste F P
Variagao liberdade Quadratica Quadratica
Regresséo 5 30.18 6.04 6.23 0.0331
Residuos 5 4.84 0.97
Falta de ajuste 3 3.72 1.24 2.21 0.3263
Erro puro 2 1.12 0.56
Total 10 35.03

Por meio da Tabela 26 podemos observar que o modelo ndo apresenta
falta de ajuste significativo(Praite de ajuste = 0,3263> 0,05) em nivel de 95% de
confianga. Por meio do valor de P = 0,0331<0,05 para a regressao observa-se
que pelo menos um dos parametros do modelo é significativo, no nivel de 95%
de confianga. Por meio do valor de R? = SQr/SQr observa-se que 86% dos
resultados sao explicaveis pelo modelo. Na Figura 32 apresentamos a

superficie de respostas obtida por meio do modelo.
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Figura 32. Superficie de resposta gerada pela equagao 54 ajustado aos dados
do planejamento em estrela apresentado na Tabela 25, considerando a

resposta Mc/Mf(corante antraquindnico).

A otimizagédo dos resultados, por meio da superficie de resposta(Figura
32) indica para o corante antraquindénico um valor de incorporagao de corante
na Malha de 6,3mg/g(M./M¢) com tempo de tingimento = 164min, tempo de

exposi¢ao a luz UV = 77 min.

O modelo de segunda ordem descrito apresentado na equagao 54 foi
ajustado aos resultados do planejamento apresentado na Tabela 25 em relagao
a Y, = M¢/Mcorante azo). Os resultados da analise da variancia sao

apresentados na Tabela 27.
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Tabela 27. ANOVA para o modelo de segunda ordem(equacao 54) ajustado
aos dados do planejamento em estrela descrito na Tabela 25, considerando a

resposta Mc/Mf(corante Azo).

Fonte de Graus de Soma Média Teste F P
Variagao liberdade Quadratica Quadratica
Regresséo 5 19,01 3,80 5,83 0,0378
Residuos 5 3,26 0,65
Falta de ajuste 3 2,54 0,85 2,47 0,3142
Erro puro 2 0,73 0,36
Total 10 22,27

Os resultados da Tabela 27 mostram que o modelo nao apresenta falta de
ajuste significativo(Praite de ajuste = 0,3142> 0,05) em nivel de 95% de confianca.
Por meio do valor de P = 0,0378<0,05 para a regressao observa-se que pelo
menos um dos parametros do modelo é significativo, no nivel de 95% de
confianca. Por meio do valor de R*> = SQr/SQr observa-se que 85% dos
resultados sao explicaveis pelo modelo. Na Figura 33 apresentamos a

superficie de respostas obtidas por meio do modelo.

180,00 /' ——Z o0
142,50 ./ =
B0.00

105.00
Tempo de Tingimento(min] b7.50 3000 3000 45.00 Tempo de Exposicdo a Luz UNW(min)

Figura 33. Superficie de respostas gerada pelo modelo de segunda

ordem(equagdo 54) ajustado aos resultados do planejamento em estrela

apresentados na Tabela 25(coluna Mc/Mf(corante azo)).
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A otimizagdo do modelo permitiu calcular o valor de maximo para a
incorporagdo de corante azo na fibra de 5,2 mg/g(McJ/M;) com tempo de

tingimento = 138min, tempo de exposi¢ao a luz UV = 78 min.

l.L6.3 - Analise Conjunta das duas Modalidades de Pré-
tratamento: luz UV -DMAAmM e DMAAm—luz UV.

Na Tabela 28 apresentamos os resultados no ponto de maximo tedérico
para cada modalidade de tratamento e para os dois tipos de corantes

utilizados.

Tabela 28. Pontos de maximo obtidos a partir das superficies de respostas

para cada modalidade de tratamento e para os dois tipos de corantes

utilizados.
Pré-tratamento Corante azo Corante antraquindnico
luz UV—> DMAAmM X1=78min; Xo=138min; X1=77min; X>=164min
Mc/Mg = 5,2 mg/g Mc/Mg = 6,3 mg/g
DMAAmM— luz UV X4=102min; X>=119min; X1=90min; X2=171min
Mc/Mg=3,5 mg/g Mc/Me = 3,4 mg/g

Na Tabela 29 apresentamos os pontos de maximo obtidos pelo modelo

juntamente com pontos de maximo obtidos experimentalmente.

Tabela 29. Comparagao entre o ponto de maximo experimental e o ponto de

maximo teodrico.

Pré- tratamento maximo calculado pelo maximo obtido
modelo (mg/g) experimentalmente (mg/qg)
Corante Corante Corante Corante
Azo Antraquindnico Azo Antraquindnico
luz UV— DMAAmMm 52+04 6,3+0,4 48+04 6,0+ 0,4
DMAAM— luzUV 35+04 34+0,2 3,7+04 34+0,2
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Por meio dos dados da Tabela 29 podemos verificar que o pré-
tratamento luz UV—-DMAAmM é mais eficiente que o tratamento DMAAmM—luz
UV em tingimento em meio aquoso para os dois corantes estudados. O melhor
resultado experimental de sor¢cdo de corante foi obtido com o pré-tratamento
luz UV—-DMAAmM e corante antraquinénico. Os desvios em relagdo aos valores
obtidos demonstram uma boa eficacia do método na obtencédo dos valores de

maximo para os experimentos.

Para comparar os tingimentos em todas as modalidades de tratamento
com 0s mesmos parametros de tratamento e tingimento foram realizados
experimentos com corante azo nas seguintes condi¢gdes: Tempo de exposigao
a luz UV = 102 min e tempo de tingimento = 119min. Na Tabela 30

apresentamos os resultados destes experimentos

Tabela 30. Mc/Mf obtidos para o tingimento de malhas de PET em todas as
modalidades de tratamento com os mesmos parametros de tratamento e

tingimento. Corante azo.

Tratamento Mc/Mf(mg/g)
Nao modificado 1,4+0,2
DMAAmM 1,7+0,2
luz UV 26+0,3
DMAAM—luz UV 3,7+0,4
luz UV—->DMAAmM 47+04

Para o corante antraquinbnico os ensaios foram realizados nas
seguintes condigdes : Tempo de exposicdo a luz de 77 min e tempo de

tingimento de 164 min. Os resultados sdo apresentados na Tabela 31.
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Tabela 31. Mc/Mf obtidos para o tingimento de malhas de PET em todas as
modalidades de tratamento com os mesmos parametros de tratamento e

tingimento. Corante Antraquinénico.

Tratamento Mc/Mf(mg/g)
Nao modificado 25+0,3
DMAAmM 4,0+0,2
luz UV 3,4+0,3
DMAAM—luz UV 3,3+0,2
luz UV—-DMAAmM 6,6 £0,4

Na Figura 34 séo ilustrados os resultados das Tabelas 30 e 31.

, [ Corante antraquinénico
] I ___1Corante azo

r=——-1

Fr——~-1

Mc/Mf(mg/g)

r=—=--1

r=—--1

g

Vigem  DMAAm  LUZUV  DMAAmUV UVDMAAm
Tipo de Pré-Tratamento

Figura 34. Relacdo Mc/Mf obtidas para o tingimento em meio aquoso de

malhas de PET, para os diferentes tipos de tratamentos.

Observa-se por meio da Figura 34 que o tratamento luz UV—-DMAAm é
0 mais eficiente para os dois tipos de corantes utilizados. Observa-se ainda
que, com excegao ao tratamento DMAAmM—luz UV para todos os outros tipos
de pré-tratamento o corante antraquinbnico atinge niveis maiores de

incorporagao na malha.
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1l.6.4 — Obtencao dos coeficientes de difusao para os sistemas de

tingimento.

Por meio das superficies de respostas obtidas nas secdes 11.6.1 e 11.6.2
foi possivel obter curvas de concentracdo de corante nas malhas de PET
modificadas (Mc/Mf) em fungdo do tempo para varios tempos de tratamento de
PET com luz UV. A partir das curvas de concentragdo de corante nas malhas
de PET em funcdo do tempo foi possivel ajustar o modelo matematico
apresentado na secao [11.3.2, para teste cinético e calculo do coeficiente de
difusdo, para os dois corantes utilizados nos dois tipos de PET modificados(luz
UV—DMAAmM e DMAAM—luz UV).

Na Figura 35 apresentamos uma curva de concentragdo em fungao do
tempo calculada por meio do modelo cinético apresentado na secao 111.3.2, e
pontos do modelo estatistico (equagao 54) obtidos da Figura 29 no tempo de

90 min de tratamento de PET com luz UV.

4,0 q

m  Experimental
Modelo

3,51

3,0 1
2,54
2,0

1,6 4

Mc/Mf (mg/g)

1,0

0,54

77T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

tempo de tingimento (min)

Figura 35. Concentracdo em fungdo do tempo calculada por meio do modelo
cinético e pontos obtidos da Figura 29 no tempo de 90 min de tratamento de
PET com luz UV.

Por meio da Figura 35 observa-se que os pontos obtidos pelo modelo
estatistico e a curva obtida pelo modelo cinético estdo em boa concordéancia.

Por meio das curvas obtidas pelo modelo cinético baseado na segunda lei de
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Fick foi possivel obter o coeficiente de difusdo para cada corante em cada tipo
de malha de PET modificada.

Para compararmos os coeficientes de difusdo no mesmo tempo de
tratamento das malhas de PET com luz UV escolheu-se o tempo de 90 min de
tratamento de PET com luz UV, uma vez que os melhores resultados de
incorporagao de corantes nas malhas de PET ocorreram entre 77 e 102 min de
tratamento de PET com luz UV. Para ajudar a interpretar os resultados de
incorporagdo de corantes nas malhas de PET modificadas (secdo 111.6.1 e
[11.6.2) os coeficientes de difusdo foram calculados nos melhores tempos de
tratamento do PET com luz UV, apresentados na Tabela 28.

O coeficiente de difusdo para os dois tipos de corantes no tingimento
das malhas de PET modificadas por DMAAm—luz UV e por luz UV—->DMAAmM

sao apresentados na Tabela 32.

Tabela 32. Coeficiente de difusdo para os dois tipos de corantes no tingimento
de malhas de PET modificadas por DMAAmM—luz UV e por luz UV—DMAAmM.

Corante Tratamento Tempo (min)de D (cm?/min) x 10°
Disperso exposicao a luz
uv
Azo DMAAmM—luz UV 102 49+0.3
90 3.8+0.2
luz UV—->DMAAmM 78 2.1+01
90 2.0+0.1
Antraquinénico = DMAAm-—luz UV 90 1.6 +0.1
90 1.7+0.1
luz UV—>DMAAmM 77 1.8+0.1
90 1.7+0.1

Por meio dos coeficientes de difusdao da Tabela 32 observa-se que o
corante antraquinénico tem uma difusao mais lenta. No entanto, por meio dos
resultados apresentados na Tabela 28, observa-se que o corante
antraquinénico atinge maiores niveis de concentracdo no ponto de maximo
para malha de PET modificada por luz UV—-DMAAmM. Por essa razéo, o corante
antraquinénico é interessante para o tingimento industrial de malhas de PET
modificada por luz UV—DMAAmM pois permite obtencao de cores mais intensas.

Por outro lado, o corante azo atinge niveis menores de incorporagéo de corante
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no ponto de maximo em PET modificado por luz UV—-DMAAm(Tabela 28). No
entanto penetra mais rapidamente na fibra(Tabela 32), o que o torna um
corante também interessante para o tingimento industrial de PET modificado
por luz UV—-DMAAmM pois, no aspecto pratico, os tingimentos sao conduzidos

com tempos limitados e usando excesso de corantes.

Em relagdo as malhas de PET modificadas por DMAAm—luz UV, o
corante azo apresenta o melhor coeficientes de difusdo(4,9 x 10° cm?min) e
nivel maximo de incorporacdo de corantes equivalente ao corante
antraquinénico(Tabela 28). Portanto, o corante azo é potencialmente mais
interessante que o corante antraquindnico para o tingimento de malhas de PET

modificadas por DMAAmM—luz UV.

Os valores obtidos para os coeficiente de difusdo em filmes de PET
modificados com luz UV e DMAAm, estdo acima dos valores comumente
encontrados na literatura para tingimento de fibras de PET com corantes
dispersos®*3>89 Clerck, K. D. et al®®, calcularam coeficiente de difusdo para o
corante CI disperse red 60 em tecidos de PET constituido de fios de 167/30
dtex, com filamentos de didmetro entre 23 — 24 uM e encontraram valores de
coeficiente de difusdo da ordem de 10'°%cm?/min. Os valores apresentados na
Tabela 32 s&o ordem de 10®° cm?/min, e foram calculados para o corante Cl
disperse Red 60, em malhas de PET constituidas de fios de 174/22 dtex com
filamentos de didmetro 18 uM. Estes resultados demonstram o potencial das
técnicas de modificagdo do PET com luz UV e DMAAm, para tingimento de

malhas de PET com corantes dispersos.

.7 — Avaliagao do perfil de profundidade dos corantes dispersos em
filmes de PET tratados com DMAAm

ll.7.1 - Avaliagdo do perfil de profundidade do corante azo em
filmes de PET tratados com DMAAm: Tingimento em meio aquoso.

Na Figura 36 sdo apresentadas as curvas do sinal fotoacustica em
funcdo da frequéncia de modulagéo (w), para as amostras 2T2F, 3ST, 7ST,
4TF, 1T2F e 5T2F da Tabela 6. As amostras foram colocadas na célula

fotoacustica com a face tingida voltada para cima.
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Figura 36. Sinal fotoacustico versus a freqiéncia de modulagdo (») da luz
incidente. As amostras de PET foram colocadas na célula com a face tingida
voltada para cima. A identificacdo das amostras 2T2F, 3ST,7ST,4TF,1T2F e
5T2F, pode ser feita por meio da Tabela 6.

Por meio da Figura 36 pode-se observar um decaimento do sinal
fotoacustico com o aumento da freqliéncia de modulagdo, conforme nos
aproximamos da superficie da amostra. Uma vez que a face tingida foi
colocada voltada para a abertura da célula por onde incide a luz, ocorre
contribuicdo do corante no sinal durante toda a varredura. O sinal decai
conforme diminui a quantidade de corante que contribui para o sinal.

Na Figura 37 apresentamos curvas do sinal fotoacustico em fun¢do da
frequéncia de modulagéo, para algumas amostras 3TF e 5T2F da Tabela 6. As
amostras foram colocadas na célula fotoacustica com a face tingida voltada
para baixo. Uma vez que a amostra foi colocada na célula fotoacustica com a
face tingida voltada para o fundo da cela, espera-se que até uma certa
frequéncia de modulacdo da luz incidente, ocorra contribuicdo do corante no

sinal fotoacustico. A contribuicio do corante na intensidade do sinal
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fotoacustico deve ocorrer até atingirmos a regido que nao tem corante proximo

a face que néo foi exposta a solugao de corante durante o tingimento.

100 o

5T2F

Sinal fotoacustico(mV)
Sinal fotoacustico(mV)

1IO 100 1‘0
Frequéncia de modulagdo(Hz) Frequéncia de modulagdo(Hz)
Figura 37. Sinal fotoacustico versus a Frequéncia de modulagdo (®) da luz
incidente. As amostras de PET foram colocadas na célula com a face tingida

voltada para baixo. A identificacdo das amostras 3TF e 5T2F, pode ser feita por
meio da Tabela 6.

Observamos, por meio da Figura 37, que o sinal fotoacustico decresce
com uma certa dependéncia em relagao a frequéncia de modulacdo até uma
freqUéncia caracteristica Fc e depois o0 sinal aumenta e finalmente volta a
decrescer com outra dependéncia em relacdo a frequéncia de modulagio.
Conclui-se que o sinal tem uma transicdo de um meio com determinadas
propriedades térmicas e Opticas(camada tingida), para outro meio com
propriedades dpticas e térmicas diferentes(camada sem corante)®.

Na Figura 38 apresentamos curvas do sinal fotoacustico em fungcao da
frequéncia de modulacao para as amostras 4T2F e 6TF, o ensaio foi realizado

em trés lugares diferentes da amostra(a, b e c).
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Figura 38. Sinal fotoacustico versus freqiéncia de modulacdo para mesma
amostra em diferentes pontos da amostra. A identificagdo das amostras 4T2F
e 6TF, pode ser feita por meio da Tabela 6.

Observamos, por meio da Figura 38 que a profundidade de penetragao
do corante na amostra ndo € homogénea, ou seja, 0 corante penetra até
diferentes profundidades em diferentes pontos da amostra, devido as
diferencas estruturais em cada ponto do polimero, de acordo com a definicdo
dos contornos das regides amorfas e cristalinas.

Na Tabela 33 apresentamos a perfil de profundidade do corante para
cada amostra descrita na Tabela 6.
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Tabela 33. Perfil de profundidade do corante azo nas amostras de filmes de

PET tingidas em apenas uma face.

Amostras Fc (Hz) Camada  Amostras Fc (Hz) Camada

tingida (um) tingida (um)
15T 26,0 60,1 5TF 27,9 61,5
2ST 28,1 61,6 6TF 26,8 60,7
3ST 22,5 57,1 7TF 36,9 66,5
4ST 31,4 63,7 1T2F 33,7 65,0
5ST 23,7 58,2 2T2F 34,8 65,5
6ST 25,5 59,7 3T2F 32,7 64,4
7ST 33,1 64,2 4T2F 31,3 63,6
1TF 23,3 57,8 5T2F 29,5 62,6
2TF 24,6 59,0 6T2F 35,7 65,9
3TF 22,5 571 7T2F 36,2 66,2
4TF 22,2 56,9

Por meio da Tabela 33 podemos observar que a profundidade de
penetracdo do corante em amostras sem tratamento(ST) e em amostras
tratadas em apenas uma face(TF) ficaram em torno de 60 um, para todos os
tempos de tingimento. Por meio dos resultados da Tabela 33 podemos
observar que o corante penetra rapidamente na amostra, ou seja com dez
minutos o corante ja atingiu o limite de penetracdo. Para amostras tratadas nas
duas faces(T2F) podemos observar que a penetragdo do corante também é
rapida e com cinco minutos ja atingimos os limites maximos de penetragdo, no
entanto consegue-se os valores de penetracdo de corante na amostra em
torno de 65 pm.

Na Figura 39 apresentamos as curvas do sinal fotoacustico em funcéo

do tempo de tingimento para as amostras de PET ST, TF e T2F.
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Figura 39. Sinal fotoacustico versus tempo de tingimento para as amostras ST,
TF e T2F

Observamos por meio da Figura 39 que a quantidade de corante
incorporada na amostra aumenta com o aumento do tempo de tingimento para
as amostras ST, TF e T2F, o que nos permite concluir junto com os resultados
da Tabela 33 que com o0 aumento do tempo de tingimento a sor¢ao do corante
aumenta apenas a densidade do corante nas regides tingidas, aumentando a
intensidade da coloragdo, em concordancia com os resultados da resultados da
secao Il1.6.1 e 111.6.2, onde observamos que a variavel tempo de tingimento tem
efeito principal positivo sobre a quantidade de corante sorvido pelo material no

tingimento do PET em meio aquoso.

ll.7.2 - Avaliagdo do perfil de profundidade dos corantes
dispersos em filmes de PET tratados com DMAAm: Tingimento em CO,
supercritico.

Da mesma forma como procedemos no item anterior(lll.7.1) foi
realizado um estudo para avaliar o perfil de profundidade dos corantes em

filmes de PET tingidos em CO; supercritico.
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Na Figura 40 apresentamos os resultados para o perfil de profundidade
dos corantes azo e antraquinbnico em filmes de PET tingidos em CO;

supercritico.
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Figura 40. Perfil de profundidade dos corantes azo e antraquindnico em filmes
de PET modificados com DMAAmM(15 minutos, 85 °C) e tingidos em CO;
supercritico em 140 Kgf/cm? e 85 °C.

Por meio da Figura 40 observamos que os corantes penetram
rapidamente no PET atingindo em aproximadamente 10 minutos a
profundidade maxima de penetracédo em torno de 60um ja foi atingida. Este
resultado mostram em CO, supercritico que os niveis de penetracdo do corante
na malha sao préximos aos resultados obtidos para o perfil de profundidade do
corante azo em meio aquoso(Tabela 33).

Os resultados semelhantes aos observados no tingimento em meio
aquoso mostram que os limites de penetragdo do corante no material estdo
relacionados com a estrutura do PET. Segundo Galvanil'®, F., a difusividade
em polimeros semi-cristalinos depende da quantidade de fase amorfa,
impedimento geométrico e fator de imobilizagdo. A facilidade de penetragao

das moléculas no inicio do tingimento esta relacionada com a liberdade de
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rotacdo dos anéis fenilicos do PET®? dessa forma uma pequena quantidade
de corante penetra rapidamente até os limites maximos de penetragdo. Em
seguida as moléculas de corante ocupam os volumes livres do PET, diminuindo
a liberdade de rotagao dos anéis fenilicos e prejudicando o processo difusional.
Com o aumento do tempo de tingimento os corantes vao se alojando em
camadas cada vez mais proximas da superficie. No material modificado com
DMAAmM, onde temos uma maior quantidade de material amorfo, ocorre o
alojamento de uma maior quantidade de moléculas de corante, aumentando a
densidade dos corantes sobretudo nas regides onde ocorreram 0s rearranjos
estruturais ja discutidos.

De Clerck et al®, estudaram o perfil de profundidade de corantes
dispersos em filamentos de PET com didametro de aproximadamente 24uM. Os
tingimentos foram realizados de modo similar ao tingimento industrial,
utilizando curva de aquecimento do banho de tingimento, com temperatura
variando de 0 a 130°C em 80 min e manutencao da temperatura em 130 °C
por 120 min. Por meio de microscopia confocal(CLSM), De Clerck et al
conseguiram determinar o perfil de profundidade dos corantes em fungao do
tempo e temperatura de tingimento. Medidas em 80°C(33 min), 90°C(40 min) e
100°C(50 min), mostraram para o corante Cl disperse red 60 e outros corantes
antraquinénicos que a penetracdo do corante se mantém aproximadamente
constante em valores abaixo de 2 uM({17% do raio do raio do filamento). No
entanto, entre 100 e 110°C ocorre um aumento substancial na profundidade de
penetracdo dos corantes nos filamentos de PET. Resultados semelhantes
foram apresentados para trés corantes dispersos benzodifuranonas, que no
entanto, apresentaram aumento substancial na profundidade de penetracao
dos corantes em torno de 130°C. O trabalho de De Clerck et al, estabelece
portanto a existéncia de um “onset” dependente da temperatura para a difusao
de corantes dispersos em PET. O trabalho de De Clerck et al, estabelece
portanto um papel fundamental da temperatura nos processos de difusdo em
PET, evidentemente relacionado com a mobilidade das cadeias poliméricas. E
importante ressaltar que em torno de 136°C ocorre um pico de cristalizagcao nas
curvas de DSC dos filmes de PET como demonstrado por Santos et al®®. No

caso dos corantes antraquindnicos, o salto na profundidade de penetragcéo dos
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corantes ocorrem em 110°C devido ao efeito de plastificacdo exercido pelos
corantes antraquindnicos em PETP".

Os resultados de De Clerck et al estdo em boa concordancia com os
resultados obtidos por nés no estudo do perfil de profundidade dos corantes
dispersos em PET, uma vez que estabelece que existe um limite nas curvas de
profundidade de penetracdo dos corantes, que s é ultrapassado com o
aumento da temperatura de tingimento. Em nossos estudos, de tingimento de
filmes de PET de 100 uM com corante azo em agua a 85°C, encontramos um
valor limite para a penetragdo do corante em PET em torno de 60 uM. Em
nossos estudos, de tingimento de filmes de PET de 100 uM com corante azo e
antraquindénico a 90°C, encontramos um valor limite para a penetracdo do
corante em PET em torno de 60 uM. Esses valores s6 poderiam ser
ultrapassados se utilizassemos temperaturas de tingimento maiores, até
atingirmos temperaturas que modificassem significativamente a mobilidade da

estrutura interna do PET.

lll.8 — Tingimento em Fluido Supercritico

ll.8.1 — Tingimento em CO; supercritico de Filmes e Malhas de
PET modificadas com DMAAm.

O planejamento fatorial descrito na Tabela 4 foi utilizado para avaliar a
influéncia das variaveis sobre a incorporacdo do corante azo e do corante
antraquinénico em filmes e malhas de PET modificadas com DMAAm e nao
modificadas, utilizando CO, supercritico como meio de impregnagdo. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 34.
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Tabela 34. Resultados do planejamento fatorial completo 2° utilizado para

avaliar a influéncia das variaveis sobre a incorporagdo do corante azo e do

corante antraquinénico em filmes e malhas de PET modificadas com DMAAmM e

nao modificadas

Ensaio Variaveis Mc/Mp(mg/g)
A B C D E F
1 -1 -1 -1 D1 E1 F1 0.02
2 1 -1 -1 D1 E1 F1 0.08
3 -1 1 -1 D1 E1 F1 0.01
4 1 1 -1 D1 E1 F1 0.10
5 -1 -1 1 D1 E1 F1 0.07
6 1 -1 1 D1 E1 F1 0.27
7 -1 1 1 D1 E1 F1 0.01
8 1 1 1 D1 E1 F1 0.23
9 -1 -1 -1 D2 E1 F1 0.11
10 1 -1 -1 D2 E1 F1 0.70
11 -1 1 -1 D2 E1 F1 0.35
12 1 1 -1 D2 E1 F1 0.56
13 -1 -1 1 D2 E1 F1 0.19
14 1 -1 1 D2 E1 F1 0.42
15 -1 1 1 D2 E1 F1 0.52
16 1 1 1 D2 E1 F1 2.53
17 -1 -1 -1 D1 E2 F1 0.13
18 1 -1 -1 D1 E2 F1 0.92
19 -1 1 -1 D1 E2 F1 1.06
20 1 1 -1 D1 E2 F1 0.80
21 -1 -1 1 D1 E2 F1 0.39
22 1 -1 1 D1 E2 F1 0.94
23 -1 1 1 D1 E2 F1 0.48
24 1 1 1 D1 E2 F1 2.06
25 -1 -1 -1 D2 E2 F1 0.08
26 1 -1 -1 D2 E2 F1 0.67
27 -1 1 -1 D2 E2 F1 0.03
28 1 1 -1 D2 E2 F1 0.52
29 -1 -1 1 D2 E2 F1 1.50
30 1 -1 1 D2 E2 F1 0.85
31 -1 1 1 D2 E2 F1 3.04
32 1 1 1 D2 E2 F1 1.58

Variaveis: A)tempo; B) pressao; C)temperatura; D)tipo de PET(D1
filme e D2 = malha); E) Tipo de corante(E1 = Azo e E2 = antraquinbnico); F

tratamento com DMAAm(F1 =

modificadas com DMAAm).

amostras ndo modificadas e F2 amostras

105



Tabela 34. Resultados do planejamento fatorial completo 26 (Continuagao)

Ensaio Variaveis Mc/Mp(mg/qg)
A B C D E F
33 -1 -1 -1 D1 E1 F2 0.10
34 1 -1 -1 D1 E1 F2 0.18
35 -1 1 -1 D1 E1 F2 0.02
36 1 1 -1 D1 E1 F2 0.22
37 -1 -1 1 D1 E1 F2 0.15
38 1 -1 1 D1 E1 F2 0.90
39 -1 1 1 D1 E1 F2 0.08
40 1 1 1 D1 E1 F2 0.20
41 -1 -1 -1 D2 E1 F2 0.40
42 1 -1 -1 D2 E1 F2 2.11
43 -1 1 -1 D2 E1 F2 0.91
44 1 1 -1 D2 E1 F2 0.65
45 -1 -1 1 D2 E1 F2 1.02
46 1 -1 1 D2 E1 F2 2.66
47 -1 1 1 D2 E1 F2 1.89
48 1 1 1 D2 E1 F2 2.71
49 -1 -1 -1 D1 E2 F2 0.29
50 1 -1 -1 D1 E2 F2 1.94
51 -1 1 -1 D1 E2 F2 0.33
52 1 1 -1 D1 E2 F2 1.58
53 -1 -1 1 D1 E2 F2 1.20
54 1 -1 1 D1 E2 F2 1.73
55 -1 1 1 D1 E2 F2 1,05
56 1 1 1 D1 E2 F2 2.92
57 -1 -1 -1 D2 E2 F2 0.14
58 1 -1 -1 D2 E2 F2 1.37
59 -1 1 -1 D2 E2 F2 0.40
60 1 1 -1 D2 E2 F2 1.33
61 -1 -1 1 D2 E2 F2 0.14
62 1 -1 1 D2 E2 F2 3.63
63 -1 1 1 D2 E2 F2 1.47
64 1 1 1 D2 E2 F2 1.88

Variaveis: A)tempo; B) pressao; C)temperatura; D)tipo de PET(D1 = filme e D2

= malha); E) Tipo de corante(E1 = Azo e E2 = antraquinbnico); F = tratamento

com DMAAm(F1 = amostras ndo modificadas e F2 amostras modificadas com

DMAAM).

Por meio dos resultados do planejamento fatorial apresentado na

Tabela 34 foi possivel calcular o efeito principal e de interacdo entre as

variaveis. Na Figura 41 apresentamos o grafico de probabilidade normal dos

efeitos das variaveis do planejamento fatorial completo 2° apresentado na

Tabela 34.
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Figura 41: Grafico normal para os efeitos das variaveis do planejamento

fatorial completo 2° apresentado na Tabela 34.

Por meio da Figura 41 podemos observar que apenas os efeitos
principais das variaveis A, C, D ,E F e os efeitos de interagéo entre as variaveis
AxF, CxD, DxE e AxBxCxDxE s&o significativos, os demais foram descartados

pois nao possuem significado fisico.

Na Tabela 35 apresentamos os efeitos significativos das variaveis do

planejamento fatorial completo 2° apresentado na Tabela 34.
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Tabela 35. Efeito principal e efeito de interacdo entre as variaveis A, B, C, D, e
F do planejamento fatorial completo 2°, cujos resultados estao apressentados
na Tabela 34.

Variaveis Efeitos
A = Tempo 0,7
C = Temperatura 0,6
D = Tipo de PET 0,5
E = Tipo de corante 0,5
F = Tratamento com DMAAmM 0,5
Interacéo entre as variaveis AxF 0,4
Interacao entre as variaveis CxD 0,3
Interacdo entre as variaveis DxE -0,4
Interagao entre as variaveis AXBxCxDxE -0,4

Por meio da Tabela 35 podemos observar que a variavel tempo tem
efeito principal maior que as demais variaveis, seguido pela variavel
temperatura. As variaveis tipo de PET, tipo de corante e tratamento com
DMAAm tem efeitos principais iguais, sendo que o corante antraquinénico(nivel
2 da variavel categérica E) apresenta-se como um corante mais eficiente que o
corante azo(nivel 1 da variavel categérica E). A malha(Nivel 2 da variavel
categorica D) se apresenta como um material que absorve corante com mais
facilidade se comparada com os filmes(Nivel 1 da variavel categoérica D) e o
PET tratado com DMAAm(nivel 2 da variavel categorica F) absorve mais

corante que o PET n&o tratado com DMAAm(nivel 1 da variavel categorica F)

A vantagem das malhas em relagao aos filmes em relagao a absorgcao
de corantes esta relacionada com a altissima area de superficie que as fibras

apresentam quando comparadas com filmes de 100 uM de espessura.

Por meio do método semi-empirico para calculos de estruturas
eletrdnicas AM11°2, e utilizando software GAMESS!®® foram avaliados a forma
e o tamanho dos corantes azo e antraquinbnicos. O corante azo apresenta
estrutura similar a um bastonete com um didmetro longitudinal de 18 A e

didametro transversal de 9 A. O corante antraquindnico apresenta estrutura
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similar ao corante azo com um didmetro longitudinal de 13 A e diametro
transversal de 7 A. Podemos observar que o corante antraquindnico € menor
que o corante azo. Portanto, o corante antraquindnico devera ter vantagens

espaciais no processo de sorcdo quando comparado com o corante azo.

Lee, J. W. et al®" utilizando um modelo para liquido expandido
calcularam a fragdo molar do corante Cl Disperse Blue 79(Corante azo) em
CO; supercritico no intervalo de temperatura entre 323, 7 K e 413,7 K e no
intervalo de pressao de 100 a 300 bar. Lee, J.W. calculou que na temperatura
de 353,7 K a fragdo molar do corante azo varia de 0,177x10° a 7,515 x 10°®
quando a pressao varia de 101,9 a 301,3 bar. Em outro trabalho, Lee, J. W. et
al® calcularam para o corante Cl disperse Red 60(Corante antraquindnico)
que a fragdo molar em CO; supercritico, na temperatura de 353,7 K, varia de
0,778 x 10° a 29,531x10°, quando a pressdo varia de 102,9 a 305,7 bar.
Podemos observar por meio dos resultados de Lee, J. W., que o corante
antraquinénico utilizado em nosso trabalho € cerca de 4 vezes mais soluvel em

CO; que o corante azo, no intervalo de temperatura e pressao estudadas.

O calculo do tamanho dos corantes e os dados obtidos por Lee, J. W.
podem ser relacionados ao desempenho dos corantes. A maior eficiéncia do
corante antraquindnico no tingimento das fibras e malhas de PET em relagéo
ao corante azo pode ser atribuida ao menor tamanho e a maior solubilidade em

CO; supercritico do corante antraquindnico.

O efeito da variavel categorica F, nos mostrou que as malhas tratadas
com DMAAmM incorporam mais corante que as malhas nao tratadas,
similarmente ao que ocorre no tingimento em meio aquoso. Portanto, as
modificacdes promovidas no PET pelo tratamento com DMAAmM®®, também
promove um aumento da sorcdo de corantes no tingimento em CO,

supercritico.
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1l.8.2 — Tingimento, em CO, Supercritico, de Malhas Modificadas

por meio do Tratamento luz UV—-DMAAmM

Foram realizados tingimentos, em CO, supercritico, com corantes azo
e antraquinénico de malhas de PET modificadas por meio do tratamento luz
UV—-DMAAmM. As malhas de PET modificadas por luz UV—DMAAmM
apresentaram os melhores resultados no tingimento em meio aquoso e por isso
essa modalidade de modificagcdo do PET foi escolhida para o tingimento em
CO, supercritico. Para calcular as melhores condigbes de tingimento das
malhas de PET modificadas por DMAAm—luz UV, foi utilizado um
planejamento em estrela com as variaveis tempo de tingimento e pressdo. As
variaveis e niveis foram apresentadas na Tabela 5. O tratamento da malha foi
feita com tempo de exposicado a luz UV de 60 min, temperatura de sorcédo de
DMAAmM de 85°C e tempo de 15min. A temperatura de tingimento foi mantida
em 90°C, acima da T4 do material. Na Tabela 36 apresentamos os resultados

do planejamento em estrela.
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Tabela 36. Resultados do planejamento estrela utilizado para calcular as
melhores condi¢gbes de tingimento em CO, supercritico das malhas de PET

modificadas por DMAAmM—luz UV.

Ensaios Variaveis Respostas: Mc/Mf(mg/g)
X1 = Pressao Xz = Tempo Corante Corante Azo
(Bar) tingimento(min)  Antraquindnico
1 -1 -1 1,8 5,1
2 1 -1 3,7 1,2
3 -1 1 0,9 3,0
4 1 1 221 6,8
5 0 0 8,6 3,9
6 0 0 9,3 2,2
7 0 0 10,8 3,2
8 -1,4142 0 1,3 3,2
9 0 1,4142 8,0 54
10 1,4142 0 8,9 7,2
11 0 -1,4142 2,3 0,5

Os dados da coluna de respostas Mc/Mf da Tabela 36 para o corante
azo foram ajustados a um modelo de segunda ordem(equagao 54) e a coluna
de respostas para o corante antraquindnico foi ajustado a um modelo de
primeira ordem(equacéo 52). Os modelos foram escolhidos de forma a usar
apenas parametros cujos efeitos foram considerados significativos por meio de
“Teste T". O Teste T é calculado dividindo o parametro pelo desvio padrao
associado a cada parametro, e desta forma da uma idéia da significancia do
parametro. Os valores dos parametros sdo a metade dos efeitos associados a
cada variavel e, portanto, podem ser utilizados para avaliar os efeitos principais
e de interagcao entre as variaveis. Na Tabela 37 apresentamos os parametros

& para as duas equagoes.
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Tabela 37. Parametros & em termos de variaveis codificadas para os modelos
descritos nas equacgdes 52(corante antraquinénico) e 54(corante azo) ajustados

as colunas de respostas da Tabela 36.

Parametros &; Eo &1 &2 &3 &4 &s
Corante 71 4,2 3,21 - - 4,84
antraquinénico
Teste T 7,6 3,9 2,9 -—-- - 3,1
Corante azo 3,08 0,7 1,3 1,1 -0,1 1,91
Teste T 4,5 1,7 3,1 21 0,1 3,2

Por meio dos dados da Tabela 37 observamos, para o corante
antraquinénico, que o efeito da pressao predomina em relagao ao efeito do
tempo e ocorre um forte efeito de interagdo entre estas variaveis. Para o
corante azo o efeito do tempo predomina em relacéo ao efeito da presséo.

Na Tabela 38 apresentamos a ANOVA para o modelo ajustado para o

corante antraquinénico.

Tabela 38. ANOVA para o modelo de superficie de respostas de primeira
ordem (equacgédo 52) aplicado a resposta Mc/Mf(corante antraquinénico) da
Tabela 36.

Fonte de Graus de Soma Média Teste F P
Variagao liberdade Quadratica Quadratica
Regressao 3 318.92 106.31 11.16 0.0047
Residuos 7 66.71 9.53
Falta de ajuste 5 64.20 12.84 10.25 0.0913
Erro puro 2 2.51 1.25
Total 10 385.63

Por meio da Tabela 38 podemos observar que o modelo proposto nao
apresenta falta de ajuste significativo(Praite de ajuste = 0,0913> 0,05) em nivel de
95% de confianga. Por meio do valor de P = 0,0047<0,05 para a regressao
observa-se que pelo menos um dos parametros do modelo é significativo, no

nivel de 95% de confianca. Por meio do valor de R? = SQr/SQr observa-se que
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83% dos resultados sao explicaveis pelo modelo. A superficie de respostas
obtida & apresentada na Figura 42. O ponto de maximo obtido foi de 22,9 mg/g

na pressao de 229 bar e tempo de 150 min.

19,34
14.81 1
1027
574
1.20

MACMAR MOfg)

180.00
150.00
120.00

Tempo de Tingimento (min) #0.00 < 175.00

eo.00 1a000 02U Presséo (Bar)

Figura 42. Superficie de respostas para o modelo de primeira ordem
representado pela equagdo 52 aplicado a resposta Mc/Mf(corante

antraquinénico) da Tabela 36.

Os dados da coluna de respostas Mc/Mf da Tabela 35 para o corante
azo foram ajustados a um modelo de segunda ordem(equacao 54). Na Tabela
39 apresentamos a ANOVA e na Figura 43 apresentamos a superficie de

respostas obtida.

113



Tabela 39. ANOVA para o modelo de superficie de respostas descrito na

equacgao 54 ajustado a resposta Mc/Mf(corante Azo) da Tabela 36.

Fonte de Graus de Soma Média Teste F P
Variacao liberdade Quadratica Quadratica
Regressao 5 39,65 7,93 5,68 0,0398
Residuos 5 6,98 1,40
Falta de ajuste 3 5,45 1,82 2,38 0,3091
Erro puro 2 1.53 0,76
Total 10 46.63

Por meio da Tabela 39 pode-se observar que o modelo ndo apresenta
falta de ajuste significativo(Praite de ajuste = 0,3091> 0,05) em nivel de 95% de
confianga. Por meio do valor de P = 0,0398<0,05 para a regressao observa-se
que pelo menos um dos parédmetros do modelo é significativo, no nivel de 95%
de confianca. Por meio do valor de R?> = SQr/SQr observa-se que 85% dos
resultados séo explicaveis pelo modelo. Por meio da otimizagdo do modelo foi
calculado o ponto de 6timo para o corante azo. Os valores calculados foram
7,Amg/g de corante incorporado a malha para um tempo de tingimento de 135

min e pressao de 212 Bar.

MACMAR migig)

180.00
150.00

120.00 17 00 187.50

. 50.00 162.50 .
Tempo de Tingimento (min)  60.00  150.00 Fressao(Bar)

200.00

Figura 43. Superficie de respostas para o modelo de segunda ordem(equagéao

544) ajustado a resposta Mc/Mf(corante azo) da Tabela 36.
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O ponto de maximo obtido para o corante antraquindnico(22,9 mg/g) no

tingimento em CO2 supercritico € maior que o ponto de maximo obtido para o

corante azo(7,4 mg/g), nos niveis estudados. Essa diferenga pode ser atribuida
a diferengca de tamanho entre os corantes, como discutido anteriormente, e a
diferenca de solubilidade em CO, supercritico entre os dois corantes, como
demonstrada por Lee, J. W.2"?°. Young, S.N.?®, também demonstrou que os

corantes antraquindnicos sdo mais soluveis em CO»2 supercritico que o0s

corantes azo.

Ao compararmos os resultados obtidos para tingimento em meio aquoso
(Tabela 28) com os resultados obtidos para tingimento em CO, supercritico,
observamos que as malhas de PET modificadas por luz UV—>DMAAmM
absorvem 263% mais corante antraquinénico em CO, supercritico, do que em
agua. Em relacdo ao corante azo esse valor é de 40%. Esses resultados
demonstram a eficiéncia do tingimento em CO, supercritico das malhas de PET
modificadas na modalidade luz UV—DMAAm.

Park, M. W. e Bae, H. K* calcularam a concentragdo no equilibrio de ClI
disperse red 60 em fibras de PET, para o sistema PET-CO,-corante para o
intervalo de temperatura de 333,2 K a 413,2 K, em uma faixa de pressao de
150 a 300 bar. Park, M. W. encontrou valores de saturacao do corante na fibra
da ordem de 16,8974 mg/g, em uma pressao de 200 bar e 373,2 K, apds 240
min de tingimento. Por meio da superficie de respostas da Figura 20 podemos
obter um valor de 22,5 mg/g de corante antraquinénico incorporado na fibra a
200 bar, 358 K e 204 min de tingimento. Este dado comprova a eficiéncia do
pré-tratamento luz UV—DMAAmM na incorporacao de corantes as fibras de PET
quando se utiliza CO, supercritico como veiculo de tingimento.

Na Figura 28" pode ser visualizado que, apds a modificacdo com
DMAAmM, ocorre um aumento no tamanho e na quantidade de picos na
superficie do PET, mostrando grande rugosidade na superficie. O pré-
tratamento com DMAAmM além de diminuir o angulo de contato e
consequentemente a tensao superficial (Tabela 7), promove intumescimento do
polimero!'? e aumenta a rugosidade da superficie. Por esta razdo a sor¢éo dos

corantes apos tratamento com DMAAm é facilitada.
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Figura 44. Imagem de microscopia de forga atdbmica dos fiimes de PET: (A)
PET ndo modificado: (B) PET modificado com N,N-dimetilacrilamida por 15
minutos a 85°C.

O tratamento com luz UV antes da sor¢do de DMAAmM promove aumento

significativo no processo de sor¢do do corante pela malha para os dois
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corantes. Este fato pode ser relacionado com a diminuigdo ainda maior na
tensao superficial do material quando comparamos o material modificado com
luz UV e DMAAmM com o material modificado apenas com DMAAm(Tabela 7),

associado ao rearranjo estrutural promovido apds tratamento com luz UV.

11l.9 — Medidas de equilibrio de fase do sistema CO,-DMAAmM

Durante os processos de tingimento observou-se que a DMAAmM
incorporada ao PET, durante pré-tratamento, € desorvida da fibra e passa a
fazer parte do meio de tingimento!'?. Assim o estudo do equilibrio de fases do
sistema DMAAmM-CO,-corante disperso é de grande importancia para o
entendimento do tingimento de fibras de PET modificadas com DMAAm. Por
essa razdo mediu-se o comportamento de fase do sistema binario DMAAm-
CO,, bem como a influéncia da presenca dos corantes Cl Disperse Blue 79 and
Cl Disperse Red 60 no sistema DMAAmM-CO,. Os dados de equilibrio medidos
foram utilizados para interpretar os resultados de tingimento em CO,
supercritico dos filmes e malhas de PET modificadas com DMAAm e das
malhas de PET modificadas por luz UV—>DMAAmM.

O comportamento do sistema binario CO,-DMAAmM em diferentes
temperaturas para varias composi¢cées da mistura, foi determinado pela medida
da pressao no ponto bolha/orvalho e os resultados sdo apresentados na Tabela
40.
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Tabela 40. Pressédo no ponto de bolha/orvalho para o sistema CO2-DMAAmM

em temperaturas e composicdes especificadas.

x42 T (K) P(bar) Tipo X1 T (K) P(bar) Tipo
0,563 308,1 50 BPP 0,876 308,1 69 BP
3131 58 BP 313,2 77 BP
323,2 69 BP 318,0 85 BP
0,688 303,2 56 BP 323,1 95 BP
308,1 63 BP 0,897 303,2 63 BP
3131 69 BP 308,2 71 BP
318,1 76 BP 313,3 78 BP
323,1 84 BP 318,1 89 BP
0,692 313,3 69 BP 323,0 99 BP
333,2 99 BP 0,900 343,2 138 DP
358,2 141 BP 358,2 165 DP
0,733 318,3 83 BP 0,927 308,2 70 BP
333,3 110 BP 313,2 78 BP
358,2 157 BP 318,1 89 BP
0,773 313,2 74 BP 323,2 99 BP
333,2 108 BP 333,3 119 DP
358,2 155 BP 0,952 308,2 72 BP
0,805 308,1 68 BP 313,3 82 BP
3131 75 BP 318,0 89 BP
318,1 83 BP 323,0 97 BP
323,0 91 BP 333,3 119 DP
0,808 318,3 85 BP 0,975 303,2 67 BP
333,3 114 BP 308,1 75 BP
358,3 164 BP 313,0 82 BP
0,846 313,3 76 BP 318,1 90 BP
323,1 93 BP 323,0 99 DP

333,3 115 BP

343,4 137 DP°

358,2 165 BP

x4 = Fragédo molar de CO..
®Ponto de bolha.

‘Ponto de orvalho.
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Na Tabela 41 sdo apresentados algumas propriedades termofisicas da

DMAAm, do CO, e dos corantes, utilizadas na modelagem dos dados

experimentais. A temperatura critica e a pressédo critica da DMAAm foram

calculados a partir do método de contribuicdo de grupos UNIFAC e o fator

acéntrico (o) de Pitzer da DMAAm foi calculado utilizando o método de

contribui¢cao de grupo disponivel no software Hysis®. As propriedades criticas e

o fator acéntrico do CO, foram obtidas em Reid and Prausnitz and Poling®®"! e a

temperatura de fusdo dos corantes(T,) foram obtidas em Lee et a

[121,29]

Tabela 41. Parametros criticos, fator acéntrico, T, € Mw para a DMAAm,

corantes e CO.».

Composto Propriedades
Tc Pc ® Tm Mw
DMAAmM 557,36° 50,66  0,519° 99,13
CO; 304,1° 73,8° 0,239° 44,01
Cl Disperse Red 60 ----- -——- -—-- 459,2¢ 331
Cl Disperse Blue 79 -—- -——- - 420.2¢ 625

@ Método de contribuigdo de grupo UNIFAC.
® Método de contribuigdo de grupo de Pitzer.
°Reid and Prausnitz and Poling!®".

I ee et all?’?®,

Utilizando os dados referentes aos pontos de bolha da Tabela 40,

juntamente com as propriedades da DMAAmM e CO, constantes na Tabela 41,

foram calculados os parametros de interagdo binaria kj e |; entre os

componente da mistura CO,-DMAAmM. Na Tabela 42 apresenta-se os pares de

parametros de interacao binaria calculados para cada isoterma.
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Tabela 42. Valores dos parametros ajustados.

Temperatura (K) NU? K1z Lo
303.2 3 0.04 0.0005
308.2 8 0.04 0.009
313.2 11 0.05 0.002
318.2 9 0.06 0.006
323.2 8 0.06 0.01
333.2 5 0.07 0.05
358.2 5 0.08 0.05

®NU: numero de pontos experimentais utilizados para o ajuste dos parametros.

Por meio dos parametros de interacao binaria e a EDE-PR(equagao 35)

foi possivel calcular as curvas de pressdao no ponto de bolha em fungado da

fracdo molar do CO; na fase liquida(P-x) e as curvas de press&o no ponto de

orvalho em fung¢ado da fragdo molar do CO, na fase vapor (P-y) para o sistema

binario DMAAmM-CO..

experimentais junto com as isotermas P-x-y.

18

Figura 45. Diagrama P-x-y para o sistema CO2-DMAAm.

04 0,6

Fragdo molar de CO,

Na Figura 45 apresentamos os pontos de bolha

120



Por meio da Figura 45 observa-se que o modelo de EDE-PR representa
bem os pontos experimentais. Os pontos de orvalho que n&o foram utilizados
no calculo dos parametros de interacdo binaria, também estdo bem
representados pelo modelo.

Os pontos de bolha experimentais para o sistema ternario CO,-DMAAm-
corante disperso, obtidos em diferentes condicbes de temperatura e fracao
molar s&o apresentados na Tabela 43.
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Tabela 43. Pressao no ponto de bolha para o sistema CO,-DMAAm-Corante

disperso em temperatura e composi¢des especificadas.

Corante azo

Corante antraquindnico

Fracdo molar
X2 X3 . 10°

0,695 2,219
0,732 1,949
0,771 1,662
0,806 1,406
0,939 1,210
0,950 0,992
0,977 0,468

%4 = Fragdo molar do CO..

®xs = Fracdo molar do corante disperso.

T (K)

313,2
333,2
358,2
313,2
333,2
358,2
313,2
333,2
358,2
313,2
333,2
358,2
308,2
313,2
318,2
323,2
313,2
323,2
308,2
313,2
318,2
323,2

P(bar)

71
100
144
75
107
152
76
110
158
75
113
164
72
81
89
100
80
99
72
79
86
96

Fracdo molar

X1 X3 10°
0,700 6,355
0,734 5,619
0,787 4,514
0,902 6,165
0,978 1,355

T(K)

313,2
333,2
358,2
313,2
333,2
358,2
313,2
333,2
358,2
308,2
313,2
318,2
323,2
308,2
313,2
318,2
323,2

P(bar)

70
100
142

73
106
150

74
109
157

69

79

87

99

72

81

90
100

Na Figura 46 apresenta-se os pontos de bolha experimentais para o

sistema CO,-DMAAm-corante disperso obtidos em trés temperaturas. Nesta

Figura os pontos de bolha experimentais para o sistema CO,-DMAAm-corante
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disperso sdo comparados as isotermas calculadas pela EDE-PR para o
sistema binario DMAAmM-CO..

16 * azo313.2K
= az0 323.2K
147 s 2203582 K

O antraquindnico 313.2 K
O antrraquindnico 323.2 K
10 1 A antraquinénico 358.2 K
— Modelo

P [MPa]

0 T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fragéo molar de CO,

Figura 46. Diagrama P-x-y para o sistema CO,-N,N-dimetilacrilamida e pontos
de bolha para CO,-N,N-dimetilacrilamida-corante azo e CO,-N,N-

dimetilacrilamida-corante antraquindnico.

Por meio da Figura 46 observa-se que as isotermas calculadas pela
EDE-PR para o sistema binario DMAAmM-CO, estdo em boa concordancia com
a pressao nos pontos de bolha para o sistema CO2-N,N-Dimetil acrilamida.
Estes dados mostram que a presenca do corante no sistema CO,-DMAAmM nao
provocou alteragdes significativas nas curvas de equilibrio de fase. Isto se deve
a baixa solubilidade dos corantes em CO, supercritico. Dados da literatura®'?%!
mostram que a fracdo molar do corante Cl Disperse Blue 79" em CO, varia
entre 7x10° a 9 x 10 e a fragdo molar do corante Cl disperse Red 60%% varia
entre 1 x 107 & 23,7x10°, na faixa de temperaturas de 323, 7 K a 413,7 Ke na
faixa de pressdes de 100 a 300 bar. Isto estd em boa concordancia com os
dados obtidos, uma vez que em fracdes molares da ordem de 10° foi

observado a precipitacao de soélido na célula de equilibrio. As concentracdes de
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corantes utilizadas foram aquelas em que foi possivel distinguir visualmente a
mistura homogénea para medir-se os dados de equilibrio de fase.

A partir dos dados de equilibrio de fase medidos foi possivel interpretar
os resultados de tingimento em CO, supercritico de filmes e malhas de PET
modificadas com DMAAm e malhas de PET modificadas com luz
UV—>DMAAmM. Na Tabela 34 apresentamos um planejamento fatorial completo
2° e avaliamos a influéncia das variaveis estudadas sobre a incorporagdo dos
corantes azo e antraquinénico em filmes e malhas de PET modificadas com
DMAAm. Na Figura 41 apresentamos o efeito principal das variaveis utilizadas
no planejamento completo 2° descrito na Tabela 33.

Os seguintes niveis de temperatura e pressao foram usados no
planejamento fatorial completo 2% 3232-3382 K and 14-25 Mpa
respectivamente. Os dados da Figura 46 mostraram que os dois niveis de
pressao usados no planejamento fatorial completo 2° estdo acima da curva de
equilibrio liquido vapor (ELV), ou seja na regidao de uma fase. Por esta razao,
nesse caso a variavel pressao teve um efeito principal ndo significativo sobre a
incorporagdo dos corante em PET. Como mostrado na Figura 41, o efeito
principal da variavel pressao(B) faz parte de uma reta que cruza a
probabilidade acumulada de 50% (ponto zero do eixo da abcissa) e deste
modo, o efeito principal da variavel pressao pode ser considerado como um
residuo das medigdes e ndo tem significado fisicol’>"!,

Por outro lado, os resultados de tingimento em CO, supercritico de
malhas de PET modificadas com luz UV—-DMAAm a 358,2 K, utilizando niveis
de pressao de 140, 150, 175, 200 e 235 bar mostraram um efeito principal
significativo da pressao sobre a incorporacéo de corante ao PET. Na Tabela 5
apresentamos as variaveis e os niveis do planejamento em estrela, e na Tabela
36 apresentamos os parametros das equagdes geradoras das superficies de
respostas calculadas usando o planejamento em estrela.

Os dados da Tabela 36 mostraram que o efeito principal da variavel pressao
foi maior que o efeito principal da variavel tempo para o corante antraquinénico.
No caso do corante azo, o efeito principal da variavel tempo foi maior que o
efeito principal da variavel pressdo. Os niveis de pressdao usados no

planejamento em estrela estavam na regido de uma e duas fase. Por esta
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razao, o efeito principal da variavel pressao € significativo para os dois corantes

dispersos utilizados, como foi demonstrado pelo Teste T(Tabela 36).
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IV - CONCLUSOES
IV .1 — Tingimento em meio aquoso

- Os modelos estatisticos aplicados mostraram-se eficientes para avaliar
a influéncia das variaveis sobre a modificacdo e tingimento em meio aquoso
das malhas de PET. Os modelos estatisticos também foram eficientes para
calcular as melhores condicbes de incorporagcdo de corantes em malhas de
PET modificadas por luz UV— DMAAmM e DMAAM—luz UV.

-A partir dos modelos estatisticos foi verificado que no tingimento em
meio aquoso, a variavel tempo de tingimento possui maior efeito principal em
relagao a variavel tempo de exposicao a luz UV, sendo que ambas favorecem a
incorporagao do corante no PET e possuem efeito de interagao sinérgico.

-A variavel tempo de tratamento com DMAAmM tem pouco efeito sobre a
incorporagao de corantes ao PET em meio aquoso.

-A analise dos coeficientes de difusdo calculados para o tingimento em
meio aquoso juntamente com os resultados de incorporagdo de corantes
mostraram que os dois corantes sdo potencialmente interessantes para o
tingimento em meio aquoso de malhas de PET modificadas por luz UV—>

DMAAmM e DMAAmM—luz UV

IV.2 — Tingimento em meio supercritico

-Os modelos estatisticos aplicados mostraram-se eficientes para avaliar
a influéncia das variaveis sobre o tingimeno em CO, supercritico de filmes e
malhas de PET modificados com DMAAm.

-Os modelos estatisticos utilizados foram eficientes para calcular as
melhores condicbes de incorporacdo de corantes em malhas de PET
modificadas por luz UV— DMAAm.

-No processo de tingimento em CO, supercritico de malhas modificadas
na modalidade luz UV—DMAAm, as variaveis pressdo e tempo de tingimento
mostraram um efeito principal positivo em relagdo a incorporagao de corantes

nas malhas.
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-Além de apresentar vantagens em relagdo aos impactos ambientais, o

tingimento em CO2 supercritico € mais eficiente quando comparado ao

tingimento em meio aquoso para os corantes utilizados

-No tingimento em CO, supercritico, a quantidade de corante
antraquinbénico incorporado nas malhas de PET modificadas por luz
UV—-DMAAm foi maior que a quantidade corante azo. Esse resultado pode
estar relacionado com um menor tamanho e maior solubilidade do corante

antraquinénico em CO; supercritico.

IV.3 — Pré tratamentos utilizados para modificagao do PET

-O tratamento do PET com luz UV, provoca variagdes na cristalinidade do
PET, favorecendo a incorporagao de corantes. A exposicao do PET a luz UV,
nas condi¢cdes especificadas no trabalho, ndo provoca alteracbes na
estabilidade térmica do PET até o tempo de 120 min.

-O tratamento do PET em todas as modalidades apresentadas(DMAAm,
luz UV, luz UV—-DMAAmM e DMAAmM—luz UV) promovem diminui¢ao no angulo
de contato do PET em relacdo ao PET ndao modificado favorecendo a sorgao
do corantes dispersos ao PET,

-O tratamento do PET na modalidade luz UV—-DMAAmM promove
diminuicdo na tensao superficial do PET em relagdo ao PET ndo modificado e
ao PET modificado apenas com DMAAm.

-O pré-tratamento luz UV—-DMAAmM apresenta resultados superiores a
todos os outros pré-tratamentos, no tingimento em meio aquoso para os dois
corantes estudados.

-Tratamentos com luz UV e DMAAm, promovem um bom incremento na

sor¢ao de corantes no tingimento em CO; supercritico.

IV.4 — Perfil de profundidade.

-O corante atinge rapidamente a profundidade maxima de penetragao no
filme tratado com DMAAmM e no filme nao tratado.
-Tempos longos de tingimento aumentam a quantidade de corante

incorporada no filme, porém n&o a profundidade de penetracio.
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-0 perfil de profundidade do corante na malha nao é uniforme.

-O tratamento com DMAAmM proporciona um aumento na quantidade de
corante incorporado na amostra, mas nao modifica o perfil de profundidade.

-A profundidade de penetracdo dos corantes em filmes de PET ficam em

torno de 60 um, nas duas modalidades de tingimento.

IV.5 — Equilibrio de fase.

-Os diagramas de equilibrio de fase para o sistema binario CO,-DMAAmM
foram obtidos.

-Os pontos de bolha obtidos para o sistema CO,-DMAAm-corantes
dispersos estdo em boa concordancia com os diagramas de fase obtidos pela
EDE-PR para o sistema CO2,-DMAAm.

-A anadlise dos resultados de tingimento em conjunto com os diagramas
de ELV para o sistema CO,-DMAAmM sao de fundamental importancia para
escolhermos a melhor regido de tingimento, em CO, supercritico, de filmes e
malhas de PET modificadas com DMAAmM e malhas de PET modificadas com
luz UV—-DMAAmM
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V - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho pode servir de base para trabalhos futuros, para os quais

deixo algumas sugestdes.

-Estudos sobre a modificagdo do PET com luz UV em cabine ventilada em
atmosfera inerte e avaliagdo dos efeitos sobre a incorporacdo de corantes
dispersos no PET modificado.

-Modificagdo do PET com DMAAm por meio da polimerizagdo da DMAAmM
em PET e estudo dos efeitos sobre a incorporagdo de corantes dispersos no
PET modificado.

-Utilizacdo dos modelos estatisticos e cinéticos para estudar a
incorporacao de outros tipos de corantes dispersos e/ou outras classes de
corantes sintéticos ou naturais em PET modificado por luz UV— DMAAmM e
DMAAM—luz UV.

-Utilizacdo de novos fluidos supercriticos e/ou co-solventes para
tingimento malhas de PET modificadas por luz UV— DMAAmM e DMAAmM—luz
UV ou nao modificadas e utilizagdo dos modelos de calculo de equilibrio de
fase para avaliar os diagramas de fase de novos meios de tingimento em fluido
supercritico.

-Utilizar a técnica fotoacustica para avaliar o perfil de profundidade dos
corantes dispersos em filmes de PET modificados por luz UV— DMAAmM e
DMAAmM—luz UV e avaliar o perfil de profundidade dos corantes dispersos em
filmes de PET modificados por DMAAmM e nao modificados e tingidos em
temperaturas superiores a 100°C.

-Desenvolver estudos sobre coeficientes de particdo no equilibrio de
corantes dispersos no tingimento em CO; supercritico de PET modificado por
luz UV— DMAAmM e DMAAmM—luz UV.
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