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RESUMO

O uso de produtos removedores de manchas de roupas € disseminado por toda a
sociedade e tem alta penetracdo nos lares brasileiros, tanto pela diversidade de
marcas quanto pelo prego relativamente acessivel de muitas delas. Nesse contexto,
o hipoclorito de s6dio, comercializado como “agua sanitaria”, € um dos alvejantes mais
utilizados, n&o obstante ser comum danificar as fibras do tecido jeans, que s&o 90% a
base de algodao. O presente estudo teve, portanto, o intuito de comparar a eficiéncia
na remogao de manchas em tecidos jeans entre o hipoclorito de sédio e o peroxido de
hidrogénio. A motivacdo em estudar o tema partiu da atuacdo profissional da
pesquisadora no ramo de servigos de limpeza, durante a qual observou que o uso do
perdxido de hidrogénio parecia ter capacidade equivalente ou superior na remogao de
manchas quando comparado ao de agua sanitaria, além de manter as caracteristicas
originais do tecido, como cor e elasticidade. Para analisar essa proposi¢éo, o estudo
usou 21 pecas jeans que foram manchadas com batom, chocolate e café, sendo entéo
divididas em 3 grupos: as que foram embebidas em solugao de hipoclorito de sédio,
outras em solugado de peroxido de hidrogénio e outras apenas em agua potavel. As
solugdes de hipoclorito de sodio e perdxido de hidrogénio tinham 3 concentragdes
diferentes (1:15, 1:30 e 1:60), visando diferenciar se a remog¢ado das manchas e
manutencdo das caracteristicas do tecido eram concentragcdo-dependentes. As
amostras de tecido que foram mergulhadas em solugédo de peréxido de hidrogénio
apresentaram melhor resultado na retirada dos 3 tipos de manchas quando
comparadas as de hipoclorito de sédio. Os melhores resultados, em ambos os casos,
ocorreram na concentragao de 1:15. O tipo de mancha que mais cedeu ao poder
alvejante foi a de café, ao passo que a de batom foi a mais persistente em todos os
casos. Quanto ao aspecto do tecido, as pecgas tratadas com peréxido de hidrogénio
sofreram desbotamento de pequeno grau, ao passo que aquelas tratadas com
hipoclorito de sddio perderam os tons originais e demonstraram maior fragilidade,
denotando danos as fibras do tecido. O estudo permite concluir que o perdxido de
hidrogénio é efetivo na remogédo de manchas em tecidos jeans, com resultados mais
satisfatorios que o hipoclorito de sddio, e apresenta um poder alvejante que provoca
menos danos as fibras do tecido e preserva sua cor e elasticidade. O melhor resultado
foi o obtido na concentracéo 1:15.

Palavras-chave: Produtos saneantes. Alvejamento. Peroxido de hidrogénio.

Hipoclorito de sodio. Jeans.



ABSTRACT

The usage of stain removers for clothing is widespread in society and has high
penetration in Brazilian homes, due to both variety of brands and its reasonably
affordable prices. In this context, sodium hypochlorite, commercialised as “bleach”,
ranks among the most used bleachers, although it commonly damages jeans fabric
fibres, 90% composed of cotton. Therefore, the aim of the study was to compare the
efficiency in stain removal from jeans fabric of sodium hypochlorite with that of
hydrogen peroxide. Motivation for studying the theme originated from researcher’s
professional background in cleaning services business, during which it was observed
that hydrogen peroxide may have an equivalent or superior capacity of stain removal
in comparison to bleach, besides preserving fabric original characteristics such as
colour and elasticity. In order to analyse this proposition, the study used 21 samples of
jeans cloth which were stained with lipstick, chocolate and coffee, then divided into 3
groups: those soaked in sodium hypochlorite solution, those soaked in hydrogen
peroxide solution and those soaked in only potable water. Sodium hypochlorite and
hydrogen peroxide solutions had 3 different concentrations (1:15, 1:30 and 1:60),
whose purpose was to evaluate if stain removal and fabric characteristics preservation
were concentration-dependant. Fabric samples that were soaked in hydrogen peroxide
had better results in the removal of 3 stain types in comparison to sodium hypochlorite.
Best results, in both cases, occurred under a concentration of 1:15. The stain type
most sensitive to bleaching was that from coffee, whereas lipstick stain showed higher
persistence in all cases. Concerning fabric appearance, samples treated with hydrogen
peroxide suffered a lower degree fading, whereas those treated with sodium
hypochlorite lost original tones and showed greater fragility, inflicting damage to fabric
fibres. It may be concluded that hydrogen peroxide is an effective stain remover for
jeans fabric, of better performance than sodium hypochlorite, and shows a bleaching
power which induces less damage to fabric fibres and preserves its colour and
elasticity. Best result was achieved at a concentration of 1:15.

Keywords: Sanitizing products. Bleaching. Hydrogen peroxide. Sodium hypochlorite.
Jeans.
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1 INTRODUGAO

Durante muito tempo o uso de alvejantes a base de hipoclorito de sédio, a
famosa “agua sanitaria”, foi incontestavel e opg¢ao preferida das pessoas. Mas o alto
poder corrosivo, com eventual desbotamento e perda de pegas de vestuario, e alguns
aspectos como cheiro forte e irritacdo fizeram outros produtos alvejantes ganharem
espaco no mercado, especialmente aqueles a base de oxigénio. Dentre esses
produtos, o peroxido de hidrogénio vem sendo utilizado, geralmente diluido em agua,
para tratar diferentes tipos de manchas em tecidos, contando com a vantagem de ser
menos agressivo que o hipoclorito de sodio e ter paridade quanto a viabilidade
econ6mica (BRAMBLE, 2017).

O fato de o hipoclorito requerer mais cuidados com o manuseio, devido ao seu
poder alvejante e corrosivo pronunciados, associado a observagao de que o peroxido
de hidrogénio parece causar menos danos aos tecidos, preservando o potencial de
limpeza, motivou entdo a comparagdo entre os dois compostos. E nesta comparacdo
entre a capacidade de remogdo de manchas em tecidos jeans associada a
preservagao das caracteristicas do tecido que reside o objetivo principal do presente

estudo.

Assim, nos capitulos subsequentes deste estudo serdo discutidos alguns
pontos pertinentes a tematica. Inicialmente, havera uma caracterizagao da industria
téxtil no Brasil, particularizando para o caso dos tecidos jeans, utilizados como
amostra neste estudo; apos essa parte, os conceitos de higienizagao de roupas e
alvejamento de tecidos sao trazidos a discussao. Adiante, o mercado de produtos de
limpeza no Brasil € descrito em numeros e caracteristicas principais, com destaque
para a mudancga da racionalidade tanto das empresas quanto de consumidores no que
concerne a preservagao ambiental, ao consumo sustentavel. Também é falado sobre
a questdo da regulacdo da fabricacdo de produtos saneantes no Brasil,
responsabilidade da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Mais a frente,
havera seg¢des para a descrigao dos dois compostos usados como alvejantes neste
estudo, que sao hipoclorito de sdédio e perdoxido de hidrogénio. Nesta parte, serao
abordados os aspectos fisico-quimicos principais, mecanismo de ag¢ao para retirada
de manchas e degradacdo, com os impactos ambientais esperados (notadamente
para o hipoclorito de sodio). Apds a revisao de literatura, a secao de materiais e
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métodos apontara como realizou-se os experimentos para avaliar a remog¢ao das
manchas nos tecidos, com exposi¢ao dos resultados utilizando imagens obtidas em
laboratodrio. Por fim, na seg¢dao de resultados e discussdo, € mostrado como as
diferentes pecas comportaram-se nas diferentes solugcdes de hipoclorito de sédio e
perdxido de hidrogénio, tanto na questdo de manutengéo ou ndo das manchas, quanto
na preservagao da qualidade do tecido. Além disso, € mostrado caracteristicas dos
efluentes apdés o tratamento dos tecidos, com consideracbes sobre o pH e sua
influéncia na atividade corrosiva do hipoclorito de sédio. Finalizando, ha uma breve
discussdo acerca da viabilidade econémica de se utilizar o peréxido de hidrogénio
como agente removedor de manchas, levando em conta uma pesquisa realizada na

Internet, com obtencao de precos médios de diferentes apresentacdes dos produtos.

1.1 OBJETIVO PRINCIPAL

Comparar a eficiéncia entre hipoclorito de sodio e perdxido de hidrogénio na

remogao de manchas em tecidos jeans.

1.1.1 Objetivos Especificos

Apontar as caracteristicas fisico-quimicas e o mecanismo de degradagao do
hipoclorito de sddio e do peroxido de hidrogénio e os impactos ambientais

associados.

Descrever alteracoes fisico-quimicas nos tecidos e nos efluentes resultantes
do tratamento com hipoclorito de sédio e perédxido de hidrogénio em diferentes

concentragoes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 INDUSTRIA TEXTIL E OS TECIDOS JEANS

A industria téxtil € um dos 24 setores de desenvolvimento industrial no Brasil,
ocupando o quinto lugar no quesito geragdo de empregos diretos e sexto lugar no que
se refere ao faturamento. Ha mais de 5000 industrias no Brasil, 0 que coloca o pais
entre os 10 maiores produtores do mundo de tecidos e malhas. Além disso, o pais é
o 3° maior produtor de algoddo do mundo, matéria-prima fundamental para uma
grande variedade de tecidos (FREITAS, 2002).

Dentre essa gama de tecidos, o mais usado no dia a dia pelo brasileiro &
justamente o jeans, que é feito de denim, um tecido de algodéo tingindo com corante
indigo (MUNCHEN et al., 2015). O denim € um tecido resistente e confortavel, motivo
pelo qual substituiu as cal¢as de lona em meados do século XIX. E a partir do século
XX o jeans, além de confortavel, passou a ser visto como uma boa opgao de moda,
ajudando a aumentar sua popularidade ainda mais. Hoje, a base do tecido & de
algodao convencional ndo-organico, eventualmente associado com elastano ou PET
(poliéster) (DUARTE, 2014)

Em relacdo a regido Nordeste do Brasil, a produgéo de jeans é destacada no
agreste de Pernambuco, localidade que compreende um polo de confecgbes de
roupas com mais de 18 mil fabricas (incluindo fabricos caseiros). A regiao do agreste
produz mais de 800 milhdes de pecgas, sendo a grande maioria de jeans. Vale
ressaltar que nessa regido a produgédo abrange todas as etapas do beneficiamento,
partindo desde a concepgéao do produto em fabricas até a modelagem e eliminagao
de residuos, como a ourelas (pedacos de tecidos sem acabamento) das cal¢as que
sao retiradas manualmente por operarios (OLIVEIRA et al, 2013).

Quanto a quimica envolvida na fabricagao do jeans, € indispensavel falar do
indigo. O indigo, também chamado de anil, € um corante de uso milenar, extraido
originalmente da planta Indigofera tinctoria. A partir do final do século XIX, baseado
nos estudos de Adolf Von Bayer, o indigo comecgou a ser sintetizado em laboratorio
através da oxidagao de anilina (MUNCHEN et al., 2015). Naturalmente insolavel em
agua, apresenta maior solubilidade quando na forma reduzida.

Por outro lado, a composig¢ao do jeans é basicamente algodao, cuja estrutura
€ constituida 90% por celulose, um polimero formado por mondémeros de beta-glicose
(até 10 mil por cadeia de celulose). A estrutura das fibras do algodao podem seguir
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padrao ordenado (cristalino) ou desordenado (amorfo), sendo nas regides amorfas
que o corante indigo liga-se. Essa ligagdo € mecanica, ndo quimica, uma das chaves
para se entender o processo de desbotamento decorrente da agéo alvejante (a ligagéo
quimica entre corante e tecido confere maior persisténcia da cor original do tecido).
Para ligar-se ao jeans, o indigo é reduzido a forma leuco-indigo, pigmento amarelado
que liga-se com muita afinidade as fibras de algodao; quando em contato com o ar, o
leuco-indigo é reoxidado a indigo, retomando sua cor azul e mantendo-se ligado

através das forgas das liga¢des de hidrogénio (MUNCHEN et al., 2015).

2.2 HIGIENIZACAO DE ROUPAS

O objetivo principal ao se higienizar as roupas e tecidos em geral é retirar o
excesso de sujidades para deixar as pegas com um nivel o minimo possivel de
elementos além das fibras originais Essa higienizagdo € na verdade um dos cinco
pilares que englobam o universo da conservagao dos tecidos, que ainda conta com a
desinfeccéo, secagem, engomagem e armazenamento (TORRINELLI, 2003).

Ao mesmo tempo que visa retirar essas sujidades, a higienizagao objetiva
preservar as caracteristicas do tecido em questdo, como a cor e a elasticidade. Por
isso, cada tipo de fibra requer cuidados especiais e isso inclui os produtos que serao
usados para auxiliar no processo de higienizagdo (GERVINI, 1995).

No caso da lavagem dos tecidos de fibras, como o jeans, os alvejantes podem
ser uma das escolhas, atentando para a necessidade de se preservar a integridade
do tecido e garantir a usabilidade. Para isso, alguns cuidados em relagdo a
temperatura e o tipo de alvejante a ser usado devem ser tomados, levando em conta
o tipo de tecido. Para jeans convencionais, a temperatura deve ser em torno de 60°C,
ao passo que para o jeans reciclado, 40°C. Pelo fato de esse ultimo ser um tecido
mais delicado, ndo permite lavagem a seco e nem secagem em tambor. Ponto
importante e fundamental para este estudo é que alvejantes com cloro ndo sao
indicados em nenhum tipo de jeans (DUARTE, 2014).
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2.3 ALVEJAMENTO DE TECIDOS

O alvejamento compreende o processo de eliminagao de produtos soluveis que
possam tingir o tecido, sendo, dessa forma, bastante aplicado em tecidos brancos ou
de tons claros (CARVALHO et al, 2000). Para Gervini (1995), o alvejamento
compreende, além do processo de retirada de manchas, o de desinfeccéo, visando
eliminar ao maximo a carga microbiana presente no tecido. E um processo que deve
ser feito de maneira adequada, pois certos produtos sao corrosivos e podem lesar as
propriedades do tecido, a depender do tipo de fibra (fibras naturais como o algodéo
sdo mais suscetiveis aos efeitos alvejantes dos produtos quimicos, por exemplo)

A depender da cor do tecido com que se trabalha o alvejamento pode ter o
objetivo de restituir a cor original, nos tons claros, ou de remover manchas
preservando a cor do tecido, em tons mais escuros. Assim, busca-se levar o tecido a
uma condigao de brancura ou alvura, termos diferentes entre si. A alvura difere da
brancura em relagdo ao espectro eletromagnético: enquanto o primeiro reflete
radiagdes da faixa azul (457nm), a brancura reflete radiagées de todo o espectro
visual, ou seja, de 400 a 700nm (MANFREDI et al, 2014). Portanto, restituir a alvura
de um tecido jeans é o termo mais correto a ser utilizado.

Na industria téxtil, a maioria dos tecidos € a base de celulose e impurezas
agregadas, ou seja, pigmentos e restos do material de base. No tecido de algodao,
por exemplo, existem cascas da planta quando o tecido esta ainda na forma
rudimentar. Para eliminagdo de impurezas o produto de escolha deve ser um
alvejante, devido a sua capacidade em reagdes de oxirredugao. O hipoclorito de
sodio, um dos alvejantes principais, libera, em meio aquoso, acido hipocloroso muito
instavel, que se liga as hidroxilas (-OH) da celulose, formando uma oxicelulose.

E valido ressaltar que o processo de alvejamento quimico & base de hipoclorito
de sodio € pH-dependente, visto que quando o banho € alcalino, com pH entre 9 e
11.5, o produto tem agdo maxima e preserva as fibras do tecido; ao diminuir o pH, a
velocidade de oxidagao cai e isso danifica as fibras celulésicas. Esse processo é
explicado pelo aumento da concentracado de hidrogénio, causando uma degeneragao
no tecido. Assim, necessita-se de uma substancia tamp&o para o rendimento da
reacao ser adequado, o HOCI e NaCl sao bastante usados no processo. A
temperatura da agua também influencia o processo, sendo indicado sempre usar agua

fria para conservar a fibra do tecido, evitando oxidacdes exacerbadas (CARVALHO et
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al, 2000).

2.4 O SETOR DE PRODUTOS SANEANTES NO BRASIL: REGULACAO E
MERCADO

No Brasil, a regulamentacdo dos produtos saneantes é feita pela ANVISA,
através da Resolucado - RDC n° 59, de 17 de dezembro de 2010. De acordo com esse
documento, o obijetivo final do controle e padronizagdo € o de "gerenciar os riscos a

saude". No Art. 4° é trazida a definicdo do que € um produto saneante:

Produto saneante: substéncia ou preparacdo destinada a aplicagdo em
objetos, tecidos, superficies inanimadas e ambientes, com finalidade de
limpeza e afins, desinfecg¢ado, desinfestagao, sanitizagao, desodorizagao e
odorizagdo, além de desinfeccdo de agua para o consumo humano,
hortifruticolas e piscinas (BRASIL, 2010).

Quanto a classificacdo de risco dos produtos saneantes, a ANVISA declara
duas categorias: risco 1 e risco 2. Sinteticamente, os produtos de risco 1 sdo aqueles
mais utilizados no dia a dia e que requerem menos cuidados no manuseio, tendo um
pH variando entre 2 e 11,5 e sem caracteristicas de corrosividade e/ou atividade
antimicrobiana, além de outras caracteristicas pontuais. Ja o peréxido de hidrogénio
e o hipoclorito de sddio encaixam-se na categoria de risco 2, pois preenchem o critério
de corrosividade, atividade antimicrobiana e acdo desinfestante (sendo esta ultima
caracteristica exclusiva do hipoclorito). Também entram no segundo grupo quaisquer
produtos com pH menor que 2 ou maior que 11,5 (BRASIL, 2010).

Quanto a finalidade de uso, os saneantes s&o divididos em trés categorias: 1)
limpeza geral e afins, 2) desinfecgao, esterilizagao e 3) desinfestagao. O hipoclorito,
produto versatil, é utilizado cotidianamente nas trés categorias, ao passo que 0 uso
do peroxido de hidrogénio é incomum na categoria de desinfestagcao, sendo presente
nas duas primeiras (BRASIL, 2010).

Quanto a questdo do mercado, o setor de produtos de limpeza € um dos que
mais tem penetragao nos lares brasileiros, atingindo quase 100% dos domicilios. Ao
longo dos anos, a diversificacdo e a busca por atender as novas demandas dos
consumidores tém levado as empresas a investir em tecnologias inovadoras, que
conciliem eficacia dos produtos com protecdo ambiental (SIRONI, 2009).

Conforme a Associagao Brasileira das Industrias de Produtos de Higiene,
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Limpeza e Saneantes de uso Domeéstico e de Uso Profissional (ABIPLA), em 2018
havia 2.515 CNPJs ativos no ramo de produtos de limpeza, dos quais mais de 99%
eram empresas de porte micro, pequeno ou meédio. A forga do setor também é
corroborada pela quantidade de empregos diretos gerados na industria, que em 2018
foi de quase 50 mil postos de trabalho. Ja o volume de vendas aumenta ano apds ano,
nao obstante a crise pela qual passa o Brasil, atingindo a cifra de 21 bilhdes de reais
em 2018, o que corresponde a uma fatia de quase 4% do comércio global de produtos
de limpeza (Associagao Brasileira das Industrias de Produtos de Higiene, Limpeza e
Saneantes de uso Doméstico e de Uso Profissional, 2019).

Apesar desses numeros, tanto devido a crise financeira estabelecida na
metade desta década, que afeta os habitos de consumo da grande parcela da
populacéo, aliado ao evento pontual que foi a greve dos caminhoneiros em 2018, o
mercado ndo cresceu de acordo com as expectativas, com um aumento de 5,4% em
relagdo ao ano anterior. Para 2019, a projecéo de crescimento é ainda menor, da
ordem de 3,11%. Esse aumento sera amparado principalmente pelo acréscimo na
participagdo do mercado varejista, que tem um aumento projetado de 3,8% em relagao
a 2018, ante 3,0% esperado para hipermercados e supermercados (Associagao
Brasileira das Industrias de Produtos de Higiene, Limpeza e Saneantes de uso

Doméstico e de Uso Profissional, 2019).

2.5 HIPOCLORITO DE SODIO

O hipoclorito de sédio (NaClO) é uma solugédo alvejante, ndo higroscopica,
amarela, irritante e de odor leve, mas inconfundivel. O ponto de ebuli¢ao varia de 100
a 110°C, decompde-se a luz e ndo é inflamavel. E um antioxidante potente e possui
boa afinidade por matéria organica, devido a degeneragdo mutua. A descoberta do
composto foi feita em 1789 pelo quimico Berthollet; 31 anos depois, em 1820, o
francés Labarreque descobriu a forma de sintetizar o NaClO a base de soda caustica,
método utilizado até os dias atuais. E composto por uma solucdo de hidréxido de
soédio (NaOH) e cloro. Na analise da qualidade da substancia, avalia-se alcalinidade,
a qual deve ser em torno de 1,3%, e cloro ativo, isto é, o cloro da solugdo que
apresente grau semelhante de oxidagao ao cloro molecular. Com o tempo, o cloro
ativo diminui na solucéo, o que denota instabilidade (LUCCA, 2006).

Quanto a utilizacdo, o hipoclorito de sédio € um potencial desinfetante e
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antisséptico, muito utilizado em processos médicos, ortodénticos e em situagdes
bélicas, sob a forma de gas cloro. Em irrigagdo endodbntica, até hoje o NaClO é
utilizado como bactericida, desodorizante, lubrificante e solvente (MARCHESAN et al,
1998). Também atua no tratamento da agua encanada, na desinfecgdo de
reservatorios de agua, na manutengdo das piscinas, higienizagdo de alimentos,
eliminacdo de odores e também na decomposicdo de compostos quimicos nocivos,
como o cianeto. Além disso, devido a sua propriedade alvejante, a solucgao é utilizada
tanto em lavanderias de grande porte como em uso doméstico e industrial, sendo
comumente encontrado numa concentragédo média de 5% (LUCCA, 2006)

Em relacéo ao uso em tecidos, o hipoclorito de sédio age através de reagbes
de oxirreduc&o. Quando em contato com a agua, libera acido cloridrico e oxigénio. O
oxigénio livre atua nos compostos denominados croméforos, que sao aqueles
responsaveis por dar a cor aos tecidos (e as manchas). Logo, quando oxida o
composto croméforo, o hipoclorito esta retirando aquilo que da a cor ao tecido - e é
dessa forma também que retira as manchas. Devido a esse poder alvejante, é
preferivel utilizar o hipoclorito em tecidos naturalmente mais alvos (BRAMBLE, 2017).

O forte poder oxidante citado anteriormente confere ao NaClO efeitos nocivos
ao meio ambiente e saude humana. Quanto ao meio ambiente, a solugao tem
capacidade de alterar a qualidade de solo e pH da agua. Ao ser humano, o hipoclorito
de sodio € um potente irritante de mucosas, podendo causar danos em diferentes
partes do trato respiratério, chegando até o ponto de gerar edema pulmonar. Nos
olhos pode causar irritagao, prurido e até cegueira (QUIMICLOR, 2011). Além disso,
quando reage com acidos o hipoclorito de sodio libera gas cloro e cloraminas,
compostos de toxicidade elevada, com capacidade de causar hemodlise quando em
contato com seres humanos, o que para alguns tipos de enfermidades pode ser fatal
(CALDERARO; HELLER, 2001). Ainda, na desinfecgao da agua o cloro residual pode
reagir com compostos organicos e gerar trihalometanos, compostos que sao
precursores dos haloférmios. Dentro deste grupo temos o cloroférmio, composto
altamente carcinogénico, guardando estreita relagcdo, por exemplo, com céancer do
aparelho digestivo (MEYER, 1994).
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2.6 PEROXIDO DE HIDROGENIO

O peroxido de hidrogénio (H202), conhecido cotidianamente como agua
oxigenada, € um dos oxidantes mais fortes, perdendo apenas para o fluor, radical
hidroxila e ozdnio. Em temperatura ambiente, & um produto estavel. E transparente,
possui odor caracteristico, ndo € inflamavel e é miscivel em agua. O peréxido de
hidrogénio possui varias aplicagbes, tais como controle de odores e corrosao,
eliminacao de compostos residuais, oxidagao de poluentes e pesticidas e desinfecgao.
A substancia por si s6 ndo € explosiva, mas quando reage com matéria organica pode
resultar em produtos explosivos, devido a rapida liberagdo de oxigénio (PERUCCI,
RODRIGUES e SILVA, 2017).

A produgdo do peréxido de hidrogénio € feita através do processo de auto
oxidagdo da antraquinona, sendo que esse processo apresenta duas limitagdes: 1) o
transporte da substancia é altamente perigoso, devido a capacidade de explosao; 2)
ha produtos téxicos ao ambiente. Por isso, algumas empresas em busca de uma
pratica mais sustentavel ja estdo produzindo H202 por sintese direta de H2 e O2 -
mas ainda assim o risco de explosédo é consideravel (BELUCI; MORAES; SOUZA,
2016).

No processo de alvejamento quimico, o agente ativo do H202 é o ion-radical
superoéxido, produto das semirreagbes de decomposicdao (ARAUJO; SANTANA;
ROSA, 2015). Essa anion possui afinidade com grupos carbonilas simples e
conjugados, presente nas substancias cromoforas (LOUREIRO, 2009). Logo, o
mecanismo de agao € idéntico ao do hipoclorito de sddio, mas com a vantagem de ser
menos corrosivo, de danificar menos as fibras dos tecidos e de ter menos
inconvenientes em relagéo ao uso (BRAMBLE, 2017).

No quesito de desinfecgdo, o perdxido de hidrogénio também apresenta a
vantagem de nao produzir trihalometanos, como o faz o hipoclorito de sddio
(PERUCCI; RODRIGUES; SILVA, 2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta sec¢ao, serdo descritas as técnicas de pesquisa e 0 passo a passo desde
a preparacao das amostras de tecidos, das solugdes com peroxido de hidrogénio e
hipoclorito de sédio, passando pelo processo de fixacdo das manchas. Também serao
explicados os procedimentos realizados com os tecidos e com os efluentes apds o a

separacgao dos dois.

3.1 CARACTERIZACAO DA PESQUISA

Conforme Marconi e Lakatos (2003), a pesquisa trata-se de um procedimento
que buscar conhecer a realidade ou descobrir verdades através do tratamento
cientifico da informacado. Para Zanella (2013), é necessario adotar uma método, ou
seja, uma maneira de percorrer o caminho da pesquisa para que ela seja realizada
corretamente. Dai a necessidade de toda pesquisa estruturar o método, seja
baseando-se em modelos ja existentes, seja propondo um método parcial ou
totalmente novo.

Trata-se de uma pesquisa com abordagem quantitativa e de natureza aplicada.
A pesquisa com abordagem quantitativa lida com os dados de maneira objetiva, em
geral tratando-os com procedimentos matematicos e/ou estatisticos, o que reduz
substancialmente a interferéncia do pesquisador nos resultados obtidos e permite
extrapolagao desses resultados para uma populagdo maior que a amostra pesquisada
(MARCONI, LAKATOS, 2003). Outro caracteristica € que a abordagem quantitativa
permite uma comparagao mais objetiva entre resultados de diferentes estudos, uma
vez que a comparagao com resultados numéricos € mais facil do que com variaveis
nao-métricas (ZANELLA, 2013).

Quanto a natureza, trata-se de uma pesquisa aplicada, uma vez que esse
género busca gerar novos conhecimentos que possam ser traduzidos em avangos
para solucionar problemas especificos (GERHARDT; SILVEIRA, 2009) - no caso
estudado, o uso mais eficiente de produtos alvejantes.

Quanto aos objetivos, trata-se de uma pesquisa exploratéria. Para Zanella
(2013), a pesquisa exploratdria objetiva ampliar o conhecimento acerca de um
determinado fendbmeno, buscando ampliar o conhecimento acerca do fenémeno para

embasar uma subsequente pesquisa descritiva.
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3.2 AMOSTRAS DE TECIDO

O tecido utilizado para os experimentos foi o jeans, onde foram obtidas 21
pecas quadradas de 4,5cm de lado. Antes da fixacdo das manchas, o tecido foi
mergulhado em agua por 12 horas, sendo retirado para secar naturalmente na
bancada do laboratério. Isso visou retirar 0 excesso de sujidades que pudessem

interferir na fixagéo e retirada das manchas (Foto 1).

Foto 1 — Pegas jeans expostas na bancada

Fonte: Autoia préra (2019)
3.3 FIXACAO DAS MANCHAS

Para manchar o tecido com café, as pecas foram mergulhadas em um
recipiente com 100ml da bebida. O chocolate, por sua vez, foi obtido a partir de mistura
entre chocolate em pé e agua, gerando um produto de consisténcia pastosa que foi
passado com o auxilio de uma espatula nos tecidos. Por fim, o batom foi passado
diretamente nas pecas. As 21 pecas de jeans foram divididas em trés grupos: 9 foram
mergulhadas em solugao com H202, 9 em solugdo com NaClO e outras 3 em agua
potavel. Antes de serem mergulhadas nas solugdes, as pegas jeans permaneceram
na bancada por 45 minutos, visando uma melhor fixagdo das manchas nas fibras do
tecido (Foto 2).
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Foto 2 - Pecas manchadas dispostas sobre a bancada

Fonte: Autoria propria (2019)

Foram utilizados 21 recipientes, também divididos em trés grupos, para fazer
as solugdes. O primeiro grupo continha 3 recipientes com 150ml de agua potavel,
enquanto o segundo e o terceiro séo solugdes de H202 e NaClO. Para esses dois
ultimos, as solugdes foram feitas em trés concentragdes diferentes: para 150ml de
agua potavel foram colocados 10ml, 5ml e 2,5ml dos produtos, obtendo 3 recipientes
de cada concentragao (Foto 3) (Foto 4). Assim, A1 é a mais concentrada de H202, ao
passo que a A2 tem a concentragao mediana e A3, a mais diluida. A mesma légica se
segue para as amostras com hipoclorito de sédio, sendo B1 a mais concentrada e B3
a mais diluida. Apds a preparacao das solugdes, as pecgas foram mergulhadas, ficando
totalmente submersas por 1 hora.

Foto 3 — Solu¢des com perdxido de hidrogénio em trés concentragdes

Fonte: Autoria prépria (2019)
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Foto 4 — Solugdes com hipoclorito de sédio em trés concentragdes

Fonte: Autoria prépria (2019)

A Tabela 1 mostra de maneira sintética a quantidade de cada tipo de solugéo e

respectivas concentragoes.

Tabela 1 — Concentragao e designagao das solugdes.

~ DESIGNAGCAO DA
CONCENTRACAO DA AMOSTRA
SOLUCAO*

H202 NaClO

1:15 A1 (n=3) B1 (n=3)

1:30 A2 (n=3) B2 (n=3)

1:60 A3 (n=3) B3 (n=3)

*Para 150ml de agua Total =9 Total =9

Fonte: autoria prépria (2019)

A seguir, no Quadro 1, € mostrado como foi a distribuicdo das 21 pecas
manchadas com batom, café e chocolate. Cada tipo de mancha foi submetido a 7
diferentes solugdes: 3 de perdxido de hidrogénio, 3 de hipoclorito de sdédio e 1 de agua
potavel.
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QUADRO 1 - Tipos de manchas e solucdes as quais foram submetidas.

MANCHA AMOSTRA

A1 A2 A3

Batom B1 B2 B3
Agua potavel

A1 A2 A3

Café B1 B2 B3
Agua potavel

A1 A2 A3

Chocolate B1 B2 B3
Agua potavel

Fonte: Autoria propria (2019)

Apos serem embebidos nas solugdes de perdoxido de hidrogénio e hipoclorito
de sdédio, conforme o Quadro 2, os tecidos foram retirados e lavados com detergente
neutro. O objetivo foi retirar quaisquer impurezas e verificar o aspecto final do tecido;
essa verificacao final se da, também, através de uma analise visual. Foi observado se
ele manteve suas caracteristicas iniciais quanto a cor ou se ocorreu um processo de
desbotamento.

Para verificar se houve um processo de oxidacao nos tecidos, foi realizada a
pesagem a seco da amostra de tecido que estava embebida em agua (que servira
como parametro) e de duas amostras de tecido: uma da amostra mais concentrada
de perdéxido de hidrogénio (A1) e outra da de hipoclorito de sddio (B1). Comparando
a perda de massa entre as trés amostras, foi possivel mensurar o poder de oxidagao

do peroxido de hidrogénio e do hipoclorito de sédio, comparando-os.

3.4 ANALISE DAS MANCHAS

A verificagao da retirada das manchas dos tecidos fica a cargo de uma analise
visual por parte da pesquisadora, método ja utilizado em outros trabalhos
semelhantes. A escolha desse método de analise visual da-se principalmente pela
limitac&o de recursos. E possivel uma analise mais objetiva através de métodos como
a analise de refletancia por espectrofotometria, método esse, entretanto, mais oneroso

e inacessivel ao momento da pesquisa.
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3.5 ANALISE DA DEGRADACAO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO POR FITA
COLORIMETRICA

Visando avaliar a caracteristica de degradagcdo espontanea do peroxido de
hidrogénio nos efluentes, sera realizada uma analise com tiras de teste 0.5, 2.0, 5.0,
10.0 e 25.0 mg.L-1 H,O, MQuant no efluente A1 (o mais concentrado em peréxido de
hidrogénio). Para isso, o tecido sera retirado do recipiente, restando somente o
efluente. Neste momento e com 24h depois, serdo realizadas duas medicdes, para
verificar se de fato houve a degradagao do perdoxido de hidrogénio e em que escala
iSSO ocorreu, 0 que seria um de seus beneficios quando comparado ao hipoclorito de

sodio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 OBSERVACAO DAS PEGCAS EMBEBIDAS NAS SOLUCOES

As amostras que mostraram alteracao visualmente perceptivel na coloracéo da
solucdo foram as com H202, especialmente a amostra mais concentrada, A1, que
comecou a alterar-se 10 minutos apos o contato com o tecido manchado (Foto 5). A
comparagao pode ser feita observando-se a solu¢do com NaClO (Foto 6). Foi possivel
verificar a formacdo de bolhas na superficie da solugao de H202, ocasionada pela
reacaéo de degradacgao do peroxido de hidrogénio, que forma agua e oxigénio livre
(BRAMBLE, 2017).

Foto 5 — Solucédo de H202 apds 10 minutos

2

Fonte: Autoria propria (2019)

Foto 6 — Solugao de NaClO apo6s 10 minutos

Fonte: Autoria prépria (2019)
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42 OBSERVACAO DA EFICIENCIA DAS SOLUGCOES NA REMOCAO DAS
MANCHAS NAS PECAS

Apos 1 hora embebidas nas solugdes, os tecidos foram retirados e expostos na
bancada. A comparacao visual foi realizada entre as amostras de H20 e H202 (Foto
7) e entre as amostras de H20 e NaClO (Foto 8).

Em relacdo ao efeito das amostras A1, A2 e A3, observou-se uma maior
remogao dos 3 tipos de manchas (café, batom e chocolate) em A1 quando comparado
com os tecidos embebidos somente em agua, notadamente nos tecidos com café.
Para as concentragdes A2 e A3, houve maior persisténcia das manchas,

especialmente na mancha de batom.

Foto 7 — Comparacdo das amostras de H20 e H202 apds 1 hora embebidas na
:"‘_’_ I | | | nl I
[ ;.U‘ {.”'.;95 . 5810

ml 5l 254

Fonte: Autoria propria (2019)

-

Ja as amostras B1, B2 e B3, ndo obstante apresentarem redugao das manchas,
ficaram mais semelhantes as pecas embebidas em agua potavel. O tipo de mancha
gue mais respondeu positivamente, como no caso do H202, foi a de café, também na
concentragdo mais forte (B1). Em contraponto, as manchas de batom continuaram
praticamente iguais e a de chocolate apresentou redugao concentragao-dependente,

com a amostra B1 sendo a mais eficiente.
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Foto 8 — Comparacéo das amostras de H20 e NaCIO apés 1 hora embebidas na

solucéo de NaCIQ.

11‘0«.1 :bnl 2,5\l

-
)
I
1
|

Fonte: Autoria propria (2019)

4.3 ASPECTO DAS SOLUGOES

O aspecto das solugdes também foi verificado apds a retirada das amostras de

tecidos. Todas as concentracbes de H202 mostraram alteracdo da coloracéo,

enquanto as solugbées com NaClO mostraram pouca ou nenhuma alteragao

perceptivel, o que sugere que o primeiro grupo foi mais eficaz em retirar as

substancias das fibras dos tecidos manchados.

Foto 9 — Solugdes de H202 apds a retirada das pegas com manchas depois

de 1 hora

’ -

\ 101\ -

Fonte: Autoria prépria (2019)
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Foto 10 - Solugdes de NaClO ap0és a retirada das pegas com manchas depois

de 1 hora

Fonte: Autoria propria (2019)

4.4 PH DOS EFLUENTES

Visando verificar as caracteristicas dos efluentes apds o processo de
tratamento dos tecidos para retirada da mancha, foi realizada a analise do pH,

utilizando as solugdes mais concentradas (A1 e B1), conforme Tabela 2.

Tabela 2 — pH das solugdes ap6s tratamento dos tecidos.

SOLUGAO TIPO DE MANCHA
Batom Café Chocolate Média
H20 pH=6,0 pH=5,0 pH=5,0 pH=5,3
H202 pH=5,0 pH=6,0 pH=6,0 pH=5,6
NaClO pH=9,0 pH=7,0 pH=7,0 pH=7,6
Média pH=6,6 pH=6,0 pH=6,0

Fonte: Autoria propria (2019)

O pH das solugdes contendo o hipoclorito de sddio foi o mais elevado para os
trés tipos de manchas, comparando-se tanto com as solugbées com perdxido de
hidrogénio quanto com as amostras de agua potavel. Isso corrobora com o aspecto
mais alcali e corrosivo esperado para o hipoclorito, que nas solugdes a 5% apresenta
pH esperado entre 9,0 e 11,0 (LUCCA, 2006).

O pH menor encontrado nas solugdes dos experimentos ocorrem devido ao
balanceamento com o pH da agua potavel, dada a diluicdo prévia. Conforme afirma
Carvalho (2000), esse pH mais proximo do neutro € deletério as fibras dos tecidos a

base de algodao (como o jeans), uma vez que neste nivel, o hipoclorito age nao
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somente como oxidante das manchas, mas ataca as fibras de celulose do tecido,
danificando-as. O pH 6timo para atuagdo somente alvejante (sem prejudicar as fibras
de celulose), é acima de 10,0. Assim, a roupa tratada na solugdo com hipoclorito
assume aspecto mais aspero (CARVALHO, 2000).

Também realizou-se uma analise colorimétrica com tiras de teste 0.5, 2.0, 5.0,
10.0 e 25.0 mg.L" H,0, MQuant. com o efluente A1 para verificar a quantidade de
peroxido de hidrogénio degradada na amostra. A primeira anadlise foi feita 24 horas
apos a retirada dos tecidos da amostra A1, com o resultado sendo de 25mg.L"' de
H202. Apds mais 24h, a nova medigédo indicou presengca de 10mg.L' de H202,
evidenciando a degradagao espontanea do referido produto, conforme espera-se que
acontegca em condi¢cdes normais — formagao de agua e oxigénio (BELUCI; MORAES;
SOUZA, 2016).

4.5 ASPECTO DO TECIDO APOS O TRATAMENTO

Ao fim do procedimento, as pegas foram lavadas com detergente neutro e
postas para secar. Foi realizada uma comparagcao entre as pecas submetidas ao
mesmo tipo de mancha e mesma concentragao de H202 e NaClO. Ou seja, para a
mancha de café, chocolate e batom, foram comparados 1 a 1 as amostras A1 e B1,
A2 e B2 e A3 e B3.

O que se pode observar, de modo geral, € que os tecidos tratados com o
NaClO, especialmente a concentragao B1, alterou de maneira importante a coloragéo
do tecido jeans. Ja as amostras com H202, mesmo a mais concentrada, A1, pouco
alterou o aspecto inicial do tecido, o que condiz com o potencial alvejante com
preservacgao das fibras do tecido esperado para o H202 (BRAMBLE, 2017).

Por fim, foi realizada a medida da massa de uma das amostras de tecido que
foi embebida em agua, apds a sua secagem, sendo o resultado 2,107g, e comparou-
se com 1 peca da concentragdao A1 e outra da B1. O resultado da massa de A1 foi
1,748g, ao passo que a pega de B1 teve 1,370g. Esse resultado sugere que ambas
as pecas passaram de fato por um processo de perda de massa causado pela
oxidacdo, sendo o resultado da reagdo mais proeminente na amostra tratada com
NaClO, o que se deve ao poder corrosivo sobre as fibras de celulose em pH préximo
ao neutro (CARVALHO, 2000).
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4.6 VIABILIDADE ECONOMICA

De acordo com a ABIPLA, produtos saneantes de baixo pre¢o, como o0 sdo o
hipoclorito de sédio e o perdxido de hidrogénio, sdo alternativas muito buscadas pelos
consumidores. Ainda mais em tempos de crise financeira, como a atual em que o
Brasil esta, ha uma tendéncia a busca de pregos mais em conta (Associag¢ao Brasileira
das industrias de produtos de higiene, limpeza e saneantes de uso doméstico e de
uso profissional, 2019).

Nesse sentido, a agua sanitaria é mais encontrada em apresentagdées com teor
médio de 5% de NaClO, geralmente em embalagens de 1 litro. Uma breve pesquisa
na Internet permite concluir que ha dezenas de marcas, desde as bastantes
conhecidas até aquelas de fabricacdo e comercializacao local.

No caso do perdxido de hidrogénio, que também é um produto muito versatil,
com uma ampla variedade de apresentagdes, que vao de concentragdes de 3% (10
volumes) até 50% (200 volumes), e embalagens de 30ml até 5L (e, para uso industrial,
até 65 litros) (QUIMESP INDUSTRIAL, 2019). Uma pesquisa na Internet retorna
valores, por exemplo de R$10,00 a R$15,00 para embalagens de 1 litro. Had também
as embalagens com 5 litros, cujo pregco médio gira em torno de R$50,00. Levando em
conta que essas sdo as apresentagdes mais concentradas (50%), bem maiores que
as de hipoclorito de sédio, e que a ABIPLA (2010) sugere que sempre se use 0s
produtos saneantes de maneira diluida, o pre¢co médio levemente superior do peroxido
de hidrogénio é proporcionalmente compensado pela correta diluicdo do produto em
agua.

Somado a esses fatores, o lado positivo da preservacgao das fibras do tecido de
algodéao das roupas jeans quando se usa peréxido de hidrogénio leva, a longo prazo,
a uma economia indireta, pelo fato de prolongar a vida util do componente celulésico

do tecido.
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5 CONCLUSAO

O presente estudo permitiu concluir que o uso de peroxido de hidrogénio
apresenta um resultado visualmente superior ao hipoclorito de soédio quando se
analisa a remoc¢ao de todos os tipos de manchas comuns associada a preservagao
das caracteristicas do tecido jeans. Também foi mostrado que o efeito alvejante é
tanto maior quanto maior a concentracdo da solucdo. Em relacdo a viabilidade
econdmica, levando em conta o pre¢o e o grau de concentragéo, os dois produtos
apresentam certa equivaléncia.

Novos estudos utilizando medidas objetivas acerca da remogéo de manchas e
tratamento estatistico adequado sdo necessarios para corroborar que ha de fato uma
superioridade do peroxido de hidrogénio. Assim como estudos de viabilidade
econdmica mais detalhados sdo importantes para verificar o alcance que os produtos
com peroxido de hidrogénio podem ter na sociedade, especialmente no uso

domeéstico.



32

REFERENCIAS

ABIPLA. Anuario 2019. Associacao Brasileira das industrias de produtos de higiene,
limpeza e saneantes de uso doméstico e de uso profissional. 14° edi¢cao, 2019.

ARAUJO, M. C.; SANTANA, C.C.; ROSA, J.M. Alfa-Amilase ou Peréxido de
Hidrogénio? Vantagens e desvantagens dos processos de desengomagem em
tecidos de algodao 100%. XX SINAFERM, XI SHEB. Fortaleza, 2015.

BELUCI, N.; MORAES, F.; SOUZA. M. Producao do peréxido de hidrogénio em
sistemas de microescala. Ill Encontro de Pesquisa da FATEB, 2016.

BRAMBLE, L. Oxygen Bleach Vs. Clorine Bleach. Siencing, 2017. Disponivel
em<https://sciencing.com/difference-between-bleach-chlorine-6516255.html>.
Acesso em: 18 out. 2019

BRASIL. Resolu¢do RDC n 59, de 17 de dezembro de 2010. Dispoe sobre os
procedimentos e requisitos técnicos para a notificagao e o registro de
produtos saneantes e da outras providéncias. Orgdo emissor: ANVISA - Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria. Disponivel em:
<http://portal.anvisa.gov.br/documents/33880/2568070/res0059_17_12_2010.pdf/19
4ebbe3-15ea-4817-b472-f73cc76441c2>. Acesso em: 30 de outubro de 2019.

CALDERARO, R. V. V.; HELLER. L. Surto de reacdes hemoliticas associado a
residuais de cloro e cloraminas na agua de hemodialise. Rev Saude Publica, vol.
35, n. 5, 2001.

CARVALHO, V.A.M. et al. Pesquisa da influéncia do pH, temperatura e tempo no
alvejamento com hipoclorito de sédio. Simpdsio Internacional de Engenharia
Téxtil, Natal-RN-Brasil, 2000.

DUARTE, L. S. Conforto e durabilidade de protétipos de calgas de jeans
CO/PET convencional e de Jeans CO/PET reciclado. 11° P&D Design, 2014.

FREITAS, K.R. Caracterizagao e reuso de efluentes do processo de
beneficiamento da industria téxtil. Dissertacdo em Desenvolvimento de processos
quimicos e biotecnolégicos (Mestrado em Engenharia quimica), UFSC -Santa
Catarina, 2002

GERHARDT, T. E.; SILVEIRA, D. T. (Org.). Métodos de pesquisa. 1. ed. Porto
Alegre: Editora UFRGS, 2009.

GERVINI, M. E. |. Higienizagao das roupas: de conceitos basicos a aplicagcao
pratica. Editora Universitaria-UFPel, Pelotas, 1995.

LOUREIRO, P. E. et al. Comparacéao das cinéticas de branqueamento no estagio
final de peréxido de hidrogénio das sequéncias de branqueamento DEoPDP eOQ. O
papel, vol. 70. n.5, 20009.

LUCCA, L. Controle de qualidade do Hipoclorito de Sédio no Processo de
Producao. Relatédrio final (Graduacdo em quimica), UFSC, Santa Catarina, 2006.



33

MANFREDI, M. et al. Efeitos da sequéncia de branqueamento na a¢ao de alvejantes
oticos em celulose Kraft de eucalipto. Cerne, Lavras, v. 20, n. 2, abr./jun. 2014.

MARCHESAN, M. A et al. Analise de algumas propriedades fisico-quimicas das
aguas sanitarias encontradas no mercado brasileiro. FORP, USP, 1998.

MARCONI, M. A.; LAKATOS, E. M. Fundamentos de Metodologia Cientifica. 5.
ed. Sao Paulo: Editora Atlas, 2003.

MEYER, S. T. O uso de cloro na desinfecgao de aguas, a formagao de
trihalometanos e os riscos potenciais a saude publica. Cadernos de Saude Publica,
Rio de Janeiro, v. 10, n. 1, jan/mar 1994.

MUNCHEN, S. et al. Jeans: a relagdo entre aspectos cientificos, tecnoldgicos e
sociais para o ensino de quimica. Quim. Nova Esc. Sao Paulo, v. 37, n. 3,
ago. 2015.

OLIVEIRA, E. A. G. et al. Reuso de residuos téxteis em comunidades artesanais
do agreste pernambucano. 9° coloquio de Moda — fortaleza, 2013.

PERUCCI, C. J.; RODRIGUES, S.G.C.; SILVA, E. P. Aplicacao de peréxido de
hidrogénio em substituiciao ao cloro na etapa de pré-oxidagao no processo de
tratamento de aguas de abastecimento como alternativa para a redugao da
formacao de trihalometanos. Associacéo Brasileira de engenharia Sanitaria e
Ambiental, 2017.

QUIMESP INDUSTRIAL. Peréxido de hidrogénio 200 vol. (50%). 2019. Disponivel
em: <https://www.quimesp.com.br/peroxido-de-hidrogenio-200-vol.php>. Acesso em:
30 de outubro de 2019.

QUIMICLOR. Hipoclorito de sédio. Ficha de informacdes de seguranga de produto
quimico — FISPQ. 2011

SIRONI, P.B. Avaliagao microbiolégica de produtos saneantes destinados a
limpeza. Trabalho de conclusao de curso (Graduagédo em ciéncias biologicas).
Instituto de biociéncias, UFRS, Porto Alegre, 20009.

TORRINELLI, M. A preservagao do patriménio téxtil: uma necessidade
contemporanea. Separata da Moda, v. 2, n. 2, abr. 2003.

ZANELLA, L. G. H. Metodologia de pesquisa. 2. ed. Floriandpolis: Departamento
de Ciéncias da Administragao, 2013.



