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Resumo

Os crescentes niveis de competitividade a que as empresas em geral e as do setor téxtil em
particular, tém vindo a ser expostas, obriga-as a reduzir os seus custos de processamento, de
forma a tornarem-se mais competitivas num mercado cada vez mais globalizado. No caso das
empresas téxteis do subsetor dos acabamentos, esse objetivo passa essencialmente pela reducéo
do numero de nao conformidades e pela reducao dos custos energéticos, de mao-de-obra e de
matéria-prima. Sabe-se que o numero de nao conformidade se encontra intimamente associado
as condicoes em que se desenvolve o processo de tingimento e que a sua duracao tem profundas
implicacdes ao nivel dos custos energéticos e de mao-de-obra, bem como ao nivel de produtividade
da empresa. Assim sendo, optou-se por proceder a avaliacao critica de um processo de tingimento
atualmente utilizado por uma empresa deste setor, identificando areas de possivel atuacao que
permitissem, tornar os processos simultaneamente mais seguros e mais curtos, reduzindo dessa

forma, os custos energéticos e de mao-de-obra e aumentando a produtividade da empresa.

Para tal, selecionou-se uma das tricromias de corantes reativos mais utilizadas no tingimento de
fibras de algoddo e procedeu-se a avaliacdo da cinética de tingimento destes corantes, quando
aplicados de acordo com o processo atualmente utilizado. Para este objetivo recorreu-se a
utilizacdo do SIMCOR (Sistema Integrado de Monitorizacdo da Cor), através do qual se procedeu
a avaliacao das curvas de esgotamento dos corantes selecionados quando aplicados isoladamente
ou em mistura (tricromia). Com base nos resultados obtidos, foi possivel identificar
comportamentos tintoriais indesejaveis em algumas das etapas do processo de tingimento e a

partir de ai delinear solucdes capazes de corrigi-las.

Tendo em vista a correcdo das anomalias detetadas, foram introduzidas varias alteracées no
processo tendo como objetivo a reducao da velocidade de tingimento em algumas das etapas e
do tempo total de processamento. Apds varios reajustamentos, foi possivel obter um novo processo
de tingimento otimizado, capaz de proporcionar curvas de esgotamento mais adequadas a
prossecucdo dos objetivos pretendidos, nomeadamente no que se refere a auséncia de
velocidades de tingimento demasiado elevadas, contribuindo para uma maior seguranca do
processo e, consequentemente, para uma menor probabilidade de ocorréncia de manchamentos.
Além disso, este novo processo desenvolvido apresenta uma duracao substancialmente inferior ao
original, com as inerentes vantagens ao nivel da reducao dos custos globais de processamento e

do aumento da produtividade.



Abstract

The increasing levels of competitiveness in all companies and those in the textile sector in particular
have been exposed require them to reduce their processing costs in order to become more

competitive in an increasingly globalized market

In the case of textile companies in the finishing subsector, this objective essentially consists of

reducing the number of non-conformities and reducing energy, labor and raw material costs.

It is known that the number of non-compliance is closely associated with the conditions under
which the dyeing process takes place and that its duration has profound implications for energy

and labor costs as well as productivity from the company.

Therefore, it was decided to proceed with the critical evaluation of a dyeing process currently used
by a company of this sector, identifying areas of possible action that would allow, simultaneously
making the processes safer and shorter, thus reducing energy costs and increase the productivity

of the company.

For this, one of the reactive dye trichromias most used in the dyeing of cotton fibers was selected
and the dye kinetics of these dyes were evaluated, when applied according to the process currently

used.

For this purpose, the use of SIMCOR (Integrated Color Monitoring System) was used to evaluate
the exhaustion curves of the selected dyes when applied alone or mixed (trichromia). Based on the
results obtained, it was possible to identify undesirable dyeing behaviors in some of the stages of

the dyeing process and from there delineate solutions capable of correcting them.

In order to correct the detected anomalies, several changes were introduced in the process for the
purpose of reduce the dyeing speed in some of the steps and the total processing time. After
several readjustments, it was possible to obtain a new optimized dyeing process, capable of
providing more adequate curves of exhaustion to achieve the desired objectives, namely in the
absence of too high dye speeds, contributing to a higher process safety and, consequently, for a
lower probability of occurrence of spotting. In addition, this new process has a substantially shorter
duration than the original, with the inherent advantages in reducing overall processing costs and

increasing productivity.
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1. Introducao

O presente capitulo refere-se ao enquadramento do tema desta dissertacao, expondo o cenario
que originou o conteudo em estudo. Sao também apresentados os objetivos do trabalho, bem

como a estrutura utilizada no desenvolvimento da dissertacao.

1.1. Enquadramento e Motivacao

O setor dos acabamentos téxteis e em especial o subsetor do tingimento, debateu-se durante
muitos anos com niveis de nao conformidades bastante elevados. Em algumas empresas, a
percentagem de tingimentos em que a cor obtida no final do processo de tingimento apresentava
desvios significativos em relacdo a cor pretendida, necessitando por isso de reprocessamento,
podia atingir valores na ordem de 60%. Se nos casos mais simples, esses desvios podem ser
retificados através de procedimentos simples de correcdo de cor (remontas), nos casos mais
graves, pode ser necessario proceder & remocdo ou destruicdo dos corantes anteriormente

aplicados, com realizacdo posterior de um novo processo de tingimento.

Independentemente da gravidade dos desvios verificados, estas operacdes de correcdo da cor
produzem forte impacto ao nivel do tempo total de processamento e do aumento dos custos com
matérias-primas (corantes, auxiliares e agua) e energia. Além disso, os tempos de processamento
acrescidos acabam também por conduzir a alguma degradacao das fibras, reduzindo dessa forma
a qualidade do produto final. Estudos realizados demonstram que a ocorréncia deste tipo de
problemas incrementa os custos totais de processamento em cerca de 24-36%, no caso de uma
simples correcdo da cor e em 170-200% nos casos em que Se torna necessario reprocessar o

tingimento (J. Park, 2009).

Apesar da evolucao registada a este nivel ao longo dos ultimos anos, é ainda hoje bastante vulgar
encontrar empresas onde o nivel médio de nao conformidades se situa entre 30- 40%. As principais
causas na origem deste problema sao a elevada sensibilidade de alguns corantes a ligeiros desvios
registados em algumas das variaveis do sistema tintorial, habitualmente alvo de controlo mais
apertado (pH, temperatura e razao de banho); a desvios mais ou menos significativos de outras
variaveis que nao sao alvo de um controlo tdo rigoroso (condutividade, dureza da agua, agitacao,
hidrofilidade do material, etc.) e a utilizacdo de processos de tingimento substancialmente
diferentes a nivel laboratorial e industrial. Associadas a estas razdes, verifica-se ainda a auséncia
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de mecanismos de monitorizacdo e controlo eficazes, que permitam detetar e corrigir
atempadamente eventuais desvios da cor do substrato, atuando no decorrer do processo de

tingimento e ndo apenas apds a sua conclusao.

Perante este facto torna-se imperioso otimizar e/ou desenvolver novos processos de tingimento
que permitam minorar os problemas identificados, através da introducéo de alteracdes a diversos
niveis, nomeadamente no que se refere aos gradientes de temperatura utilizados, a velocidade de
circulacao do banho e ao tipo e forma como sao doseados 0s quimicos e auxiliares utilizados no

decorrer dos processos de tingimento.

1.2. Objetivos

O presente projeto foi desenvolvido em colaboracdo com uma empresa do setor, que se
disponibilizou a fornecer informacdes acerca dos processos de tingimento que utiliza com mais
frequéncia. Com base na informacdo recolhida, procedeu-se a uma avaliacdo cinética dos
processos utilizados tendo em vista a otimizacdo e desenvolvimento de novos processos de
tingimento de tecidos de algoddo, com corantes reativos bifuncionais, procurando torna-los mais
sustentaveis e reduzir o numero de nao conformidades associadas a realizacdo deste tipo de

processos.

De modo a conseguir atingir o objetivo proposto, foi necessario desenvolver o seguinte conjunto

de tarefas:

e Reproduzir a escala laboratorial o processo recolhido na industria.

e Analisar o comportamento e influéncia de cada umas das variaveis de sistema na cinética
tintorial.

e (QOtimizar/desenvolver um novo processo de tingimento, face ao inicialmente utilizado.

e Avaliar e comparar o desempenho do novo processo de tingimento.

No final do estudo espera-se que o processo de tingimento criado seja mais facilmente controlavel,

sustentavel e permita a reducao de custos associados ao processamento e nao conformidades.

1.3. Estrutura da Dissertacao

O presente trabalho encontra-se dividido em 5 capitulos. Neste capitulo, sédo apresentados, o

enquadramento e os objetivos do trabalho.



No capitulo 2 sao apresentados os diversos conceitos tedricos relacionados com o trabalho
desenvolvido, baseados na pesquisa bibliografica efetuada, referenciando estudos relevantes para

o0 desenvolvimento e compreensao da dissertacao.

No capitulo 3 sdo descritos os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento do presente

trabalho.

Ao longo do capitulo 4 séo apresentados os resultados obtidos nos ensaios realizados, bem como

a analise e discussdo dos mesmos.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes do trabalho realizado e alguns trabalhos futuros

que poderao contribuir para comprovar ou melhorar os resultados obtidos.



2. Estado da Arte

2.1. Algodao e as suas Propriedades

As fibras de algodao constituem o revestimento piloso das sementes do fruto do algodoeiro

(GOSSYPIUM).

As fibras de algodao sdo compostas maioritariamente por celulose (86,8 %) localizada nas paredes
primaria e secundaria e por alguns tipos de impurezas que estao localizadas na cuticula, parede
primaria e lumen; como ceras (0,4-1,2%), gorduras (0,7-1,6%), pectinas (0,4-1,2%), e proteinas

(1,0-1,9%). (Broadbent, 2001).

A celulose & uma substancia complexa de férmula C¢H,,0s cuja férmula estrutural se encontra

representada na figura 1.

(Clark, 2011)

Figura 1: Formula estrutural da celulose

Nas fibras de algodao, a celulose aparece em longas cadeias de moléculas unidas pelo grupo OH.
Estas longas cadeias encontram-se dispostas paralelamente formando uma espiral. Esta

disposicao confere a fibra uma grande resisténcia a tracado e estabilidade dimensional.

0 grande numero de grupos hidroxilo presentes nas fibras sdo responsaveis pela sua hidrofilidade

e condicionam as suas propriedades tintoriais.

Solucoes alcalinas pouco concentradas provocam o inchamento das fibras, podendo, no entanto,
ocorrer degradacao significativa das mesmas, na presenca de concentracdes mais elevadas, a

altas temperaturas, em especial na presenca de oxigénio.



Esta fibra possui um alongamento a rotura de até 10% em condicOes secas e uma tenacidade
média na ordem de 25-45 cN/Tex. Em condicées humidas, a fibra de algodao torna-se 10-20%
mais resistente, devendo-se estas alteracdes as caracteristicas micro e macroestruturais da fibra.
Em condicOes de pressdo normal, com 65% de humidade relativa e a temperatura de 20° C, a

taxa de recuperacdo de humidade é em média de 8%. (Hickman, 1995).

O algodado apresenta regides cristalinas e regides amorfas, situando-se o grau de cristalinidade,

medido por métodos de raios-X, entre 70 e 80%. (Clark, 2011).

2.2. Tingimento das Fibras Téxteis

O tingimento ¢ uma operacdo destinada a colorir uniformemente os materiais téxteis (Aratjo &
Castro, 1984). Uma vez que o olho humano é um excelente detetor de pequenas diferencas de
cor neste tipo de materiais, a distribuicdo da matéria corante nas fibras tem de ser o mais uniforme

possivel.
Existem diferentes formas de dar cor a um substrato téxtil:

e Tingimento direto, encontrando-se neste caso o corante em solucao aquosa e em contacto
direto com o material téxtil, sendo gradualmente absorvido pela fibra, fruto da sua
substantividade intrinseca.

e Tingimento com um precursor soluvel do corante, que forma um pigmento insoltvel nas
fibras no decurso de um tratamento posterior.

e Tingimento direto seguido de reacdo quimica do corante com grupos funcionais
especificos presentes nas fibras.

e Adesdo da matéria corante a superficie das fibras, usando um ligante apropriado.

(Broadbent, 2001)

As propriedades de solidez dos materiais tingidos tém um impacto direto no dia-a-dia do
consumidor. A cor deve, na generalidade das situacdes, permanecer inalterada durante o tempo
de vida util do artigo. Em alguns casos particulares, nomeadamente nos materiais destinados a
producédo de jeans, é admissivel que a cor se altere de uma forma previsivel e considerada

satisfatoria pelos consumidores.

Exigéncias relacionadas com a uniformidade e solidez dos tintos aos mais diversos agentes a que

0s materiais se encontram expostos durante a sua vida util, sé@o os fatores que mais influenciam



a escolha de corantes e respetivos processos de aplicacao sobre as fibras téxteis, no momento

em que procedemos ao seu tingimento (Perkins, 1996).

2.2.1. Quimica-Fisica do Tingimento

Existe um elevado numero de classes de corantes com aplicacao téxtil disponiveis no mercado.
No entanto, a grande diversidade de fibras existente e as suas propriedades fisico-quimicas
extremamente variaveis, tornam impossivel encontrar um corante e um processo de tingimento

gue possam ser universalmente aplicados a todas elas (Burkinshaw, 2016).

Apesar disso, independentemente do sistema fibra/corante em questao, o tingimento, pode ser

descrito como ocorrendo em 3 fases, nomeadamente:

e Difusdo do corante na solucao ou dispersao de tingimento, até a superficie da fibra;
e Adsorcao das moléculas de corante na superficie da fibra;

e Difusdo do corante da superficie para o interior da fibra.

No caso da aplicacdo de corantes reativos, podemos ainda encontrar uma quarta etapa, que

consiste na reacao quimica entre o corante e a fibra, com a formacéao de ligacdes covalentes.

O transporte do corante da superficie da fibra para o seu interior é o passo mais lento do processo

de tingimento e, portanto, a etapa que mais condiciona a sua velocidade global (Clark, 2011).

2.2.1.1. Substantividade

A substantividade pode ser descrita como uma medida da extensédo da atracao entre o corante e

a fibra, da qual resulta a adsorcédo do primeiro na superficie do segundo.

Quando a fibra é colocada na solucéo de tingimento, as moléculas de corante transferem-se da
solucéo para a fibra, resultando numa diminuicao da concentracéo de corante no banho, fruto da
sua substantividade para o substrato. As moléculas de corante dissolvidas na solu¢cdo aquosa
podem mover-se através dos canais, poros ou capilares existentes nas regides nao cristalinas das

fibras e serem posteriormente adsorvidas na sua superficie interna.

Existem dois tipos de fenomenos de adsorcao, adsorcao fisica e adsorcao quimica. No caso da
adsorcao fisica, as forcas de ligacdo envolvidas incluem forcas de Van der Walls, electroestaticas

de varios tipos, pontes de hidrogénio e interacdes hidrofobicas. A adsorcao quimica é caraterizada



pela formacdo de uma reacdo covalente entre o adsorvido e o adsorvente em localizacoes

especificas da superficie (Burkinshaw, 2016).

Enquanto o transporte de corante se encontra essencialmente dependente de fatores mecéanicos
(capilaridade e difusao termo-induzida), a sua adsorcao na superficie interna das fibras resulta do
conjunto de interacdes fisico-quimicas que se podem estabelecer entre a fibra e o corante, as
quais dependem essencialmente do tipo de grupos funcionais presentes em cada um deles e da

respetiva estrutura molecular (Burkinshaw, 2016).

2.2.1.2. Afinidade

Do ponto de vista quimico, a afinidade representa uma propriedade intrinseca da matéria, em
virtude da qual um corpo apresenta tendéncia para interagir quimicamente com outro, podendo
neste contexto ser definida como a diferenca entre o potencial quimico do corante na fibra e o seu

correspondente potencial quimico no banho de tingimento (Burkinshaw, 2016).

Assim, podemos afirmar que um corante apresenta afinidade para uma dada fibra se, no decorrer
o tingimento, for atraido e absorvido por ela, dependendo a sua intensidade, do tipo e extensao

das interacdes moleculares que se podem estabelecer entre o corante e a fibra.

2.2.1.3. Rendimento da Reacéao

O rendimento num processo de tingimento, depende do grau de fixacdo do corante nas fibras,
podendo ser definido como a proporcao de corante colocada na solucao de tingimento que é
absorvida pelo substrato e nele permanece retida apos a sua conclusao e realizacao dos processos
posteriores a ele associados, nomeadamente as lavagens finais. Estas consistem num tratamento
em meio aquoso, com o objetivo de remover as moléculas de corante nao fixadas, para que nao

afetem a solidez do tingimento durante o seu uso (Burkinshaw, 2016).

2.2.1.4. Interacées com a Agua

As interacOes entre a agua e a fibra assumem um papel central na aplicacao de varias classes de
corantes. Fibras hidrofilicas como o algodao, atraem a agua, a qual difunde pelas regides amorfas
das fibras, quebrando as pontes de hidrogénio intermolecurares e provocando o inchamento das
fibras. Este fendomeno ocorre também no tingimento de fibras sintéticas como a poliamida. O
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inchamento aumenta o tamanho das cavidades das regides amorfas das fibras, facilitando desta
forma a difus@o do corante no seu interior. O inchamento das fibras é potenciado pelo aumento
de temperatura, sendo esta uma das razdes pelas quais quando esta aumenta, se regista um

incremento na velocidade de tingimento (Perkins, 1996).

Fibras hidrofébicas ndo incham muito na presenca de agua. A dgua apresenta neste caso um
papel mais passivo no tingimento. Atua sobretudo como um meio no qual se dissolve o corante,
de forma a que este se apresente na forma de particulas suficientemente pequenas para que
possam penetrar faciimente na estrutura das fibras. Atua também como meio através do qual

ocorre a transferéncia de calor para a fibra (Perkins, 1996).

2.2.2. Processos de Tingimento

Independentemente do tipo de fibra a tingir e do corante selecionado para o efeito, o objetivo do
tingimento consiste em ultima analise na coloracdo uniforme da massa de fibras constituinte do
material. A forma como o processo de aplicacdo dos corantes se desenvolve, depende de varios
fatores, nomeadamente da forma em que se apresenta o material a tingir, do tipo de corantes a
utilizar e do parque de maquinas disponivel. Assim, podemos optar por processos de tingimento
por esgotamento (descontinuos) ou por processos de tingimento por impregnacéo, podendo estes
ser divididos em processos descontinuos ou semi-continuos, em funcdo da forma como se

desenvolve a fase de fixacdo do corante nas fibras.

2.2.2.1. Processos de Tingimento por Esgotamento

No tingimento por esgotamento, o corante esta completa ou parcialmente dissolvido no banho de
tingimento, encontrando-se o substrato em contacto com a solucéo durante todo o processo. O
transporte do corante para a superficie da fibra € potenciado pelo movimento do banho e/ou do

substrato a ser tingido.

Neste tipo de processo sao normalmente usadas solucdes diluidas de corante, cujas razdes de
banho podem variar entre 1:5 e 1:20, sendo o corante inicialmente adsorvido pela superficie da
fibra e difundindo posteriormente para o seu interior. A maior parte dos tingimentos por
esgotamento envolve a aplicacdo de gradientes de temperatura, iniciando-se o processo a uma
temperatura préxima da ambiente, a qual aumenta de seguida lentamente até a temperatura final

de tingimento, dependendo esta do tipo de corante aplicado.



As receitas do tingimento por esgotamento incluem a utilizacao de alguns agentes auxiliares, em
conjunto com o corante, 0s quais sao introduzidos em primeiro lugar no banho de tingimento que
contém o substrato, de forma a permitir a sua uniforme distribuicdo na solucao de tingimento e
no substrato. Os corantes sao introduzidos posteriormente no banho e de novo este deve circular
antes de iniciar a subida de temperatura, de forma a obter uma uniformizacao da sua distribuicao

no substrato.

2.2.2.2. Processos de Tingimento por Impregnacéao

O tingimento por impregnacdo pode ser executado através de processos continuos ou semi-
continuos. No tingimento em processos continuos, o corante encontra-se ja fixado nas fibras no
momento em que o tecido abandona a maquina. Evita-se dessa forma a necessidade de efetuar
posteriormente uma fase de maturacdo, no decorrer da qual se processa a fixacdo do corante,

situacdo que ocorre sempre nos processos semi-continuos.

Independentemente do tipo de processo de tingimento por impregnacédo, 0 mesmo envolve sempre
a realizacao de duas etapas. A primeira envolve a passagem do substrato no banho, sendo a
quantidade de solucao retida pelo substrato a saida dos rolos espremedores determinada pela
pressao exercida pelos mesmos, em funcao da taxa de espressdo pretendida (pickup), sendo

estas grandezas inversamente proporcionais.

Concluida a fase de impregnacao, o material sofre na maioria das situacdes uma pré-secagem,
encontrando-se nesta fase o corante depositado no substrato, mas nao fixado. Assim, deve de
seguida promover-se a fixacdo do corante nas fibras, encontrando-se as condicdes em que a

mesma se realiza dependentes do sistema fibra/corante em questao.

2.2.2.3. Rendimento do Processo de Tingimento

Por razbes de ordem econdmica e ambiental, o rendimento do processo de tingimento deve ser
tao elevado quanto possivel. Os corantes sao caros, assumindo por isso um papel preponderante
no custo total do processo de tingimento. Além disso, o corante que fica retido nas solucdes de
tingimento e nas aguas de lavagem nao pode ser reutilizado, sendo por isso considerado
desperdicio, fatores que no seu conjunto reduzem a eficacia economica do processo. Por outro

lado, os corantes retidos nos efluentes téxteis sao considerados materiais poluentes que devem



ser alvo de controlo, obrigando a realizacdo de tratamentos posteriores, no sentido de minimizar
0 seu impacto ambiental. Estas sao algumas das razoes pelas quais se recorre muitas das vezes
a utilizacéo de produtos auxiliares que tém como objetivo controlar ¢/ou melhorar o rendimento

tintorial do processo.

Nos processos de tingimento por esgotamento, o tempo de duracdo do processo €
substancialmente maior que nos processos de tingimento por impregnacao, uma vez que €
necessario que o corante se transfira gradualmente do banho de tingimento para a fibra, até que
se atinja o equilibrio, momento a partir do qual as velocidades de adsorcao e dessorgao sao iguais.
O tempo necessario para que se atinja o equilibrio, depende de multiplos fatores, tais como a

temperatura, tipo de corante, tipo de fibra e tipo de auxiliares utilizados no tingimento.

O rendimento obtido no momento em que se atinge o equilibrio pode variar, em funcdo das
condicoes em que se desenrola o tingimento, 0 mesmo acontecendo com o tempo necessario
para que tal aconteca. Sendo o processo de tingimento um processo exotérmico, a utilizacao de
baixas temperaturas favorece o rendimento da reacdo. Sabe-se, no entanto que, a velocidade de
tingimento é influenciada pela temperatura a qual o mesmo se realiza e que sera tdo mais elevada
quanto maior for a temperatura utilizada. Assim, o tempo necessario para que se atinja o equilibrio
sera tdo mais longo quanto mais baixa for a temperatura. Na pratica industrial favorece-se
habitualmente o tingimento a temperaturas mais elevadas, uma vez que se verifica que do ponto
de vista econdmico, os ganhos associados ao aumento do rendimento ndo compensam 0s custos

associados ao prolongamento do processo de tingimento.

Muitas vezes o rendimento no equilibrio pode também ser aumentado se adicionarmos a solucao
de tingimento, outros reagentes capazes de promover um deslocamento do equilibrio no sentido
da transferéncia de corante do banho para a fibra. No entanto, na maioria das situacdes, o custo
economico e ambiental associado a sua utilizacdo acaba por ser superior aos ganhos de

rendimento que lhe sao imputados.

2.3. Tingimento das Fibras de Algodao
Tratamento prévio

Todos os substratos téxteis necessitam da realizacao de tratamentos prévios antes de serem

tingidos (Broadbent, 2001). Estas operacdes, tém como objetivo a eliminacdo de impurezas
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presentes nas fibras, de forma a melhorar a estrutura do material e torna-lo apto as operacoes

posteriores de tingimento, estamparia e acabamentos (Aratjo & Castro, 1984).

As operacdes de tratamento prévio a realizar variam mediante o tipo de substrato téxtil e o destino

e cor final dos materiais a tratar (Marsh, 1951).

As gorduras, ceras, pectinas e sais minerais contidos nas fibras de algodao cru constituem um
obstaculo a realizacdo das operacoes de ultimacdo, uma vez que conferem as fibras caracter
hidrofébico. A sua remocao é conseguida através da realizacao de uma operacao denominada de
fervura alcalina, a qual consiste num tratamento em solucéo alcalina a uma temperatura préxima
da ebulicao. Consegue-se desta forma promover a hidrélise das gorduras e ceras, facilitando a sua
remocao, obtendo-se como resultado um algodao hidrofilo. Para além das ceras e gorduras, todas
as impurezas soluveis, bem como pectinas e proteinas sao também removidas (Araujo & Castro,

1984).

Todas as fibras naturais possuem cor. No caso do algodao, acredita-se que seja devido ao produto
da condensacdo do acido cafeico e quinico. O objetivo da operacado de branqueamento consiste
em eliminar essa cor e remover alguns outros tipos de impurezas nao eliminadas na operacao de
fervura, nomeadamente restos de cascas que nao tenham sido eliminadas no decorrer da

operacao de fervura (Hickman, 1995).

O algodao e as restantes fibras de origem celulésica, podem ser tingidas com diferentes classes

de corantes.

2.3.1. Corantes Utilizados no Tingimento do Algodao

Os corantes sao constituidos por moléculas capazes de absorver radiacédo na regiao visivel do
espetro eletromagnético. A formacédo de cor deriva da deslocalizacdo de eletrdes, através de
sistemas conjugados de ligacdes duplas e simples. Caraterizam-se por normalmente possuirem
cor intensa, serem total ou parcialmente sollveis no seu meio de aplicacao (geralmente agua) e
apresentarem a capacidade de, quando ligados a fibra, resistir aos tratamentos a que a mesma é

submetida no decorrer do processo de fabrico e durante a sua vida util.
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2.3.1.1. Corantes Diretos

Os corantes diretos possuem carater anionico e substantividade para as fibras celulésicas, sendo
normalmente aplicados na presenca de eletrolitos. A sua principal vantagem reside na
simplicidade do processo de tingimento, embora por vezes, seja necessario realizar tratamentos
posteriores, sempre que a solidez em meio huimido seja um fator a ter em conta (Hickman, 1995).
A solidez a luz desta classe de corantes pode variar desde fraca a excelente, sendo a solidez a

lavagem geralmente baixa (Perkins, 1996).

Esta classe de corantes depende de forcas secundarias como as pontes de hidrogénio e forcas de
Van der Waals para se ligarem a celulose, encontrando-se a intensidade das interacdes

estabelecidas dependente do tamanho e linearidade das moléculas de corante.

A maioria dos corantes diretos apresentam estruturas azo, sendo mais abundantes os diazo e
triazo, devido a necessidade de maiores pesos moleculares para obter niveis de solidez mais

elevados.

Estes corantes sao sollveis em agua devido a presenca de grupos sulfonicos nas suas moléculas,
0s quais lhe conferem um caracter polar adequado para que possam ser dissolvidas em meio

aquoso.

A presenca de eletrélitos no banho de tingimento promove o esgotamento dos corantes diretos. A
celulose em contacto com a agua apresenta carga negativa, assim como o corante, originando
fendmenos de repulsado que dificultam o esgotamento do corante durante o tingimento. Quando o
sal (cloreto de sddio ou sulfato de sodio) é adicionado ao banho de tingimento, os ides sodio sao
adsorvidos a superficie das fibras, neutralizando parcialmente o seu potencial elétrico negativo.
Este fenomeno permite que as moléculas de corante se aproximem o suficiente para que as

interacdes entre a fibra e o corante possam ocorrer (Hickman, 1995).

2.3.1.2. Corantes de Cuba

Os corantes de cuba sao fundamentalmente usados no tingimento de fibras celuldsicas, mas
podem ser também aplicados em fibras proteicas (Perkins, 1996). Podem ser divididos em dois

grupos, conforme a sua composicao quimica, os indigoides e os antraquindnicos (Araujo & Castro,
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1984). Por norma possuem excelente solidez aos mais diversos agentes, com excecdo dos

corantes a base de indigo (Perkins, 1996).

No seu estado original, o corante é insolivel em agua, sendo por isso necessario efetuar uma
reducdo de forma a torna-lo soluvel. Esta reducdo pode ser feita com hidrossulfito de sédio em
presenca de hidroxido de sodio. Nestas condicdes, forma-se o leuco-derivado do corante, soltvel
em agua e com substantividade para a celulose, o qual apresenta uma tonalidade diferente da
inicial. Concluido o tingimento, por oxidacao lenta em contacto com o ar, ou rapida na presenca
de um oxidante, regenera-se o corante de cuba insoltvel no interior da fibra (Araljo & Castro,

1984).

2.3.1.3. Corantes Sulfurosos:

S&o usados normalmente em cores como preto, castanho, azul marinho e tonalidades escuras
(Hickman, 1995), sendo o seu baixo preco a sua maior vantagem (Perkins, 1996). A sua solidez
varia de boa a excelente, embora nao possuam a caracteristica resisténcia dos corantes de cuba

a lavagens com lixivia de cloro ou detergentes contendo perborato.

Trata-se também neste caso de corantes insoluveis em agua, sendo a sua aplicacdo semelhante
a dos corantes de cuba, uma vez que primeiro € necessario realizar uma reducao alcalina, a qual,
neste caso podera ser efetuada com sulfureto de sddio e hidréxido de sodio, de forma a obter-se
a forma leuco do corante, soluvel em agua. De seguida, procede-se ao tingimento propriamente
dito e por fim faz-se uma oxidacao, por exemplo com dicromato de potassio em meio acido (Araujo

& Castro, 1984).

2.3.1.4. Corantes Reativos

A descoberta em 1884 de corantes substantivos que podiam ser aplicados diretamente em
algodao, sem necessidade de utilizacdo de mordentes, vieram simplificar o tingimento das fibras
celuldsicas. Simultaneamente, procurava-se responder e satisfazer os anseios do consumidor, no
que diz respeito a solidez dos tintos a lavagem, tendo em conta o numero e tipo de lavagens a que

0s materiais eram sujeitos durante a sua vida util.

Passadas trés décadas da descoberta do primeiro corante direto, sugiram os corantes de cuba,

sulfurosos e azoicos. Durante as 4 décadas seguintes, as técnicas de tingimento mais utilizadas
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consistiam em colocar substancias insoltveis no interior das regides amorfas das fibras de

algodao, uma vez que eram aquelas que garantiam niveis de solidez a lavagem mais elevados.

Foi apenas em 1950 que surgiram os corantes reativos vinilsulfénicos, capazes de reagir com a
|a. Mais tarde, a Imperial Chemical Industries conseguiu desenvolver um processo de tingimento
reativo para a celulose, utilizando uma tricromia de corantes, com aplicacdo pratica a nivel

industrial (Clark, Handbook of Textile and Industrial Dyeing, Volume 2, 2011) (Hickman, 1995).

Os corantes reativos possuem a propriedade de formar ligacoes covalentes com as fibras, o que

conduz a obtencao de elevados niveis de solidez aos tratamentos humidos (Araujo & Castro, 1984).

As estruturas moleculares dos corantes reativos assemelham-se aos corantes acidos ou corantes
diretos para o0 algodao, mas com um grupo reativo ligado ao cromdforo. Assim, estes corantes tém
na sua estrutura um cromdforo, um ou mais grupos reativos e grupos sulfénicos, sendo estes os
responsaveis pela sua solubilidade em agua. Uma vasta gama de possiveis grupos reativos foi
testada pelos fabricantes dos corantes, sendo que apenas um numero reduzido deles apresentou
viabilidade comercial. O grupo reativo deve apresentar reatividade adequada para com a celulose,
e simultaneamente baixa reatividade com a agua, uma vez que esta pode desativa-lo por hidrolise.
A hidrélise do grupo reativo do corante ocorre de forma analoga a sua reacdo com a celulose,

envolvendo um ido hidroxilo da agua, em vez do ido celulosato da celulose.

Além disso, a ligacao do corante com a fibra deve ter uma estabilidade adequada para resistir as
lavagens posteriores a que vai ser submetido no decurso da sua vida util. Outros fatores
importantes a considerar sao a facilidade de fabrico do corante, a sua estabilidade durante o

armazenamento e o seu custo final (Broadbent, 2001).

2.3.1.4.1. Estrutura e Propriedades

A concecao estrutural deste tipo de corantes quase sempre envolve um ou mais compromissos,
no que se refere as suas propriedades finais. Assim, o aumento do grau de solubilidade é
normalmente acompanhado por uma diminuicdo na afinidade para a celulose; um incremento na
substantividade é benéfico, uma vez que permite obter maiores niveis de esgotamento, mas
prejudicial para a sua capacidade de migracao e para a facilidade de remocao do corante nao
fixado; uma elevada reatividade permite uma rapida fixacdo do corante, podendo no entanto
levantar problemas no decorrer do armazenamento, devido a possivel hidrélise do corante quando

armazenado em condicdes humidas (Hickman, 1995).
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A estrutura molecular dos corantes reativos é semelhante a dos corantes acidos e diretos,
possuindo, no entanto, pelo menos um grupo reativo capaz de estabelecer ligacbes covalentes

com as fibras. A sua estrutura molecular € composta por 4 constituintes fundamentais:

e Grupo cromoforo — Responsavel pela formacdo da cor e o principal responsavel pela
afinidade manifestada pelo corante para com as fibras. Sdo normalmente estruturas azo,
antraquinona ou ftalociamina;

e Grupos solubilizantes — Grupos sulfénicos presentes no cromoforo, que aumentam a
solubilidade do corante em agua;

e Grupo reativo — Grupo que carateriza este tipo de corantes, dotando-os da capacidade de
reagir com a fibra, através da formacao de ligacdes covalentes;

e Grupo de ligacdo — Grupo responsavel por fazer a ligacdo entre o cromdforo e o grupo

reativo.
Grupos reativos

Apenas alguns grupos reativos demonstraram aptidao para responder aos requisitos comerciais
impostos pelo mercado do tingimento de fibras celulosicas, de entre os quais podemos citar os

mais importantes:
e Diclorotriazina

Os corantes que possuem este grupo reativo apresentam estabilidade em solucdes neutras, a
temperatura ambiente, mas estao sujeitos ao ataque dos grupos OH-, a pH alcalino. Em condicoes
acidas podem também sofrer hidrolise. O grupo diclorotriazina é extremamente reativo e reage
facilmente com as fibras celuldsicas, mesmo a baixas temperaturas, sendo por isso aplicados a
temperaturas entre os 25-40 °C. Os corantes que possuem este grupo reativo sao normalmente
constituidos por cromdforos de reduzida dimensao, de forma a aumentar a difusdo do corante na

fibra durante a fase de esgotamento.
e Monoclorotriazina

Estes corantes sdo aplicados da mesma forma que os anteriores, mas apresentam menor
reatividade quando comparados com eles, necessitando por isso de temperaturas mais elevadas

(80° C) e pH na ordem de 11, para que possa ocorrer a fixacdo do corante a celulose.
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e Monofluortriazina

Devido a maior eletronegatividade do fltor, quando comparado com o cloro, os corantes que
possuem este grupo reativo apresentam maior reatividade do que os que contém o grupo reativo
monoclorotriazina. A substantividade e a solubilidade destes corantes pode ser consideravelmente
modificada pela introducao de substituintes adequados no cromoforo, ou na ponte de ligacao.

Requerem uma temperatura de aplicacéo entre os 40-60 °C.
e Dicloroquinoxalina

Estes corantes foram introduzidos pela Bayer, sob o nome Levafix E e os seus grupos reativos
baseiam-se no anel de quinoxalina. Caracterizam-se por possuirem reatividade comparavel a dos
corantes que contém o grupo reativo diclorotriazina ou difluorcloropirimidina. A aplicacdo por
processos de esgotamento é realizada a uma temperatura na ordem de 50°C, o que permite a
sua combinacdo com corantes que possuem o grupo difluorcloropirimidina. Sdo suscetiveis a

degradacao oxidativa, quando expostos a luz ou calor na presenca de perdxidos.
e Difluorcloropirimidina

Os corantes difluorcloropirimidina foram introduzidas pela Bayer sob a designacao Levafix EA e
pela Sandoz sob a designacdo Drimarene R e K. A sua temperatura de aplicacao varia entre 40-
50°C, sendo por isso classificados como corantes que tingem a baixas temperaturas. A ligacao
corante-fibra formada neste caso é mais estavel a hidrolise acida, quando comparada com a que
se estabelece no caso dos corantes com o grupo diclorotriazina, mas tendem a oxidar sob a

influéncia da luz, na presenca de perboratos.
e Tricloropirimidina

Estes corantes foram lancados pela Sandoz sob a designacao Drimarene Z e X, baseando-se no
seu grupo reativo o anel de pirimidina que incorpora trés atomos de cloro. Os corantes que
apresentam este grupo reativo tém baixa reatividade, razéo pela qual requerem uma temperatura
de tingimento elevada (80°C) durante a sua aplicacdo. De uma forma geral, a estabilidade da
ligacao corante-fibra dos corantes que contém o anel diazina, & superior a dos corantes que

contém o anel triazina (Clark, 2011).
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e Vinilsulfonico

Os corantes que possuem este grupo reativo diferem dos corantes reativos com anéis
heterociclicos halogenados, uma vez que tém a particularidade de reagir com a celulose atravées
de reacdes de adicdo nucleofilica e ndo através de reacdes de substituicdo nucleofilica como
acontece com corantes reativos anteriormente apresentados. Dada a reatividade relativamente
elevada deste grupo reativo, este tipo de corantes requer uma temperatura de tingimento entre
40-60°C. A sua substantividade para com a celulose & mais baixa do que a dos corantes com
anéis heterociclicos, uma vez que, ao contrario do anel heterociclico, o grupo vinilsulfona tem
pouca afinidade para a fibra. A sua baixa substantividade facilita a remocao do corante néo fixado
no final do processo. Outra vantagem deste tipo de corantes em comparacado com os corantes de
triazina é a sua maior estabilidade em condicdes acidas; no entanto, a ligacao corante-fibra pode

quebrar sob condicdes alcalinas (Clark, 2011) (Perkins, 1996).
Reacao do corante com as fibras

Os grupos reativos, sdo responsaveis pela ligacdo da molécula de corante a celulose e podem

reagir segundo dois diferentes tipos de mecanismos:

e A reacdo de substituicao nucleofilica entre um corante reativo com um grupo relativo a
base de triazina e a celulose, a pH alcalino, constitui o exemplo de uma reacao do tipo

SN2 e pode ser representada da seguinte forma:

oy

Figura 2:Reacao de substituicao nucleofilica
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e A reacao de adicao nucleofilica entre corantes com grupos reativos vinilsufonicos e a

celulose, pode ser representada da seguinte forma:
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Figura 3:Reacado de adicao nucleofilica
Hidrélise

Para além da reacao do corante com a celulose, podem também ocorrer reacdes secundarias,
sendo a mais prejudicial a reacao entre o corante e a agua, em meio alcalino, devido a presenca
de ides hidroxido em solucdo, conduzindo a hidrolise do corante e desativando dessa forma o
grupo reativo envolvido. Existe nestas condicdes, uma competicao entre os ides celulosato e os
ides hidréxido. O produto da reacéo com a agua &, portanto, o corante hidrolisado, que nao se
pode ligar a fibra por ligacdes covalentes, mas somente através de ligacoes de Van der Waals e
pontes de hidrogénio. Por essa razao, o corante sai facilmente numa lavagem domeéstica o que
coloca problemas do ponto de vista da solidez a lavagem dos artigos tingidos. Dai a necessidade
da realizacdo de lavagens finais intensivas, tendo como objetivo a sua total remocao das fibras

(Gomes, 2001).
Classificacao dos corantes reativos

Em funcao do mecanismo de atuacao mais indicado para controlar a sua velocidade de tingimento,

0s corantes reativos podem ser classificados da seguinte forma:

e (Controldveis pelo dlcali— A sua temperatura de fixacao situa-se entre os 40 e os 60°C
e caracterizam-se por apresentarem esgotamentos relativamente baixos no decorrer
do tingimento em meio neutro. Possuem alta reatividade, dai ser necessario prestar
especial atencao a forma como se efetua 0 doseamento dos agentes alcalinos. Neste
grupo encontram-se inseridos 0s corantes com 0s grupos reativos diclotriazina,

difluorcloropirimidina e vinilsulfonico.
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e (Controldveis pelo sal - Possuem temperaturas de aplicacéo na ordem de 80 °C. Sao
corantes que esgotam facilmente a pH neutro, sendo por isso necessario prestar
especial atencao a forma como € adicionado o sal a solucéo de tingimento. Uma vez
que o seu doseamento é fundamental no controlo da velocidade de tingimento em
meio neutro. Normalmente estes corantes possuem baixa reatividade, encontrando-
se 0s corantes com 0s grupos tricloropirimidina e aminoclorotriazina incluidos neste
grupo.

e (ontroldveis pela temperatura — Estes corantes reagem com a celulose a
temperaturas elevadas na auséncia de alcali. Podem também ser aplicados nas

mesmas condicOes dos controlaveis a temperaturas entre os 80 e 100°C.

Resumindo, os corantes com reatividade relativamente elevada e moderada substantividade, sao
aplicados a temperaturas relativamente baixas e a obtencao de um tingimento uniforme pressupde
um rigoroso controlo da adicao de alcali. Por sua vez, os corantes com reatividade relativamente
baixa e elevada substantividade necessitam de temperaturas mais elevadas sendo necessario um

cuidado acrescido na adicao do sal (Hickman, 1995).

2.3.1.5. Corantes Reativos Bifuncionais

O conceito de corante reativo bifuncional foi estabelecido com a criacao do Cl Reactive Black 5. O
uso de corantes monofuncionais para cores extremamente escuras podia proporcionar mais de
50% do corante perdido por hidrolise. Alguns paises comecaram a demonstrar preocupacdes
relacionadas com as descargas nos efluentes destas substancias coradas. Esta preocupacao levou
a um interesse crescente na criacdao de corantes que hidrolisassem em menor extensao, devido
ao reduzido rendimento do processo de tingimento e as penalizacoes criadas para este problema

ambiental.

O grupo reativo contribui para o aumento do peso molecular do corante, ndo modificando, no
entanto, a sua cor. Apesar disso, outras propriedades dos corantes poderao ser afetadas pela sua
presenca, nomeadamente a solubilidade, grau de agregacao, substantividade, capacidade de

migracao, etc.

A existéncia de um grupo reativo adicional na molécula de corante, pode trazer beneficios

acrescidos, uma vez que potencia o0 aumento do rendimento da reacéo de fixacdo do corante nas
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fibras. Assim, se um dos grupos reativos hidrolisar, fica desativado, tal como acontece com os
corantes reativos monofuncionais, nao podendo a partir desse momento reagir covalentemente
com as fibras. Contudo, se a molécula de corante tiver dois grupos reativos, existe ainda a
possibilidade de o segundo grupo reagir com a fibra, aumentando dessa forma o numero de
moléculas de corante que se ligam covalentemente as fibras e consequentemente o rendimento

da reacéo de fixacao.

Supondo que a probabilidade de um grupo reativo reagir com as fibras é de 60% e assumindo que
a hidrolise do primeiro grupo reativo nao altera a capacidade reacional do segundo grupo do
mesmo tipo, entao a probabilidade de fixacdo de um corante bifuncional com estas carateristicas
passaria a ser de 84%. Mesmo que exista a possibilidade de a hidrélise de um dos grupos reativos
condicionar a capacidade de reacdo do segundo grupo reativo continua a existir um maior potencial

de fixacdo de um corante bifuncional do que de um corante monofuncional (Renfrew, 1999).

Em funcao dos dois grupos reativos presentes na molécula de corante serem iguais ou diferentes,

0s corantes bifuncionais podem ser classificados como homobifuncionais ou heterobifuncionais:
e Homobifuncionais
Bis (Monoclorotriazina)
Bis (Vinilsulfonico)
Bis (Aminonicotinotriazina)
e Heterobifuncionais
Vinilsulfonico/ Monofluortriazina
Vinilsulfonico/ Monoclorotriazina
Vinilsulfonico/ Aminoclorotriazina
Vinilsulfonico/ Aminofluortriazina

Tendo como finalidade o aumento dos niveis de corante fixado na fibra surgiu no mercado a gama
Procion® H-E. Os corantes que integravam esta gama eram compostos por dois grupos reativos
monoclorotriazina. A presenca destes dois grupos reativos resultaram numa maior substantividade
e num aumento da eficiéncia de fixacdo, melhorando economicamente o processo e diminuindo

a cor do efluente.
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Os Sumifix® Supra sado corantes heterobifuncionais que possuem um grupo reativo
monoclorotriazina e um grupo vinilsulfonico. A conjugacdo destes grupos reativos permitiu alargar
a gama de temperaturas de aplicacdo destes corantes (60°C para vinilsulfonico e 80°C para
monoclorotriazina). Esta combinacao permite que seja obtido maior grau de fixacao do corante
dentro de um limite mais alargado de temperatura, contribuindo dessa forma para aumentar a

reprodutibilidade de cor.

O sucesso destas combinacdes resultou numa procura de um “mix and match” pelos fabricantes
de corantes obtendo-se por exemplo a combinacdo do grupo monofluortriazina com o grupo

vinilsulfonico comercializavel sob a gama CA da marca Levafix® (Taylor, 2001).

2.3.2. Tingimento das Fibras de Algodao com Corantes Reativos

Um processo tipico de tingimento de materiais celuldsicos por esgotamento, utilizando corantes

reativos, apresenta trés fases distintas:

e Na fase inicial, o tingimento processa-se em meio neutro. Durante esta fase o corante é
absorvido pelas fibras numa extensao que depende da sua substantividade e das
condicdes em que o processo se desenvolve (temperatura, concentracao de eletrdlitos,
etc.). No decorrer desta fase o corante é capaz de migrar, promovendo dessa forma a
uniformidade do tingimento. O cloreto ou sulfato de sodio é adicionado logo no inicio do
processo ou gradualmente ao longo da fase de esgotamento. A temperatura do banho é
aumentada gradualmente para aumentar a velocidade de difusao do corante na fibra.

e Na fase posterior de fixacdo, o pH é aumentado por completa ou gradual adicdo de
agentes alcalinos a solucao de tingimento. A alteracédo de pH registada conduz a ionizacao
de alguns grupos hidroxilo na celulose, possibilitando dessa forma a reacao nucleofilica
da celulose com o corante. O processo de fixacdo resulta numa absorcdo adicional de
corante a partir da solucao de tingimento, até que se estabeleca um novo equilibrio.

e Na lavagem pos-tingimento procede-se a remoc¢ao do corante nao fixado covalentemente
as fibras, no qual se inclui o corante hidrolisado que, por ter perdido a capacidade de
reagir quimicamente com a celulose, se comporta como um corante direto de baixa
afinidade. Para tal, comecam por se efetuar lavagens sucessivas com agua fria e quente,
no decorrer das quais algum corante nao fixado é eliminado juntamente com o sal e o

alcali. Posteriormente efetua-se outra lavagem usando uma solucao de detergente a
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ebulicdo (ensaboamento) eliminando o restante corante nao fixado. Por fim, enxagua-se

em agua morna (Broadbent, 2001).

O uso de sal, seja cloreto de sodio ou sulfato de sddio em grandes quantidades ¢ essencial na sua
aplicacdo em tingimentos por processo de esgotamento. E muito importante que este composto
esteja livre de residuos alcalinos, uma vez que caso tal nao aconteca podera conduzir a hidrolise
ou fixacdo prematura do corante. As impurezas que mais podem afetar a reprodutibilidade e o
rendimento do processo sao os metais alcalino-terrosos calcio e magnésio, assim como 0s

elementos de transicéo cobre e ferro.

No que diz respeito ao agente alcalino, os mais usados sao a soda caustica (hidroxido de sodio),
soda ash (carbonato de sodio), bicarbonato de sodio, silicato de sodio e varios fosfatos. A sua
adicdo deve ser efetuada depois de bem dissolvidos, para evitar problemas no tingimento

(Hickman, 1995).

2.3.2.1. Cinética do Processo de Tingimento

Na tentativa de providenciar uma explicacdo baseada em principios fisico-quimicos, foram
desenvolvidos varios modelos para o efeito. A criacdo de modelos matematicos capazes de
suportar cada uma das etapas associadas a transferéncia do corante para as fibras seria
complicado, razao pela qual os modelos desenvolvidos procuravam descrever as etapas que mais
condicionam a velocidade global do processo. Como a difusdo do corante na fibra & normalmente
a etapa mais lenta, é nela que se centram a maioria dos modelos desenvolvidos. Quando nenhum
modelo fisico-quimico esta disponivel, usam-se geralmente relacées empiricas (Clark, Handbook

of textile and industrial dyeing, volume 1, 2011).

A cinética de um tingimento depende fortemente do tipo de maquinaria e dos processos utilizados,
aceitando-se geralmente que a determinacéo das curvas de esgotamento é essencial para avaliar
a cinética tintorial. Contudo, para que tal possa acontecer, torna-se necessario conhecer a
concentracado do corante presente na fibra ou no banho de tingimento a cada instante do processo.
Uma avaliacdo correta da cinética do tingimento com corantes reativos, implica conhecer o
comportamento dos mesmos nas diferentes fases do processo de tingimento (Gomes, 2001). Os
dados recolhidos acerca da cinética de tingimento, permitem a comparacéo entre dois ou mais

processos de tingimento. As curvas de esgotamento podem ser determinadas a temperatura de
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tingimento constante, ou sob condicdes em que a temperatura e outras variaveis de tingimento se

alterem (Zhao, 2014).

No caso dos corantes reativos, o conhecimento do seu perfil SEF, permite prever o comportamento
do corante nas condicdes em que esse perfil foi definido, onde “S” representa o seu esgotamento
primario, que é aquele que acontece na presenca de eletrolitos neutros. O “E” representa o
esgotamento no equilibrio e por fim o “F” representa a fixacdo do mesmo. Na figura 4 encontra-

se uma representacdo esquematica do perfil SEF de um corante.
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Figura 4: Representacao do perfil SEF de um corante

2.3.2.2. Variaveis que mais Condicionam a Cinética do Processo de

Tingimento

As variaveis que mais influenciam a cinética de tingimento sao a temperatura, a razao de banho,

o0 pH da solucao de tingimento e a concentracao de eletrdlitos.

Temperatura

A temperatura, ¢ um dos métodos de controlo da cinética do tingimento, condicionando a
velocidade do mesmo e é diretamente proporcional ao aumento de temperatura. Partindo do

equilibrio, regra geral, com a diminuicao da temperatura existe um aumento do esgotamento de
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corante para a fibra. Em muitas situacoes, o aumento gradual da temperatura de tingimento
permite controlar a velocidade de esgotamento, eventualmente com o auxilio da adicdo de

produtos quimicos, tais como acidos ou sais.
Razao de Banho

A razdo de banho nao esta apenas dependente do processo usado, mas também do parque de

maquinas disponivel.

A razdo de banho relaciona-se com a percentagem de corante esgotado de uma forma

inversamente proporcional, ou seja, quanto maior a razao de banho menor o esgotamento.
pH

O pH do banho de tingimento deve ser ajustado de acordo com o sistema fibra/corante. A sua
influéncia pode variar de caso para caso, porém deve proporcionar as condicoes ideais a formacao
de ligacoes entre o corante e as fibras, garantindo em simultaneo que a velocidade de tingimento

seja a adequada.
Eletrélitos

A presenca de eletrolitos constitui um dos métodos mais eficazes de controlar a afinidade dos

corantes, o seu efeito depende do corante usado e das condicdes de aplicacao.

2.4. Otimizacao do Processo de Tingimento com Corantes Reativos

Na atualidade, o mercado téxtil caracteriza-se cada vez mais pela producao de pequenos lotes de
materiais de alta qualidade e pela necessidade de dar uma resposta rapida as solicitacoes
colocadas pelos clientes, mantendo elevados padrdes de qualidade e 0 mais baixo custo possivel.
Para que possam ser competitivas neste cenario, as empresas sentem cada vez mais a
necessidade de otimizar os seus processos produtivos, procurando reduzir os tempos de
processamento, o numero de ndo conformidades e o impacto ambiental dos seus processos. SO
desta forma se torna possivel reduzir os custos de processamento e aumentar os niveis de

produtividade, sem reduzir a qualidade do produto final.

A produtividade pode também ser aumentada através da combinacédo de processos, eliminando
algumas das etapas da preparacdo e/ou das operacdes de pos-tratamento. O aumento das cargas

das maquinas também contribui para 0 aumento da produtividade.
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Um dos fatores que mais influencia a produtividade deste setor € a duracao dos processos de
tingimento. Processos de tingimento demasiado longos podem reduzir drasticamente a
capacidade produtiva da empresa e muitas das vezes contribuir igualmente para uma reducao da
qualidade do produto final. A falta de informacao fiavel acerca da evolucdo dos processos de
tingimento ndo permite na generalidade das situacdes identificar o exato momento em que o
equilibrio foi j& atingido e o corante se distribuiu uniformemente desde a superficie até ao centro
das fibras, impedindo que o mesmo seja interrompido nesse exato momento. Na auséncia desta
informacdo, os processos sdo muitas vezes concebidos de forma demasiado conservadora,
prolongando-os em demasia no tempo, de forma a garantir que o tingimento ndo seja interrompido
antes de os pressupostos anteriormente definidos serem alcancados. Este prolongamento do
tempo de processamento tem também obvias e fortes implicacées ao nivel dos consumos
energeticos associados aos processos, situacao que contribui para aumentar o seu impacto

ambiental e reduzir a sua sustentabilidade.

As ndo conformidades associadas aos processos de tingimento, traduzem-se regra geral na
obtencao de cores que apresentam desvios em relacao a cor pretendida e no aparecimento de
manchanentos, resultantes de uma distribuicado nao uniforme do corante pelas fibras. Um dos
fatores que mais pode contribuir para o aparecimento de manchamentos é o desenvolvimento do
processo em condicdes tais que propiciem a existéncia de etapas do processo nas quais a
velocidade de tingimento seja demasiado elevada, situacdo que podera potenciar uma irregular
distribuicao do corante pelo material a ser tingido. Para evitar a ocorréncia deste tipo de situacdes
& necessario fazer um estudo exaustivo do processo, avaliando a sua cinética e identificando as
etapas em que tal possa acontecer. Quando tal se verifigue necessario, devem ajustar-se as
variaveis do processo, de forma a garantir que o esgotamento ocorra de forma gradual e 0 mais
uniformemente possivel ao longo do tempo de tingimento. Evitar-se-a4 dessa forma a necessidade
de desenvolver fases de migracao suplementares para promover a difusdo do corante das zonas
mais tingidas para as menos tingidas, sendo que este tipo de procedimento se torna mesmo
inviavel a partir do momento em que o corante se encontra ligado covalentemente as fibras (Park,

1985) (Comelo, 2002).
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2.4.1. Monitorizacdo e Controlo do Processo de Tingimento

A monitorizacdo e controlo da cinética do tingimento constitui uma necessidade para as tinturarias
se manterem competitivas e cumprirem com os requisitos de qualidade exigiveis e baixos custos

de producéo.

Um sistema tipico de monitorizacao do processo de tingimento permite monitorizar algumas das
variaveis do processo de tingimento, momeadamente a temperatura, pH e condutividade das

solucdes de tingimento.

Existem também alguns dispositivos que medem a absorvancia do banho de tingimento e com
base nessa informacao determinam a concentracdo dos corantes em solucdo e o respetivo

esgotamento, os quais podem ser divididos em duas categorias:

e Sistemas de monitorizacdo direta do banho de tingimento

e Sistemas de monitorizacdo indireta do banho de tingimento

Nos sistemas de monitorizacao direta da solucao de tingimento, um pequeno volume do banho de
tingimento circula através de uma ou mais células de fluxo continuo, permitindo tracar o respetivo
espetro de absorcdo num espetrofotometro. A razao para a utilizacao de varias células de fluxo
continuo prende-se com o facto de existirem grandes variacdes na concentracdo de corante no
decorrer do tingimento, situacao que pode provocar leituras de absorvancia fora do alcance do
espetrofotometro. Tipicamente, um espetrofotdmetro opera numa gama de 0,005 a 1,5 unidades
de absorvancia. Um dos principais inconvenientes dos sistemas de monitorizacao direta prende-
se com a possivel ocorréncia de erros associados a leituras de absorvancia de banhos de
tingimento que contenham corantes nao-solUveis, corantes agregados ou corantes cujo espetro

apresente alguma sensibilidade a variacdes de temperatura, sal ou pH.

Nos sistemas de monitorizacao indireta, uma pequena amostra do banho de tingimento é recolhida
e posteriormente diluida. O solvente utilizado pode ser, por exemplo, uma solucdo tampao para
remover qualquer dependéncia do pH. Por outro lado, se o corante for insoluvel em agua, podemos
utilizar um solvente adequado para proceder a sua dissolucdo e posterior analise no
espetrofotometro. Por fim, sdo determinadas as concentracdes de cada corante presente na
solucéo, de acordo com a lei de Beer-Lambert e da aditividade das espécies em solucao, sendo
que este método permite a determinacdo da concentracdo da maioria das classes de corantes (J.

Park, 2009) (Zhao, 2014).
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As informacoes que podem ser recolhidas por este tipo de sistemas de monitorizacdo do banho

de tingimento, com relevancia do ponto de vista pratico sao:

e Concentracdo dos corantes que constituem a solucao de tingimento
e [Esgotamento

e Temperatura

e pH

e Condutividade

e Taxa de Strike (velocidade maxima de esgotamento)

e Temperatura de Strike (temperatura & qual se regista a velocidade de tingimento maxima).

Entre estes atributos, a concentracdo de corante, a temperatura, pH e condutividade sao
diretamente medidos pelo sistema, sendo as restantes informacdes deduzidas a partir dessas

medicdes. (Zhao, 2014).
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3. Desenvolvimento Experimental

O objetivo do presente trabalho consistiu em realizar uma analise critica de um processo de
tingimento de algodao com corantes reativos, através da sua monitorizacao por métodos indiretos
e com base nos resultados obtidos, proceder a sua otimizacao, reduzindo a sua duracao e a
propensao ao aparecimento de manchamentos. Para tal, selecionou-se um processo tingimento

utilizado em ambito industrial, normalmente aplicado a uma tricromia de corantes Levafix® CA.

Para que a analise do processo de tingimento pudesse ser levada a cabo, primeiro foi necessario
determinar as curvas de calibracdo para cada corante. De seguida foi analisada a influéncia dos
eletrolitos e agentes alcalinos no seu perfil espetral. Por fim foram realizados varios tingimentos
avaliando a sua cinética e introduzindo sucessivas alteracdes no sentido de proceder a otimizacao

do processo.

3.1. Materiais Utilizados

Os materiais utilizados no desenvolvimento do trabalho experimental foram os seguintes:

e Tecido 100% algodao branqueado (Tafeta 125g/m?);

e (Corante reativo Levafix amarelo CA (Vinilsulfénico/ monofluortriazina);

e (Corante reativo Levafix azul CA (Vinilsulfonico/ monofluortriazina);

e (Corante reativo Levafix vermelho CA (Vinilsulfénico/ monofluortriazina);

e NaCl - Cloreto de sodio;

e NaOH - Hidroxido de sodio (70g/L);

e Na,CO,- Carbonato de sodio;

e Solucao tampao pH 5 (0.096M de acido citrico, 0.2M hidroxido de sédio).

Todos os materiais e reagentes foram fornecidos pelo Laboratorio de Ultimacédo da Universidade

do Minho.

3.2. Métodos

Curvas de calibracao dos corantes

Para que se possa proceder a analise das solucdes de tingimento no SIMCOR, é necessario

realizar-se uma calibracdo prévia de cada corante a ser estudado. Para tal, foi inicialmente
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preparada uma solucao-mae de cada um dos corantes a analisar, com a concentracao de 0.25
g/L de corante. Para o tracado das curvas de calibracao, o sistema preparou automaticamente
um conjunto de soluc¢des padrao nas concentracoes de 0.005 g/L, 0.01 g/L, 0.02 g/L, 0.03 g/L,
0.04 g/L e 0.05 g/L. Depois de preparadas as solucdes padrao, o sistema procedeu a sua analise,
determinando as curvas de calibracao de cada corante e armazenando-as de seguida, para

posterior utilizacao na avaliacao das curvas de esgotamento dos corantes.
Analise da estabilidade espetral dos corantes

De forma a garantir a aplicabilidade da lei de Beer-Lambert, avaliou-se a influéncia dos reagentes
utilizados (sal e agentes alcalinos), no perfil espetral de cada um dos corantes analisados. Para
tal, foram preparadas solucdes com 0.1 g/L de corante, procedendo-se de seguida a avaliacao do
seu perfil espetral em funcao da composicao da solucao de tingimento, utilizando-se para o efeito

o SIMCOR.

No decorrer da analise, o sistema recolheu amostras a intervalos de 3 minutos, efetuando de
seguida o tracado dos respetivos espetros. Nos primeiros 9 minutos de analise, a solucdo continha
apenas corante. Ao minuto 9 foi adicionado sal (cloreto de sddio) na concentracdo de 10g/L. Por
fim, ao minuto 21 foi adicionado hidroxido de sédio ou carbonato de sddio na concentracao de

0.3ml/L e 4g/L respetivamente. (Figura 5).
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Figura 5:Processo utilizado na analise da estabilidade espetral dos corantes

Avaliacao da cinética de tingimento

A cinética de tingimento dos corantes estudados, foi avaliada a partir da analise das curvas de
esgotamento, tendo estas sido obtidas através da utilizacdo do Sistema Integrado de Monitorizacao
da Cor (SIMCOR). Este equipamento mede o esgotamento automaticamente, através da recolha
de solucdes do banho de tingimento, a intervalos de tempo pré-definidos pelo utilizador, as quais
sao previamente diluidas antes de se proceder a sua analise. Determinadas as concentracoes de
cada um dos corantes em solucao, o sistema determina os respetivos esgotamentos percentuais,
representando graficamente a evolucdo do esgotamento de cada um deles ao longo do tempo de

tingimento, 0 mesmo acontecendo com a evolucao do espetro da solucéo.
Avaliacao da solidez a lavagem das amostras tingidas

A avaliacdo da solidez dos tintos a lavagem domeéstica e industrial, foi realizada de acordo com a
norma 1SO 105-C06:1994, ensaio AlS, & temperatura de 40°C, utilizando um volume de banho
de 150mL, durante 30 minutos, na presenca de 10 esferas metalicas. Foi usado um tecido
testemunho multifibras. O detergente usado foi o ECE sem branqueador ético. Foi avaliado o grau
de manchamento do tecido testemunho e a alteracao de cor das amostras com recurso a escala

de cinzentos.

Avaliacao da solidez a friccao a seco e a humido

30



A avaliacéo da solidez dos tintos a friccdo a seco e a humido foi realizada de acordo com a norma
NP EN ISO 105-X12, o ensaio foi realizado com 10 ciclos para cada amostra a seco e a humido.
Devido a dimensao das amostras apenas foi apenas realizado o ensaio a trama. Os resultados

obtidos foram analisados por comparacdo com a escala de cinzentos.
Avaliacao do corte transversal das fibras tingidas

Com o objetivo de avaliar se os tintos produzidos apresentavam uma distribuicao uniforme do
corante desde a superficie até ao interior das fibras, foi realizado um corte transversal das fibras

tingidas, procedendo-se posteriormente a sua analise microscopica.
Avaliacao dos espetros de refletancia das amostras tingidas

Tendo como objetivo avaliar a evolucdo de cor das amostras tingidas ao longo da etapa final do
tingimento, procedeu-se a avaliacdo dos espetros de refletancia de amostras com diferentes
tempos de tingimento. Para o efeito, recorreu-se a utilizacdo de um espectrofotémetro de reflexdo

Datacolor® 550.
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4. Apresentacao e Discussao dos Resultados

4.1. Analise da Estabilidade Espetral dos Corantes

4.1.1. Corante Levafix® Amarelo CA

Pela analise dos resultados obtidos, apresentados nas figuras 6 € 7, é possivel observar-se que o
espetro inicial, tracado no momento em que a solucao apenas continha corante, apresenta uma
absorvancia inferior a dos espetros seguintes, tracados em condicdes analogas. Uma possivel
explicacao para este facto, podera estar relacionada com a existéncia de pequenos agregados de
corante na solucao, nos instantes iniciais, os quais devido a agitacao e ao aumento de temperatura
da solucao acabam por se dissolver, aumentando dessa forma o niumero de espécies absorventes
em solucao e consequentemente a absorvancia registada. Ultrapassado este primeiro instante, as
solucdes seguintes com a mesma composicao, apresentam espetros praticamente sobrepostos,
indiciando que o fendmeno anteriormente descrito apenas ocorre nos primeiros instantes de

analise.

Daqui pode-se concluir que sera importante que antes de se proceder a analise das curvas de
esgotamento, as solucdes de tingimento sejam colocadas na maquina de tingir e feitas circular
durante 3-5 minutos, garantindo dessa forma a completa desagregacdo do corante antes de

introduzir o substrato na solucao e iniciar o tingimento propriamente dito.

Como se pode constatar pela analise das figuras 6 e 7, a adicao de cloreto de sodio a solucao de
tingimento, na concentracdo de 10g/L, nao altera de forma significativa o espetro da solucao, tal
como se pode constatar pela analise dos espetros tracados entre os 12 e os 18 minutos para o
caso da solucao posteriormente alcalinizada com hidrdxido de sddio e entre os 12 e os 15 para a
solucdo a qual foi adicionado carbonato de sddio, os quais aparecem praticamente todos

sobrepostos.

Verifica-se, no entanto, que a adicéo de carbonato de sédio ou de hidroxido de sodio a solucao de
tingimento produz alteracoes espetrais significativas, tal como se pode constatar pela analise dos
espetros obtidos. Assim, entre os 24 e os 45 minutos no caso da solucdo a qual se adicionou
hidroxido de sddio (solucdo A) e entre os 24 e os 42 minutos no caso da solucdo a qual se

adicionou carbonato de sddio (solucdo B), registaram-se desvios batocrémicos e hipercromicos
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significativos. Esta alteracao prende-se com a alteracdo do pH da solucao, induzida pela adicao
destes reagentes e confirma os resultados apresentados por varios outros autores que reportaram
comportamentos semelhantes para outros corantes reativos (Zhao, 2014). E no entanto possivel
verificar que independentemente da composicdo da solucdo de tingimento, todos os espetros
apresentam praticamente a mesma absorvancia ao comprimento de onda de 400 nm, formando
ai um ponto isosbéstico. Podemos assim concluir que a aplicacao direta da lei de Beer- Lambert,
na quantificacao da concentracdo de corante em solucdo, é apenas viavel a este comprimento de
onda, uma vez que a absorvancia ai registada nao depende da composicao da solucao de

tingimento, podendo por isso ser aplicada em qualquer instante do processo de tingimento.
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Figura 6:Estabilidade espetral do corante Levafix® amarelo CA na solucao A.
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Figura 7:Estabilidade espetral do corante Levafix® Amarelo CA na solucédo B.

4.1.2. Corante Levafix® Azul CA

Pela analise dos resultados obtidos, apresentados na figura 8 e 9, é possivel observar-se que 0s
espetros apresentam um perfil semelhante ao longo do tempo, independentemente do tipo

reagentes adicionados a solucao.

As solucdes de tingimento que apenas contém corante, correspondentes aos espetros do minuto
3 até ao minuto 9, nao exibem alteracdes significativas nos espetros de absorvancia que indiquem

a existéncia de algum fendmeno a ocorrer.

A adicao de cloreto de sddio a solugcdo de tingimento, na concentracao de 10g/L, nao altera de
forma significativa o espetro da solucédo, tal como se pode constatar pela analise dos espetros

tracados entre os 12 e os 18 minutos, 0s quais aparecem praticamente todos sobrepostos.

Nao é por isso possivel denotar qualquer desvio que possa indiciar algum fenémeno ocorrido.
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Apds a adicao do agente alcalino, hidroxido de sodio (solucdo A) ou carbonato de sddio (solucao

B), o perfil dos espetros obtidos mantém-se praticamente inalterados ndo revelando qualquer

reacao a adicao destes agentes alcalinos.
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Figura 8: Estabilidade espetral do corante Levafix® Azul CA na solucédo A.
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Figura 9: Estabilidade espetral do corante Levafix® Azul CA na solugao B.

4.1.3. Corante Levafix® Vermelho CA

Pela analise dos resultados obtidos, apresentados nas figuras 10 e 11, é possivel observar-se que
0 espetro inicial, tracado no momento em que a solucao apenas continha corante, apresenta uma
absorvancia inferior a dos espetros seguintes, tracados em condicdes analogas, podendo uma vez
mais essa situacao dever-se a existéncia de alguns agregados de corante em solucao que acabem
por dissolver-se devido a agitacédo e a temperatura da solucéo. Ultrapassado este primeiro instante,
as solucbes seguintes com a mesma composicao, apresentam espetros praticamente

sobrepostos.
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Tal como no caso do corante Levafix® amarelo CA, é importante que antes de se proceder a

analise das curvas de esgotamento, as solucdes de tingimento sejam colocadas na maquina de

tingir e feitas circular durante 3-5 minutos, garantindo dessa forma a completa desagregacao do

corante antes de introduzir o substrato na solucao e iniciar o tingimento propriamente dito.
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Figura 10:Estabilidade espetral do corante Levafix® Vermelho CA na solucéo A.
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Tal como se constata pela analise das figuras 10 e 11, a adicao de cloreto de sddio a solucao de
tingimento, na concentracao de 10g/L, nao altera de forma significativa o espetro da solucao, tal
como se pode constatar pela analise dos espetros tracados entre os 12 e os 18 minutos para
ambas as situacdes, tanto com a solucdo A na qual foi adicionado hidréxido de s6dio como na

solucdo B, na qual foi adicionado carbonato de sédio.

Verifica-se, @ semelhanca daquilo que acontece com o corante Levafix® amarelo CA, que a adicéo
de carbonato de sodio ou de hidréxido de sodio a solucdo de tingimento produz alteracdes
espetrais, tal como se pode constatar pela analise dos espetros obtidos entre os 21 e os 45
minutos para ambos o0s agentes alcalinos, os quais evidenciam desvios batocromicos e
hipercromicos percetiveis. Esta alteracao prende-se com a alteracéo significativa do pH da solucao,
induzida pela adicdo destes reagentes. E, no entanto, possivel verificar que independentemente
da composicado da solucao de tingimento, todos os espetros apresentam praticamente a mesma
absorvancia aos 450 nm, formando ai um ponto isosbéstico. Podemos assim concluir que a
aplicacao direta da lei de Beer-Lambert, na quantificacdo da concentracao de corante em solucao,
¢ apenas viavel a este comprimento de onda, uma vez que a absorvancia ai registada nao depende
da composicao da solucao de tingimento, podendo por isso ser aplicada em qualquer instante do

processo de tingimento.
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Figura 11:Estabilidade espetral do corante Levafix® Vermelho CA na solucédo B.

4.2. Analise da Estabilidade Espetral dos Corantes Apds Diluicao com

Solucao Tampao

Dadas as alteracoes do perfil espetral registadas, tanto no corante Levafix® amarelo CA como no
Levafix® vermelho CA, foi avaliada a possibilidade de se utilizar uma solucdo tampao a pH 5, cuja
composicao foi anteriormente descrita para fazer a diluicdo das amostras recolhidas, com o

objetivo de tentar atenuar as alteracdes espetrais detetadas.
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4.2.1. Corante Levafix® Amarelo CA

Nas figuras 12 e 13 encontram-se representados os resultados obtidos para o corante Levafix®

amarelo CA.
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Figura 12: Estabilidade espetral do corante Levafix® Amarelo CA na solugao A.
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Figura 13: Estabilidade espetral do corante Levafix® Amarelo CA na solugao B.

Verificou-se neste caso que independentemente de se utilizar hidréxido de sédio (solucao A) ou
carbonato de sodio (solucdo B) como agente alcalino, os desvios espetrais registados s&o mais
percetiveis no caso das solucdes contendo apenas corante e corante na presenca de sal. Assim,
registam-se desvios hipercrémicos nas solucées que apenas contém corante, como se pode
constatar pela analise das figuras 12 e 13. Este fendmeno podera estar relacionado com a reducao

do estado de agregacao do corante em solucao devido a agitacao e temperatura da solucéo.

Apds a adicdo de agente alcalino, regista-se um forte desvio hipocromico, que, no entanto, ocorre
imediatamente apos a alteracao do pH da solucdo mantendo-se os estantes espetros obtidos a

partir desse instante praticamente sobrepostos entre si.
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4.2.2. Corante Vermelho Levafix CA

Verificou-se pela analise das figuras 14 e 15 que independentemente de se utilizar hidréxido de
sddio (solucao A) ou carbonato de sodio (solucdo B), como agente alcalino, os desvios espetrais
registados sao mais percetiveis no caso das solucdes contendo apenas corante e corante na
presenca de sal. Assim, registam-se neste caso desvios hipercrémicos, fenémeno que no caso das
solucbes que apenas contém corante podera estar relacionado com a reducao do estado de
agregacao do corante em solucao, devido a agitacao e a temperatura da solucao. Apds a adicao
do agente alcalino, regista-se um forte desvio hipocréomico, mais acentuado no caso da solucdo B
gue, no entanto, ocorre imediatamente apos a alteracao do pH da solucdo, mantendo-se os

estantes espetros obtidos a partir desse instante praticamente sobrepostos entre si.

0,9

0,8

o
~

o
o

Absorvancia
o o
~ (9,1

o
w

o
N)

0,1

0,0 T

380 480 580 680
Comprimento de onda (nm)

Solugéo com Solugéo com corante e Solugéo com corante e

corante elétrolitos — eletrolitos e agentes

alcalino

Figura 14:Estabilidade espetral do corante Levafix® Vermelho CA na solucéo A.
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Figura 15:Estabilidade espetral do corante Levafix® Vermelho CA na solucédo B.
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Absorvancia

4.2.3. Corante Levafix® Azul CA

0,7

0,0

380 430 480 530 580 630 680
Comprimento de onda (nm)

Solugdo com Solugdo com corante e Solugéo com corante e

LLERLEEELL] - .- .
corante elétrolitos f— eletrolitos e agentes
alealinn
Figura 17:Estabilidade espetral do corante Levafix® Azul CA na solucédo A.
0,7 | e Min.3  eeeeeeenes Min.6  ceeeeeenes Min.9

Absorvancia

0,0
380 430 480 Comprimg%go de onda (?1%(1)) 630 680
Solug&o com Solug&o com corante e Solugao com corante e
LIEERIRTLL] Ll . — .
corante elétrolitos eletrélitos e agentes

alcalino

Figura 16:Estabilidade espetral do corante Levafix® Azul CA na solucao B.
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Como se pode constatar pela analise das figuras 16 e 17, os espetros do corante Levafix® azul
CA nao apresentam desvios significativos quando diluido com a solucdo tampao quer se utilize
hidréxido de sédio (solucdo A) quer com carbonato de sédio (solucdo B) como agente alcalino.
Podemos assim concluir que este corante apresenta um comportamento muito semelhante,

independentemente de se utilizar agua ou solucao tampao como solvente.

Em suma, a utilizacdo da solucao tampao mostrou-se vantajosa no que diz respeito aos corantes
Levafix® amarelo CA e vermelho CA independentemente do agente alcalino utilizado, mas apenas
na fase alcalina do processo. Com o corante levafix® azul CA nao foram registadas vantagens na

sua utilizacao

4.3. Avaliacao da Cinética de Tingimento dos Corantes Aplicados

[soladamente

Apds ser realizada toda a analise da estabilidade espetral dos corantes e percebida a influéncia da
adicdo dos reagentes necessarios ao tingimento, passou-se a execucao do tingimento e posterior

analise da cinética de tingimento.

Nao tendo sido possivel estabilizar o perfil espetral dos corantes, utilizando a solucdo tampéo

testada, optou-se por utilizar agua como solvente.

Tendo-se detetado a formacdo de pontos isosbésticos nos corantes Levafix® amarelo CA e
Levafix® vermelho CA, a determinacdo da concentracdo de corante em solucdo foi efetuada
utilizando o comprimento de onda de méxima absorvancia do corante Levafix® azul CA e os
comprimentos de onda onde ocorre a formacao dos pontos isobésticos no caso dos outros dois
corantes. A posterior aplicacao da Lei de Beer-Lambert, a estes comprimentos de onda, permitiu
determinar as concentracdes de cada corante em solucao e a partir delas os esgotamentos em

cada um dos instantes de tempo avaliados.

4.3.1. Avaliacao da Cinética do Processo Industrial

O processo foi realizado e as curvas de esgotamento tracadas para cada corante. Os resultados

obtidos pela execucao do processo da figura 18 estao representados na figura 19.
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No processo industrial facultado pela empresa, o corante e o cloreto de sédio sao adicionados no

inicio do processo, entrando o material téxtil apds 10 minutos, apés 30 minutos de tingimento

entra o agente alcalino.
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Figura 18: Esquema do processo industrial.

Procedeu-se a avaliacdo da cinética do tingimento de cada um dos corantes, resultante da

utilizacao do processo representado na figura 18.

Para tal, efetuaram-se tingimento com cada um dos corantes isoladamente nas condicdes

descritas na tabela 1.

Reagentes Concentracao
Corante 0,3 g/L
NaCl 50 g/L
NaOH
(708/L) 10 mL/L
Na2C03 5 g/L
R.B. 1-30
Processo Processo industrial
(Fig. 18)

Tabela 1: Composicdo da solucao de tingimento
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Figura 19: Curvas de esgotamento obtidas pelo processo industrial

Pela analise das curvas de esgotamento obtidas, verificou-se que a velocidade de tingimento no
inicio do processo é demasiado elevada, como se pode constatar pela analise da figura 19,
situacdo que podera conduzir ao aparecimento de eventuais manchamentos. Também apés a
adicdo dos agentes alcalinos se regista um forte incremento na velocidade de tingimento que

podera originar uma distribuicao irregular do corante nas fibras.

Verificou-se de igual forma que entre o minuto 10 e 30, o incremento registado no esgotamento
nao ultrapassa os 5% em qualquer dos corantes analisados. Esta situacao indica a existéncia de

periodos de tempo demasiados longos, nos quais a evolucado do processo de tingimento é

praticamente nula.

E também possivel verificar que no momento da interrupcao do processo, os corantes Levafix®
azul CA e Levafix® amarelo CA ainda nao atingiram o equilibrio, razao pela qual seria necessario

prolongar por mais tempo o processo de tingimento.
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4.4. Otimizacao do Processo de Tingimento
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Figura 20:Representacdo esquematica da simulacado do processo industrial.

Identificadas as fragilidades anteriormente descritas no processo industrial, procedeu-se a

introducao de algumas correcbes no mesmo. Assim, numa primeira fase optou-se por dosear a

entrada de sal e dos agentes alcalinos, da forma representada no processo esquematizado na

figura 20.

Procedeu-se entdo a avaliacao da cinética tintorial de cada um dos corantes aplicados

isoladamente, resultante da aplicacdo do novo processo, tendo-se obtido os resultados

apresentados na figura 20.
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Figura 21: Curvas de esgotamento obtidas apds correcdes introduzidas no processo de tingimento
industrial

As alteracOes introduzidas no processo apresentaram resultados relevantes na etapa inicial do
processo, verificando-se que o declive das curvas € menos acentuado nessa fase, e evolui de forma

mais linear ao longo dos primeiros 30 minutos de tingimento.

Verifica-se, no entanto, que apesar de se registarem ligeiras melhorias na etapa alcalina do
processo, a velocidade de tingimento continua ainda a ser relativamente elevada e potencialmente

geradora de distribuicao irregular do corante nas fibras.

No momento da interrupcéo do processo é possivel verificar que os corantes Levafix® vermelho e
Levafix® amarelo ja atingiram o equilibrio, 0 mesmo ndo se podendo dizer no caso do corante

Levafix® azul.

No que se refere ao rendimento do processo, nao se registam alteracdes muito significativas,
sendo no entanto de realcar um ligeiro aumento no rendimento dos corantes Levafix® vermelho

e Levafix® amarelo.
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Identificadas as anomalias ainda existentes no processo, procedeu-se a varios reajustamentos no
doseamento do sal e dos agentes alcalinos, encontrando-se os varios ajustes e resultados obtidos

representados nos anexos.

Apds varias tentativas, concluiu-se que o processo que apresenta resultados mais interessantes é
o representado na figura 22, através da aplicacdo do qual foram obtidas as curvas de esgotamento

representadas na figura 23.
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Figura 22:Representacao esquematica do processo final otimizado.

As curvas de esgotamento obtidas pela aplicacdo do processo de tingimento otimizado,
representado na figura 22, apresentaram um comportamento préximo daquele que foi idealizado,

tal como se comprova pela analise da figura 23.

Assim verifica-se que os corantes nao apresentam, agora, velocidades de tingimento demasiado

elevadas em nenhuma etapa do processo e que a mesma se mantém praticamente constante até
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proximo dos 30 minutos. Consegue-se desta forma que os corantes se distribuam mais

uniformemente por todo o material, reduzindo o risco de manchamentos.

Relativamente ao rendimento do processo, € possivel constatar que quando comparado com o
processo industrial, o corante Levafix® azul CA apresenta neste caso um rendimento ligeiramente
inferior. Por sua vez, o corante Levafix® amarelo CA exibe um aumento significativo no
rendimento, que se traduz num acréscimo de mais de 4% de corante esgotado. Por fim, o corante

Levafix® vermelho CA apresenta rendimento muito semelhante quando aplicado pelos dois

processos.

O facto de todos os corantes terem ja atingido o equilibrio ao minuto 55, pressupéem que o
processo de tingimento podera ser interrompido bastante mais cedi do que no processo original,
no qual ao minuto 85 o corante Levafix® azul CA néo tinha ainda atingido o equilibrio. Obviamente
esta reducdo no tempo total de processamento acarreta enormes beneficios do ponto de vista
economico e ambiental. De igual forma, a reducado dos tempos de tratamento se traduz em

vantagens do ponto de vista da qualidade do produto final, dada a menor exposicao das fibras ao

meio de tratamento.

Esgotamento (%)
= N w B wu (o)) ~ () o
o O O O O o o o o

o

0 10 20 30 60 70 80 90

Terﬁ%o (min.)50
Levafix® Amarelo CA —@— Levafix® Azul CA —@— Levafix® Vermelho CA

Figura 23:Curvas de esgotamento dos corantes estudados individualmente no processo desenvolvido.
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4.4.1. Avaliacao Critica da Cinética de Tingimento dos Corantes Aplicado em
Tricromia
Concluida a analise das curvas de esgotamento dos corantes isolados, passou-se ao tingimento

com a tricromia. A composicdo da solucdo de tingimento encontra-se descrita na tabela 2 e o

processo de tingimento utilizado corresponde ao processo otimizado, esquematizado na figura 22.

Reagentes Concentragao
Corante 0,3 g/L
NaCl 50 g/L
NaOH
(70g/L) 10 mL/L
Na,COs 5 g/L
R.B. 1-30
Processo Processo otimizado
(Fig. 22)

Tabela 2: Composicao da solucao de tingimento para a tricromia

Uma vez que todas as analises anteriores foram realizadas com a aplicacao isolada de cada um
dos corantes estudados, pretende-se com a realizacao deste ensaio avaliar se 0 comportamento
dos corantes em mistura é ou ndo semelhante aquele que demonstraram quando aplicados

isoladamente.

Avaliando os resultados apresentados na figura 24 é possivel constatar que o perfil das curvas de

esgotamento apresentadas na figura 23, correspondentes a aplicacdo dos corantes isolados,

80
70 1 =~ al og—g——0——"_—
60
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40

20 /
g
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Figura 24:Curva de esgotamento da tricromia do processo otimizado.
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podendo por isso concluir-se que as conclusdes anteriormente obtidas podem ser extrapoladas

para a aplicacédo dos corantes em mistura.

4.5. |dentificacao do Término do Processo de Tingimento

Tendo-se concluido no ponto anterior que todos os corantes atingiram o equilibrio ao minuto 55,
qguando aplicados pelo processo otimizado, torna-se importante perceber o momento a partir do

qual podemos dar por finalizado o processo.

Sabe-se que o facto de os corantes terem atingido o equilibrio ndo significa por isso que o
tingimento pode ser interrompido nesse instante, uma vez que é necessario dar tempo para que

o0 corante depois de adsorvido, complete o seu processo de difusdo e se fixe nas fibras.

Neste contexto, entendeu-se que seria Util realizar varios tingimentos com tempos de duracéo
entre 55 e 90 minutos, avaliando para cada uma das amostras tingidas, o espetro de refletancia,
a solidez a lavagem doméstica e industrial e a solidez a friccdo a seco e a humido. Nos casos em
que o corante ndo tenha completado o processo de fixacdo, sera expectavel que as respetivas
amostras apresentem refletancias superiores, da remocao de corante nao fixado. Por sua vez, a
solidez a lavagem e a ficcao a seco e a humido tendera a ser tanto pior quanto mais radial for o

tingimento.

4.5.1. Avaliacao dos Espetros de Refletancia das Amostras Tingidas
Avaliados os resultados apresentados na figura 25, é possivel identificar que todas as amostras
com tempos de tingimento igual ou superior a 60 minutos apresentaram espetros sobrepostos.

Pode daqui concluir-se que todas as amostras apresentam a mesma cor e que com base nesta

analise o processo e tingimento pode ser interrompido aos 60 minutos.
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Figura 25: Espetros de refletancia das amostras tingidas pelo processo otimizado.

4.5.2. Resultados a Solidez dos Tintos a Friccdo a Seco e a Humido

A avaliacao do manchamento do tecido testemunho e a alteracéo de cor das amostras utilizadas

nos testes de solidez dos tintos a friccao foi realizada com recurso a escala de cinzentos.

Os resultados obtidos na analise do manchamento, nos ensaios de solidez a friccdo a seco e a

humido, foram de grau 5. O mesmo se verificou para a diferenca de cor tendo-se também obtido

0 grau 5 para todas as amostras.

Sendo a solidez a friccdo a seco e a humido muito boa em todos os casos, é expectavel que em
todas as amostras o corante se encontre ja no interior das fibras e ndo a sua superficie. Se tal nao

acontecesse, parte dele seria facilmente removido no decorrer dos ensaios de solidez a ficcao.

Daqui se conclui que a interrupcao do processo de tingimento a partir dos 55 minutos nao levanta

problemas do ponto de vista da solidez a ficcao.
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4.5.3. Resultados do Teste de Solidez dos Tintos a Lavagem Doméstica e

Industrial

Nos ensaios de solidez a lavagem doméstica e industrial, procedeu-se a avaliacdo do

manchamento no testemunho multifibras e a alteracado de cor da amostra tingida.

Verificou-se em todos 0s casos que a alteracdo de cor da amostra foi nula, sendo por isso atribuido
0 grau b. Relativamente ao manchamento do testemunho, os resultados obtidos, apresentados na

tabela 3, foram também semelhantes para todas as amostras avaliadas.

Pode daqui concluir-se que o tingimento pode ser interrompido a partir do minuto 55 sem que se

registe qualquer degradacao da solidez a lavagem domestica e industrial.

Manchamento
La Acrilica | Poliéster | Poliamida | Algod3o | Diacetato | Média
4-5 4-5 5 4-5 5 5 5

Tabela 3: Resultados do manchamento do testemunho.

4.5.4. Resultados da Observacao Microscopica

Tendo como objetivo avaliar a possivel existéncia de tingimento radial, foi realizado uma
observacdo microscopica do corte transversal de fibras tingidas durante 55 minutos. O processo
usado para o corte transversal necessita do uso de outra fibra como “fundo”. Foi realizado o

mesmo processo, mas desta vez com fibras ndo tingidas para que se perceba as diferencas.

Nas figuras 26 e 27, encontram-se as imagens obtidas na observacdo microscdpica com uma

ampliacao de 40X.
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Fibras de algodao

nao tingidas

Fibra acrilica

Figura 26: Observacao microscopica de fibras de algoddo antes do tingimento.

Fibra de algodao
tingida

Figura 27:0bservacao microscopica das fibras tingidas.

Embora a ampliacao e a resolucao das imagens ndo permitam conclusdes, é possivel verificar que
nao se detetam mais claras nas regides mais exteriores das fibras, caracteristicas de um

tingimento radial.
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5. Conclusao e Perspetivas Futuras

5.1. Conclusao

Concluido o presente trabalho, constata-se que os objetivos inicialmente definidos foram
alcancados. Assim, partindo do processo de tingimento original, foi possivel conceber um novo
processo, capaz de corrigir as principais anomalias detetadas, nomeadamente no que se refere a
existéncia de etapas com velocidade de tingimento demasiado elevada e tempos de

processamento demasiado longos.

Sendo o processo de tingimento original um processo isotérmico, a correcdo das anomalias
identificadas passaria obrigatoriamente pela redefinicdo da forma como se procede a adicdo dos
produtos auxiliares. Nesse sentido, foram definidos novos programas de doseamento de sal e
agentes alcalinos, testados em ambiente laboratorial. Pela sua aplicacéo, conseguiu-se alterar
substancialmente o comportamento tintorial dos corantes, uniformizando a sua velocidade de
tingimento ao longo do processo, tornando a sua absorcao praticamente linear ao longo do tempo
e fazendo com que o equilibrio do processo de tingimento seja alcancado num periodo de tempo

bastante mais curto.

Esta alteracdo do comportamento tintorial dos corantes revela-se especialmente importante, uma
vez que permite reduzir o risco de manchamento e em simultaneo, reduzir os tempos de
processamento em cerca de 30 minutos, tornando os processos mais seguros, mais economicos

€ mais sustentaveis.

Apesar das alteracdes introduzidas reduzirem substancialmente os tempos de processamento, a
qualidade do produto final nao foi afetada, tendo-se comprovado que a solidez a lavagem e a
friccao a seco e a humido permanece inalterada, quando comparada com os resultados obtidos
pela aplicacao do processo original. De igual forma se comprovou que, concluido o tingimento, o
corante se encontra uniformemente distribuido por toda a fibra, ndo se evidenciando quaisquer

indicios de tingimento radial.

Concluindo, o processo de tingimento otimizado corrige as principais anomalias detetadas no
processo original, permitindo a obtencao de tintos de boa qualidade, em tempos mais curtos e
com menor probabilidade de obtencao de produtos nao conformes, aumentando dessa forma a

rentabilidade do processo e os indices de produtividade da empresa.
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Os resultados obtidos permitem também realcar a importancia deste tipo de estudo ao nivel da
politica de gestdo empresarial, pouco habitual a nivel industrial, mas que pode trazer enormes
beneficios para as empresas, aumentando os seus niveis de competitividade, tornando-as mais

aptas para enfrentar os desafios que os mercados em que se inserem lhes colocam.

5.2. Perspetivas Futuras

Apesar dos excelentes resultados obtidos no ambito deste estudo, seria importante que o processo
desenvolvido fosse testado em ambiente industrial, para que se possa comprovar a sua
aplicabilidade nesse contexto. Assim, seria interessante que no futuro se procedesse a esse
estudo, avaliando a eventual necessidade de se proceder a introducao de outros tipos de

ajustamentos.

Seria de igual forma importante avaliar o processo quando aplicado a outras tricromias de corantes

reativos e aferir a sua possivel utilizacdo nesses casos.
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Anexos

Anexo 1: Processo de Desenvolvimento das Adicdes Controladas 1

~
o

[e2]
o
A 4

Temperatura (°C)
N w S (9]
o o o o

=
o

5 10 15 20 25 30 35 40 45 30 55 g0 65 70 75 80 85 90

Tempo (min.)
\ 4 \ 4 \ 4 I" r \ 4

2o a0% f[ 40% 20% | 20% 60% +—» Carbonato de sédio

20% 40% 40% Hidroxido de sodio

Cloreto de sédio




Anexo 2: Curvas de Esgotamento dos Corantes 1
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Anexo 3: Processo de Desenvolvimento das Adi¢cdes Controladas 2
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Anexo 4: Curvas de Esgotamento dos Corantes 2
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Anexo 5: Processo de Desenvolvimento das Adicdes Controladas 3
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Anexo 6: Curvas de Esgotamento dos Corantes 3
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