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Resumo

Este trabalho desenvolveu-se na empresa FISIPE no ambito da melhoria da qualidade

fibra tinta pelo processo de Gel-Dyeing (um dos processos mais importantes na empresa,

representando um dos produtos mais vendidos) e incidiu em trés vertentes centradas em,

1) Corantes;

2) Reproducao de cores;
3) Fibras.

Em relacdo aos corantes foram efectuados dois estudos:

a)

b)

O controlo da qualidade dos corantes ao nivel do fornecimento, dado que a
empresa depende de diversos fornecedores para a maioria dos corantes
individuais. Concluiu-se que o mesmo corante para fornecedores diferentes
nao é comparavel pois a amostra populacional ndo é a mesma.

A estabilidade das solu¢des utilizadas para reproducdo de cores estudando,
em particular, os efeitos da luz, concentracdo, arejamento e do tempo de
armazenamento tendo-se observado que, maioritariamente, as solucdes
podem ser armazenadas durante um periodo de 28 dias sem uma perda
significativa de actividade.

Na reproducéo de cores estudaram-se duas das principais causas de insucessos de

producéo:

a)

b)

O comportamento pouco reprodutivel em laboratério do corante azul 147.
Obtiveram-se, com a adicdo de electrélito, resultados satisfatérios, com o
corante a possuir um rendimento préximo ao da fabrica.

A degradacao de certos corantes durante o processo de recozimento provoca
gue a mesma receita em laboratério e na fabrica origine cores diferentes.
Assim, compararam-se 0s resultados colorimétricos entre 110 testes de
laboratério e as respectivas producdes e determinou-se que para uma maior
concentragcdo de corantes numa producdo, 0 ajuste necessario realizar nos

factores correctivos existentes é também menor.

Por fim, no que respeita as fibras, desenvolveu-se um novo método de determinagéo

do valor de saturacdo da fibra. Com base neste método, foi estudado um caso real numa fibra

que apresentava anomalias de tingimento observando-se que a capacidade de tingimento era

inferior (menor valor de saturac¢éo) a do padréao.

Palavras-Chave: Colorimetria; Controlo de qualidade; Corante; Fibra acrilica;

Fotossensibilidade; Tingimento.
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Abstract

This work was developed at FISIPE in the scope of improving quality of inline dyed fiber
by the Gel-Dyeing process (one of the most important processes in the company, representing
one of the most sold) focused on three areas centred,

1) Dyes;

2) Colour reproduction;

3) Fibers.

As for the dyes were conducted two studies:

a) The quality control of dyes in supply as the company depends on various
suppliers for most individual dyes. Was concluded that the same dye for
different suppliers couldn’t be compared since the sample’s population isn’t the
same.

b) The stability of the solutions used for studying colour reproduction, in particular,
the effects of light, concentration, aeration and storage time has been observed
that, mainly, the solutions can be stored for a period of 28 days without
significant loss of activity.

In colour reproduction were studied two major causes of failures of production:

a) The behaviour in laboratory poorly reproducible of blue dye 147. It is concluded
that with the addition of electrolyte were obtained satisfactory results with the
dye possessing a yield close to the factory.

b) The degradation of certain dyes during the annealing process causes that the
same recipe in laboratory and factory origin different colours. Thus, comparing
the results of 110 colorimetric tests in laboratory and the respective production
was determined that for a higher concentration of dyes in production, higher is
the adjustment needed to do on corrective factors aplyed on dyes.

Finally, as regards fibers, was developed a new method for determining the saturation
value of the fiber. Based on this method, a case has been studied in a real fiber that had
anomalies dyeing observing that dyeing ability was lower (lower saturation value) to the

standard.

Keywords: Acrylic Fibers; Colorimetry; Dyeing; Dye; Fotossensibility; Quality control.






indice

1= 1 (o T30 [T 7o) o1 - U EERPR [
Yo =T L=t 4= ] (o PSSR %
RESUIMO .ottt e e e sttt e e e s e s e e e et e e e e e e e r e et e e e s e e e e e s Vil
S =T PP P PP P PPRR PRI iX
IUTICE ..ttt ettt R ettt r et et e st Xi
INAICE TE FIGUIAS ......o.vvevieiietcececeetete ettt ettt ettt s st es e st esese s s esens XVii
INAICE TE TADBIAS ........veveeiiececeeeetee ettt ettt s et es e Xxiii
Lista de Siglas € abreViatUras............ccvuviiiiiiiiiiiiic ettt XXV
1. FISIPE — Fibras Sintéticas de Portugal, SA ..o 1
1.1. OS Produtos FISIPE ...ttt 2
1.2. O Processo de ProduGdo da FISIPE............coiiiiiiiiieeeiiieeeee e 2
1.2.1. Area de Polimerizacdo Continua (Area CP) .......c.cccceveveeeeeeeeeeeeeeeeeen 4
1.2.2. Area de Preparagio de Xarope (Area DP) ........ccccccoveveeeeeveeeeeeieeeenenevenn, 4
1.2.3. Area de Spinning (Ar€a SP) .......cc.cvcuciiivieeeeeeeeeee e 4
1.2.4. Area de Corte e Embalagem (Area CB).........cccceoveeveeveeieeeieeeeeee e 4
1.2.5. Area de Convers&o de Cabo — Tow-to-Top (Area TT)....c.ccceveveveeccevenenee. 5
1.2.6. Area de Fiag8o Open-End (Area OE) ........cccccoveveveeeeveieeeeeeeeeeeeeeeee e, 5
1.2.7. Area de Recuperaco de Solvente (Area SR) .........cccccoeeveeeeeveeeeeeeeeenenne 5
1.2.8. Area de Utilidades (Area UT) .......c.covoeieieieeceeceeeeeeeeeeeeee e 5
1.2.9. Armazenagem de Fibra. ... 5
1.2.10. Parque de Tanques (Ar€a TF) ......ccvcvieieieeeeeeeeeeee e e 6
1.2.11. OFICINAS vttt sttt e e 6
1.2.12. Armazém de Matérias-Primas e Pecas de Reserva........ccccoccceevviieeennnn, 6
1.2.13. =T 0T =1 (0] o LSRR PSR 6
1.2.14. INStalagA0o Piloto (Ar€a IP) ......cccveeceeeeeeeeeteeeeeeeeee e 6

1.3. Area de SPINNMING .......oveeeeeeeeeeeee ettt ee et en e eaene e 6
1.4. Preparacdo e alimentacdo de corantes na Area de Spinning............ccco....... 8
1.4.1. COZINNA 8 COTANTES ....eiiiiiiiiie ittt e e 8
1.4.2. AlIMENtacao de COMaNTES..........ueiiiieiiiiiiieie et 8



1.4.3. EflUENTES TINTOS ...eeiiieieee e 8
1.4.4. L] F= 16 F=To (o S TP P PP 9
(000] 01 (= (U= 1174z Tor= To W =Te] o] [=Tox 1)/ 1P 11
ENqQUadramento tEOFICO .......coiuuiiiiieiiiie ittt 15

3.1 (0701 (o] g0 0 1=1 (4= NPT PP URPTPURRPRI 15
3.1.1. Primeiras eXPEri@NCIAS ........cooviuuriiiee e e e e e e e e s snreee e e e e e e nnnes 15
3.1.2. O 0lNO NUMANO ... 17
3.1.3. A TUZ. et e e e e s e e e e e e aaae 19
3.1.4. Y [Te [Tor=To o (=3 of o] PSSP PP R TUPUPUPPPPPN 21
3.1.5. L@ T 0= Lo I oo | PP T PR PPPPPPRRT 22
3.1.6. Controlo de qualidade da COr..........coouiiiiiiiiiieii e 25
3.2. TINGIMENTO ... 26
3.2.1. Tingimento de fibra acrilica.............cccovieeiii e, 26
3.2.1.1. Reaccdes de polimerizago ..........ocveeeiiiiiieiiiiieeeee e 27
3.2.2. COTANTES ...ttt 28
3.2.2.1. COrantes CatiONICOS .......ccuvierreeiiie et r e 28
3.2.2.2. Propriedades dos corantes CatiOniCOS ........cc.ceevevcerieireeeeeiiiiiiieeneaeenn 29
3.2.3. Mecanismo de tiNGIMENTO .......c.uviiiiiiiie e 30
3.2.4. Etapas do processo de tingimento.............ccoeeeeieie 31
3.24.1. Adsorc¢éao superficial do corante na superficie da fibra ....................... 31
3.24.2. DiIfUSB0 dO COTANTE ....eeiiiiiieiiiieie e 31
3.24.3. FIXAGAOD ...ttt 31
3.2.5. S T- 11 | = (o= To TP PPPPPPPRT 32
Metodologia € EqUIPAMENTO ........ouuiiiiiiiiie ettt e e 33

4.1 Controlo de qualidade dos corantes ao nivel do fornecimento....................... 33
4.2 Estudo da estabilidade das soluc¢des utilizadas N0 SRC ........cc.ccoeiiiiieeeeennn. 33
42.1. PreparaGao das SOIUGHES........cuuviiiiiiiee et 34
4.2.2. Escolha da receita a ser utilizada no tingimento...........c.ccccceeviieeeeiiieeeenns 34
4.2.3. Preparacéo da fibra utilizada no tingimento............ccceeeeiiiiiiiiecec s 34
4.2.4. Constituintes do meio utilizado No tiNGIMENTO...........cccuviiiiiieeiiiiiieeeeee, 34
4.2.4.1. SoluGao-tampao € amMaciador...........cocueiieiiiiiie e 34



4.2.4.2. RETAIAON ... e 35
4243, AGUR oottt 35
4.2.5. EXecucao dos tiINGIMENLOS ........uuviiiieeei it e e e e e e srree e e e 35
4.25.1. Ciclo de tiNGIMENTO .......uviiiiiiiiie e 35

4.3. Estudo do comportamento pouco reprodutivel em laboratério do corante 147 .......... 36
4.4, Determinacao do valor de SatUragaio ..........ccoevcvvririeeeeeiiiiiieiee e seeinrreee e e e 37
4.4.1. MEtOdO tradiCioNal .........ueiiiiiieiiie it 37
4.5, EQUIPAMENTO ...eeiiiiiiieiiiiee ettt 37
Apresentacdo e discussao de resultados.........ccccevveeeeiiiiiiiiiiiee e 43

5.1. Controlo de qualidade dos corantes a nivel de fornecimento...............c.c........ 43
5.1.1. DYSIA .. 43
5.1.1.1. CorantesS AMArIOS ........coviiiiiiieiieee e 43
5.1.1.2. Corantes VermelNoS .........coovviiiiiiii e 45
5.1.1.8. COraNTES AZUIS ....veeiieiiiiee ettt 47
5.1.1.4. COrante ViIOIBLA ......coeeieiiii it 49
5.1.1.5. Branqueador OPLICO .........ccoiiiiiiiiiiie e 49
5.1.2. HUNISMAN ... 50
5.1.2.1. Corantes AMArElOS ........eeiiiiiiiie e 50
5.1.2.2. Corantes VermelNoS .........coouiiiiiiiii e 50
5.1.2.3. COrANTES AZUIS ... eeeiieiieeie ettt ettt e e 51
5.1.2.4. Branqueador OPLICO .......ocuuvve i 52
5.1.3. YOTKSRIIE e 53
5.1.3.1. CorantesS AMArIOS ........ooviiiiiiiieiieee e 53
5.1.3.2. Corantes VermelnOoS ........coouiiiiiiiii e 54
5.1.3.3. COraNtES AZUIS ....eeeiiiiiiiee ettt 56
5.1.3.4. COrante ViIOIBLA ......ccceiiiiiiiiiiiii et 57
5.1.4. SELAS KIMYA ...ttt e e e e e e e e e 57
5.1.4.1. COraNtES AZUIS ....eeeiieiiiiie ettt et 59
5.1.5. DONGWU . 60
5.1.6. CIAMBNT ...t e e 61
5.1.7. TADEIA FESUMO ...ttt e 62



5.2. Estudo da estabilidade das solug¢des utilizadas N0 SRC ..........ccoccveeeeiiiieeenns 64

5.2.1. Tempo de armazenamento, concentracao e fotossensibilidade ............... 64
5.2.1.1. Corante Y2L......cviiiiiii i 65
5.2.1.2. COraNte Y28.... .ot 68
5.2.1.8. Corante R1L4 ......ooiiiiiiiii 71
5.2.1.4. Corante R15 ......ooiiiiiiii 74
5.2.1.5. Corante RL8 ......ooiiiiiiiiiir e 74
5.2.1.6. COrante RAB ......ooeeeiiiiiie e 77
5.2.1.7. Corante B3.........ooiiiiiii 83
5.2.1.8. COrante BAL.......ooeeiiiiiiieiee e 86
5.2.1.9. COorante BLAS.......oooiiii i 89
5.2.1.10. Corante BLAT.......oooviiiiiiiii e 92
5.2.1.11. Corante BL59........cooiiiiiiiiiii 95
5.2.1.12. COrANTE VLB, . .eeiieiiiieiiiire et 98
5.2.1.13. Branqueador OPLICO .........ccciiiiiiiiiieee e 101
5.2.1.14. Tabela RESUMO ......oviiiiiiiiiiiieec et 105

5.2.2. Tempo de armazenamento € arejamento..........cccveeeriieeerrieeeeeriiiee e 106
5.2.2.1. COrANTE Y21 . ettt e e e 106
5.2.2.2. Corante RIS .....ooiiiiiiiiii 107
5.2.2.3. Corante BLAT.......ooviiiiiiiiii e 107
5.2.2.4. COrANTE VIB.....eeiiiiiiie ittt e e e 108
5.2.2.5. Branqueador OPLICO ..........ccoiiiiiiiiiieie e 109

5.3. Estudo do comportamento pouco reprodutivel em laboratério do corante azul 147 . 109

5.3.1. Temperatura de tingimento e quantidade de retardador utilizada no banho

(o L 1 oo ][ 1 T=T 01 (o PP PPPPPRPt 110

5.3.2. Temperatura de tingimento e de electrélito utilizada no banho de

L] To T4 1] 01 (o T PP PPPPP RSO 113

5.4. Andlise da degradacéo de certos corantes durante o processo de recozimento...... 113

54.1. COrante RIS ......oeiiiiiiiii ettt 114

5.4.2. COrante RAB ........ooooiiiiiiii e 116

5.4.3. COorante BAL ......oooiiiiii e 118



5.4.4. Corante BL59 ......cooiiiiiiiiii 119
5.5. Determinacao do valor de SAtUraGao ...........cceeeeviieieeiiiiiee e siiee e siieees 121
5.5.1. AMOSEIA PAAIEO ..ot 123
5.5.2. AMOSEIA L oottt e e 124
5.5.3. AMOSIIA 2 .ttt e e e 124
6. (070 o Tod [0 1S1- Lo F PO RROU R PURPPRRTR 126
6.1. Perspectivas de trabalho fUtUro............cceviiiiiiiiiiiii e 127
7. BiDlIOGrafial.......eeeiieiiiiei s 129
8. AANEXOS ..ttt e e e e e e e e a e e e e n e e e e 131
8.1. Anexo A — Absorvancia padrdo dos diferentes corantes utilizados na fabrica ......... 131
FCt Y






indice de figuras

Figura 1.1 Descri¢do sumaria das instalagdes fabris da FISIPE ............ccccccoviiiiiiiniiiiieeeee 3
Figura 1.2 Area de SPINNING........c.cciiviveiiieieieteeeeeet ettt st ettt ese st se e s esesenens 7
Figura 1.3 Mesa de lavagem do tiP0 TIM ......ccoiiiiiiiiiiiiee ettt 7
Figura 3.1 Experiéncia para a correspondéncia de cores desenvolvida por Hermann GraBmann......... 15
Figura 3.2 Funcdes de correspondéncia de COMES..........uuuieieeeiiiiiiieieeeeeesssiiinee e e e e e s sernreeeeaaee s 16
Figura 3.3 Sistema vectorial RGB num SiStema XYZ........cooveeiiiiiiiiiiiieee s sitveee e 16
Figura 3.4 Funcbes de correspondéncia de cores no sistema XYZ .......cooovvveeeeeeeeviiiinieneeeeennn 17
Figura 3.5 Componentes do 0lN0 NUMEAN0 ...........uiiiiiiiiieii e 18
Figura 3.6 Sensibilidade d0S CONES ........cociiiiiiiiiii e 19
Figura 3.7 Espectro do iluminante DB5 ...........cocuiiiiiiiiiiiiiiiie et 20
Figura 3.8 ESpectro do iluUmINANTE A ......ooiiiiiiiiiiie e 20
Figura 3.9 Espectro de reflectancia de superficies vermelha (a), verde (b) e azul (c) .............. 22
Figura 3.10 Diagrama de ferradUra............ceeuiiieiieieiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeesssesesssesesessresererenererenes 23
Figura 3.11 ESPAGCO COI LAB ... ...ttt ettt e st e e e e e s e e e e e e e as 24
Figura 3.12 Espaco de cor absoluto, N0 Plano @-b............eeeviiiiiiiiiii e 25
Figura 3.13 Comparagé@o de amostras com 0 respectivo PAraio .........cooovveeeeriieeeeiniieeennineen 25

Figura 3.14 Reaccao de polimerizacao de fibras acrilicas com formacédo de grupos sulfato.... 27
Figura 3.15 Reaccéo de Fenton donde resulta a formag&éo do ido sulfato ...........cccccvveernineen. 27

Figura 3.16 Reaccao de polimerizagéo de fibras acrilicas com formag&o de grupos sulfonato 27

Figura 3.17 Estrutura geral dos corantes CatiOniCOS ..........cccceiiiiiiiiiiiieeeee i e e eeeiiareree e 28
Figura 3.18 Estrutura geral de difenilaming .............coeeviviiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e rereaeeeaeeeees 28
FIigura 3.19 AZUI DASICO 47 .....co oottt e e e e e e e e e e e st e e e e e s s s aatreaeaaaaeas 29
FIgura 3.20 AZUI DASICO B4 ....ccoiuieiiiiiieeee ettt s 29
Figura 3.21 Reaccéo de formacao dos dye-sites presentes na fibra............cccooeeinnnnn, 30
Figura 3.22 DissoCIacao d0 Sal d& COTANTE ..........eiiiiiiiiie it 30
Figura 3.23 Ligag&o do corante a fibra (tingimento)...........ccceiiiiiiiiii e 30
Figura 3.24 Potencial zeta em fungdo do nimero de moléculas de corante adsorvidos na fibra........... 31

Figura 4.1 Exemplo de frascos (vidro claro e fumado) utilizados para a preparacdo das

0] [ oo =2 O PP PRSP 33
Figura 4.2 Ciclo de tiNGIMENTO........uuuiiiiieiii ittt e e e e e e e e e s e bbbreeeaaaeeas 36
Figura 4.3 Balanga doseadora utilizada na preparacao de SOIUGBES ........ceeevvviveeeiiiiieeiiiiinenn, 38

Figura 4.4 Maquina de pipetar / doseadora utilizada na preparacéo dos copos de tingimento 38

Figura 4.5 Maguina de tiNgiMeNntO L........coouiiiiiiiiiii e sneee s 39
Figura 4.6 Maguina de tiNGIMENTO 2......ccoiuiiiiiiiiiie e snneeee s 39
Figura 4.7 ESPecCtrofOtOMELr0 L .......cocuueiiiiiiiiee ittt sttt e s e e st eessnnneee s 39
Figura 4.8 ESPECIrOfOtOMELI0 2 .......ciueiiiiiiiiii ettt e et e e s snnneee s 40
Figura 4.9 Estufa utilizada para a secagem das amostras tingidas............ccccueeeeeeeeiniiiiieeneeennn. 40
Figura 4.10 Carda utilizadas nas amostras tiNQidas ..........ccceeeiiiiiiiieieeeiiieee e 41

c



Figura 5.1 Representacdo gréafica da actividade do corante Y21 fornecido a empresa pela

Dystar entre 2007 € 2012.......cooi ittt 44
Figura 5.2 Representacdo grafica da actividade do corante Y28 fornecido a empresa pela
Dystar entre 2008 € 20L2......uuuuiiiiiiiieeiiiie ettt aaae e aae 44
Figura 5.3 Representacdo grafica da actividade do corante R14 fornecido a empresa pela
Dystar entre 2008 € 2011 ......uuuuiii ittt e e r e aaae 45
Figura 5.4 Representacdo grafica da actividade do corante R15 fornecido a empresa pela
Dystar entre 2008 € 20L1.......cciiiiiiiiiiiieee it e s 45
Figura 5.5 Representacdo grafica da actividade do corante R46 fornecido a empresa pela
Dystar €ntre 2007 @ 20L2......uuuiii ittt a e e aae 46
Figura 5.6 Representacdo grafica da actividade do corante R18 fornecido a empresa pela
Dystar €ntre 2007 € 2012 .....uuuuiiii ettt aan 46
Figura 5.7 Representagdo grafica da actividade do corante B159 fornecido & empresa pela
Dystar entre 2009 € 2012.......ccoi ittt a e a e 47
Figura 5.8 Representacéo gréfica da actividade do corante B3 fornecido a empresa pela Dystar
ENTIE 2007 € 2002 ... s 47
Figura 5.9 Representagdo grafica da actividade do corante B41 fornecido & empresa pela
Dystar €ntre 2007 € 2012 ...uuuuiiii ettt aae 48
Figura 5.10 Representacdo grafica da actividade do corante B147 fornecido & empresa pela
Dystar €ntre 2007 @ 2012 ...uuuuiiiii ettt aae 48
Figura 5.11 Representacdo gréfica da actividade do corante V16 fornecido & empresa pela
Dystar €ntre 2007 €@ 2012.......cooo ittt e e a e 49
Figura 5.12 Representagéo grafica da actividade do branqueador éptico fornecido a empresa
pela Dystar entre 2011 € 2002 ......ueiiiiiiiiiee et aans 49
Figura 5.13 Representacao gréfica da actividade do corante Y28 fornecido a empresa pela
Huntsman entre 2007 € 2012........oeeieiiiiiiiiiiiiieieieieeeeee ettt e eeeeeeeeeeeeeesseaesesesesssesesesesesesnsnnnnnnnnes 50
Figura 5.14 Representacdo gréfica da actividade do corante R46 fornecido & empresa pela
Huntsman entre 2007 € 2012........oeeuiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeee ettt eeeeeeeeeeeeesseaesesesesesesesesenesesnsennnnnnne 51
Figura 5.15 Representacdo grafica da actividade do corante B3 fornecido a empresa pela
Huntsman entre 2009 €@ 2010.......oeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee ettt et ee ittt eeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeseeeseseseeesenesesneennnnnenes 51
Figura 5.16 Representacdo grafica da actividade do corante B145 fornecido & empresa pela
Huntsman entre 2010 € 2011 ......ooeiiiiiiiiieiieeieeeeeeeeeeeee ettt eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesesssesesesenesenennnnnnnnnes 52
Figura 5.17 Representacdo gréfica da actividade do corante B41 fornecido & empresa pela
Huntsman entre 2010 @ 2011 ......coeiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee ettt ettt e e eeeeeeeeeeeeeeeseaesesesesssesessssnesesnsesnnnnnne 52
Figura 5.18 Representacao grafica da actividade do branqueador éptico fornecido a empresa
pela Huntsman entre 2007 € 2012 ........ueiiiiii ittt e et e e e e e e eanbaeaeeas 53
Figura 5.19 Representacdo grafica da actividade do corante Y28 fornecido a empresa pela
YOrkshire entre 2006 € 2012 ........oueieeiiiiieiiiieeee e e i e eitieerere e e s s ssnteereeeeeessaasraeareeeeesaannrranreeaeeeaannnes 54
Figura 5.20 Representacdo grafica da actividade do corante Y21 fornecido a empresa pela
YOrkshire entre 2010 € 2011 .....uuuiieieeeiiiiiiiiieeee e e s e steerreeee e s e srssbeereeeeeesasssssaeereeeeesaannnraanreeaeeeaannnes 54



Figura 5.21 Representacdo grafica da actividade do corante R15 fornecido a empresa pela

YOrkshire entre 2010 € 2011 .....uuuiiiieeiiiiiiiiie ettt e e e e e e s e ettt e e e e e e s e s annbreeeeeaeesaannnteeeeaaaeeaaanne 55
Figura 5.22 Representacdo gréfica da actividade do corante R46 fornecido a empresa pela
YOrkShire €ntre 2017 € 2012 .....ccciiuiiie ittt et e e e et e e e st be e e st e e e anbae e e e enees 55
Figura 5.23 Representacdo gréfica da actividade do corante B41 fornecido a empresa pela
YOrkshire entre 2007 € 2012 .....cccoiuiiieiiiiee ettt ettt et e e st et e e e nnnes 56
Figura 5.24 Representacado gréafica da actividade do corante B159 fornecido a empresa pela
YOrkshire entre 2007 € 2012 .......eeiiie ettt e e e e e e sttt e e e e e e s e s aaabreee e e e e e s e ananraeeeaaaeeaaanne 56
Figura 5.25 Representacdo grafica da actividade do corante V16 fornecido a empresa pela
YOrkshire entre 2007 € 2011 ......uuiiiieeiiiiiiiiiie ettt e e e e e e e et r e e e e e s s s aanbaeeeeeaeesaananreeeeeaaeeeaanne 57
Figura 5.26 Representacdo gréfica da actividade do corante Y28 fornecido a empresa pela
Setas Kimya entre 2009 € 2011 .......uuuuuuuuuuuieiiiiieiieieeinenen o —————————— 58
Figura 5.27 Representacdo gréfica da actividade do corante R46 fornecido & empresa pela
Setas Kimya entre 2009 © 2011 .......uuuuuuuuuriieiiiiiniiueeeeennnnn i ——————————— 58
Figura 5.28 Representacdo gréfica da actividade do corante V16 fornecido & empresa pela
Setas Kimya entre 2009 € 2011 .......ooiiiiiiieiiiiiie ittt sttt e e eab e e et e e e e e naees 59
Figura 5.29 Representacdo gréfica da actividade do corante B41 fornecido & empresa pela
Setas Kimya entre 2009 € 2011 .......ooiiuuiiieiiiiiie ittt ettt st e e st e e et e e e e e nees 59
Figura 5.30 Representacdo grafica da actividade do corante Y28 fornecido & empresa pela
(D To] L0 VYU =T o N~ O PSP P PP PPPPPNE 60
Figura 5.31 Representacdo gréfica da actividade do corante R46 fornecido & empresa pela
DONGWU €M 2011 ...ttt s et e e e s e e et e e e s e e e e e e e a e e e s 60
Figura 5.32 Representacao gréfica da actividade do corante B41 fornecido a empresa pela
DONGWU €M 2011 ..ot e e et e e e s e e e e e e e e s e e e e e e e e e e e e s 61
Figura 5.33 Representacao gréfica da actividade do corante FB363 fornecido a empresa pela
Clariant @ntre 2007 € 20L2.......oiii ittt e e e e e e e e e e e e e e e e e e anraerees 61
Figura 5.34 EStrutura do COraNte Y21 .....cocuuiiiiiiiiiie ittt 65

Figura 5.35 Representacdo gréfica da actividade normalizada das solu¢cbes de corante Y21
Presentes NOS fraSCOS CIAr0S........uuuuuiuuiiiiiiiii s 66
Figura 5.36 Representacao gréfica da actividade normalizada das solu¢des de corante Y21
PreSENtes NOS frASCOS ESCUIDS. ... ..uutieiiitieeiiiteee sttt ee e st e e s sttt e s abb e e s abbe e e e enbe e e e e anbe e e e aabeeeeeaneees 67
Figura 5.37 EStrutura dO COMante Y28 ........cveiiiiiiiiiiiiiiiiieeeiieeeeeeeeeesseseeessesesssssesssssesessrerererenennrene 68
Figura 5.38 Representacao gréafica da actividade normalizada das solucdes de corante Y28
PresSentes NOS fTASCOS ClANOS. .....ciii ittt e ettt e e e e e et e e e e e e e e e sanbeeneeas 69
Figura 5.39 Representacédo gréfica da actividade normalizada das solu¢cbes de corante Y28
PreSENtES NOS fTASCOS BSCUIDS . ....ceiiiutitieiieae e e ittt e et e e e e e s ababaeeeeaeaeaanbebeeeeaaeseaanbabaeeaaaeseaannrenneeas 70
Figura 5.40 Representacdo gréafica da actividade normalizada das solu¢des de corante R14
Presentes NOS frASCOS CIAIOS. ......ouuuii ittt et e e et e e e snenas 72
Figura 5.41 Representacdo grafica da actividade normalizada das solugBes de corante R14

Presentes NOS frASCOS BSCUIDS. .........cecueeieeeteeeteeeeeeteeeteeeteeeteeeteeeseeeteeeteeateeseeseeanseesseesteesseeasees 73

c



Figura 5.42 Estrutura do CoOrante RL8 ..........c..uuiiiiieiiiiiiiiieece e e e e e e e e snnraeeea e e 74
Figura 5.43 Representacdo gréafica da actividade normalizada das solucdes de corante R15
PresSentes NOS fTASCOS ClANOS.....c.icciii i ee e e s cec e e e e e s s e e e e e s s et e e e e e e e s s sntanaeeeaeeeessnnranneees 75
Figura 5.44 Representagdo grafica da actividade normalizada das solugGes de corante R15
Presentes NOS frASCOS ESCUIDS.....uuuuuuuuurururiierieieaeiunnenanennenanaannnnen s 76
Figura 5.45 Estrutura do COrante RAB ...........ooiiuiiiiiiiiiiie ettt 77
Figura 5.46 Representacdo grafica da actividade normalizada das solucdes de corante R18
Presentes NOS frASCOS CIAIOS. .......uuuiiiiiii ettt e e e e e e e 78
Figura 5.47 Representacdo gréafica da actividade normalizada das solucdes de corante R18
Presentes NOS frASCOS ESCUIDS.....uuuuuuuuurururiuuuenieneannnenanannnnaaennannan s 79
Figura 5.48 Representacdo grafica da actividade normalizada das solugBes de corante R46
pPresentes NOS fraSCOS CIAr0S.........uuuuuuiiiiiiiiii s 81
Figura 5.49 Representacdo grafica da actividade normalizada das solu¢Bes de corante R46
PreSeNntes NOS frASCOS ESCUIDS. ... ..uutieiirtieeiiittee ittt e s aatbe e e s st bt e s atbe e e s s bbe e e e eabe e e e e anbreeeanbeeeeeanenes 82
Figura 5.50 Representacdo grafica da actividade normalizada das solugdes de corante B3
PresSentes NOS frASCOS CIAIOS. .......uuuiiiiiii ettt et e e e e e e enees 84
Figura 5.51 Representacdo grafica da actividade normalizada das solu¢des de corante B3
Presentes NOS frASCOS ESCUIDS.....uuuuuuuuuriuiruieiirieurinaneennaea s 85
Figura 5.52 Estrutura do COrante BAL ..........cooiiiiiiiiiiiiiee ettt 86
Figura 5.53 Representacdo gréfica da actividade normalizada das solu¢cbes de corante B41
Presentes NOS fraSCOS CIArOS. ... ...uuuuuiuiiiiiiiiiii s 87
Figura 5.54 Representacao gréfica da actividade normalizada das solu¢des de corante B41
PreSeNntes NOS frASCOS ESCUIDS. ... ..uutieiiitieeiiiteee sttt ee e st e e sttt e et e e s abb e e e e e abr e e e e anbeeeeanabaeeeenneees 88
Figura 5.55 Representacao grafica da actividade normalizada das solugbes de corante B145
Presentes NOS frASCOS CIAIOS. ......ouuuiiiiiii ettt e e et e e neeas 90
Figura 5.56 Representacdo grafica da actividade normalizada das solu¢des de corante B145
Presentes NOS frASCOS ESCUIDS. ....uuuuuuuuureiuririeiriiaeiteaea s 91
Figura 5.57 Representagdo grafica da actividade normalizada das solu¢des de corante B147
Presentes NOS frASCOS CIAIOS. ......ouuuiii ittt et e e et e e aenas 93
Figura 5.58 Representacao grafica da actividade normalizada das solugbes de corante B147
PreSeNntes NOS frASCOS ESCUIOS. ... ..uutiiiiieieeiiiteee ettt ee e sttt e e s sabb et e s s bb e e s ab b e e e e anbe e e e e anbe e e e anbeeeeeannees 94
Figura 5.59 Estrutura do corante BL159 ............uiiiiiiiiiiiiiieiie et 95
Figura 5.60 Representacdo grafica da actividade normalizada das solugbes de corante B159
PresSentes NOS fTASCOS ClATOS. .....ciii ittt ettt e e e e et e e e e e e e e e eanbbeeeeas 96
Figura 5.61 Representacao grafica da actividade normalizada das solugbes de corante B159
PreSENtES NOS fTASCOS ESCUIDS . ...cceiiiitttiiiieee e ettt e ee e e e e e sababeeeaaaeaeaanbebeeeaaaeseaanbbbaeeeaeeeeaannreeneeas 97
Figura 5.62 Representacao gréafica da actividade normalizada das solucdes de corante V16
Presentes NOS frASCOS CIAIOS. ......ouuiiiiiiiie ettt e e et e e e sneeas 99
Figura 5.63 Representacao gréafica da actividade normalizada das solu¢des de corante V16

PreSENteS NOS fTASCOS ESCUIDS. . ..ciiiuurriieeieeeissietteeerreeeesassssteaereeeesaaasstrrereeeessansnsreereeesssannsssneees 100



Figura 5.64 Representacdo grafica da actividade normalizada das solucdes de corante FB363
Presentes NOS frASCOS CIAIOS. ........uuii it 102
Figura 5.65 Representagdo grafica da actividade normalizada das solugdes de corante FB363
Presentes NOS frASCOS ESCUIDS.....uuuuuuuuurururueieeeinnnneaneneaanennnnannnnanannn s 103
Figura 5.66 Espectro das amostras obtidas por tingimento aquando o estudo do corante FB363 ...... 104
Figura 5.67 Representacéo grafica da actividade normalizada das solu¢des de corante Y21 no
ambito do estudo do efeito do arejamento N0 COraNte..........ccuvieiiiiiieiiiiiiiee e 106
Figura 5.68 Representacao grafica da actividade normalizada das solu¢gdes de corante R15 no
ambito do estudo do efeito do arejamento N0 COrANTE..........ccueeeiiiiiieieiiiie e 107
Figura 5.69 Representacdo grafica da actividade normalizada das solucdes de corante B147
no ambito do estudo do efeito do arejamento NO COTaNte..........cccviccuviieeieeees i 107
Figura 5.70 Representacgdo grafica da actividade normalizada das solu¢des de corante V16 no
ambito do estudo do efeito do arejamento N0 COraNtE..........ccuvveeereeeii i 108
Figura 5.71 Representacéo grafica da actividade normalizada das solu¢des de branqueador
Optico no &mbito do estudo do efeito do arejamento NO COrante ...........cccveeeviiveeeeiiiieeeeiiieeeenns 109
Figura 5.72 Influéncia da temperatura de tingimento e da quantidade de retardador presente no
banho de tingimento no rendimento do corante BLA7 .........ccccooiiiiiiiiiiii e 111
Figura 5.73 Influéncia da temperatura de tingimento e da concentracéo de electrdlito presente
no banho de tingimento no rendimento do corante BLA7 ...........ooiiiiiiiiiiiicieeee s 112
Figura 5.74 Representagdo grafica da concentracdo de R18 de amostras fabris e a sua
(oTo] £ (=T oTor= (o TN TP POPPPPPPUPTN 114
Figura 5.75 Ajuste linear para concentragdes reduzidas de corante R18 em amostras fabris 115
Figura 5.76 Ajuste linear para concentragdes elevadas do corante R18 em amostras fabris. 115
Figura 5.77 Representagédo grafica da concentracdo de R46 de amostras fabris e a sua
(oo £ (=Tolox= Lo TR PP PP T TPPRPPPPPR 116
Figura 5.78 Ajuste linear para concentra¢fes reduzidas de corante R46 em amostras fabris 117
Figura 5.79 Ajuste linear para concentra¢fes elevadas do corante R46 em amostras fabris. 117
Figura 5.80 Representacdo grafica da concentragdo de B41 de amostras fabris e a sua
(oo ] £ (=T oTor= Lo TR TP OOPPUPPUPTN 118
Figura 5.81 Ajuste linear para concentragdes reduzidas de corante B41 em amostras fabris 118
Figura 5.82 Ajuste linear para concentragdes elevadas do corante B41 em amostras fabris. 119
Figura 5.83 Representac@o grafica da concentragdo de B159 de amostras fabris e a sua
(oTo] £ (=T oTot= [0 TR PO P PP PPPPPPRTPPP 119
Figura 5.84 Ajuste linear para concentrag@es reduzidas de corante B159 em amostras fabris........... 120

Figura 5.85 Ajuste linear para concentrag@es elevadas do corante B159 em amostras fabris120

Figura 5.86 Determinacéo do valor de saturacao utilizando o corante B3 ............ccccccceeennee. 122
Figura 5.87 Determinacéo do valor de saturacao utilizando o corante R18..............cccceeeennee. 122
Figura 5.88 Determinacao do valor de saturacao intrinseco a amostra padréo ...................... 123
Figura 5.89 Determinacao do valor de saturacao intrinseco a amostra 1 ..........cccceeevvvveeennen. 124
Figura 5.90 Determinacéo do valor de saturacao intrinseco a amostra 2 .........ccccceeevcvvveeeneen. 124

c






indice de tabelas

Tabela 5.1 Tabela resumo do nuimero de amostras analisadas de cada corante e da

percentagem destas fora dos parametros de especificacdo para os diferentes fornecedores a

(] 0 0] 0T (=17= PP PUPPPPPTTPNN 62
Tabela 5.2 Resultados obtidos por tingimento no ambito do estudo do corante Y21................. 65
Tabela 5.3 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do corante Y28................ 71
Tabela 5.4 Resultados obtidos por tingimento no ambito do estudo do corante R15................ 74
Tabela 5.5 Resultados obtidos por tingimento no ambito do estudo do corante R18................ 77
Tabela 5.6 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do corante R46................ 80
Tabela 5.7 Estrutura do COrante B3 ............uuiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt e e e e s s snbeeeeeea e e s e ennes 83
Tabela 5.8 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do corante B3................... 86
Tabela 5.9 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do corante B41................. 89
Tabela 5.10 Resultados obtidos por tingimento no ambito do estudo do corante B145............ 92
Tabela 5.11 Resultados obtidos por tingimento no ambito do estudo do corante B147 ............ 92
Tabela 5.12 Resultados obtidos por tingimento no ambito do estudo do corante B159............ 95
Tabela 5.13 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do corante V16............ 101

Tabela 5.14 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do branqueador 6ptico 104

Tabela 5.15 Periodo de armazenamento (dias) maximo recomendado para os corantes ...... 105

Tabela 5.16 Fraccéo de corante, retardador e saturagéo das receitas escolhidas para o estudo........ 110
Tabela 5.17 Valores obtidos pelo tingimento de 3 amostras com IS diferentes ..................... 125
Tabela 8.1 Absorvancia padrao dos diferentes corantes utilizados na fabrica ........................ 131






Lista de siglas e abreviaturas

Abs — Absorvancia [nm]

Abspadraso — Absorvancia padréo [nm]
B145 — Azul 145

B147 — Azul 147

B159 — Azul 159

B3 - Azul 3

B41 — Azul 41

CB - Area de corte e embalagem

CIE — Comissao Internacional de lluminacao
CP — Area de polimerizacéo continua
CUF — Companhia Uniéo Fabril

DIW — Agua desionizada

DP — Area de preparacéo de xarope
FB363 — Branqueador 6ptico

IP — Instalacéo piloto

MEI — Area de manutencgéo eléctrica e de instrumentacio
MM — Area de manuteng&o mecanica
OE — Area de fiag&o open-end

PS — Parque de silos

R14 — Vermelho 14

R15 — Vermelho 15

R18 — Vermelho 18

R46 — Vermelho 46

Sk — Valor de saturagéo

SP — Area de spinning

SPM — Mé&quina de spinning

SR — Area de recuperacéo de solvente
SRC — Servico de reproducédo de cores
TF — Parque de tanques

TT — Area de converséo de cabo

UT — Area de utilidades

V16 — Violeta 16

Y21 — Amarelo 21

Y28 — Amarelo 28






1. FISIPE - Fibras Sintéticas de Portugal, SA

1. FISIPE - Fibras Sintéticas de Portugal, SA

A FISIPE, Fibras Sintéticas de Portugal S.A.; foi criada em 1973 através da associagao
da CUF com a Mitsubishi Corporation. Com esta associacdo procurou-se incorporar a
experiéncia portuguesa tanto a nivel industrial como téxtil com a tecnologia e experiéncia
internacionais dos parceiros japoneses. A inauguracdo deu-se em 1976 com uma capacidade
produtiva de 12.500 ton/ano.

Em 1980 deu-se a primeira expansao da capacidade produtica da fabrica para 23.000
ton/ano devido, ndo s6 ao aumento da procura no mercado nacional, mas também a entrada
de Portugal na CEE que “abriu portas” para uma negociagao mais facilitada com os mercados
internacionais. Nesse mesmo ano iniciou-se a producao de novos tipos de fibra acrilica com o
objectivo de melhorar o desempenho desta assim como se deu também o inicio da apliacagéo
de efeitos especiais.

Uma das grandes apostas da empresa estd na Inovagéo e Desenvolvimento dado que
esta tem como principal objectivo a oferta de uma gama de produtos o mais diversificada
possivel para que a sua competetividade nos diferentes paises seja maximizada.

Como tal, em 1995, foi desenvolvido um novo produto (comercialmente designado
como BlackFisivon) que consiste numa fibra preta pigmentada com negro de fumo.

Para o desenvolvimento das novas tecnologias e também de novas tipologias de fibra
foi, em 1999, inaugurada a Unidade Piloto. Nesta, foram desenvolvidas fibras como por
exemplo, a fibra tinta pigmentada (comercializada desde 2008 sob a desingacdo Sunlast) que
pode ser aplicada no exterior gragas a sua elevada resisténcia a luz.

Uma das grandes apostas actuais da empresa incide nas fibras de carbono dadas as
suas aplicacbes técnicas pelo que, em 2008, realizou-se um protocolo com uma empresa Norte
Americana onde esta construiu, no perimetro fabril, uma unidade piloto para o desenvolvimento
deste tipo de fibra.

Actualmente, a FISIPE é uma empresa praticamente exportadora (exportando cerca de
98% da sua produc@o) com uma capacidade produtiva de 55.000 ton/ano, sendo que, nos
tltimos anos, esta ndo sofreu aumentos devido a ganhos de produtividade por optimizacéo e
melhoria de processos.

A prioridade da empresa centra-se, sobretudo, na qualidade e sofisticacdo dos
produtos comercializados e ndo tanto na sua quantidade pelo que a missdo da empresa é:

“Criar valor através do desenvolvimento e aperfeicoamento de fibras acrilicas
inovadoras, que satisfagcam eficazmente os requesitos técnicos e econémicos dos mercados
alvo, téxteis e técnicos a escala mundial de forma a aumentar a sua competetividade e a dos

seus clientes.” (Manual de Acolhimento da FISIPE)
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1.1. Os Produtos FISIPE

Actualmente a empresa possui uma vasta gama de produtos que satisfazem as
necessidades de inUmeras industrias, sendo que os mais procurados incidem nas fibras cruas
(designadas comercialmente como Fisivon), pigmentadas, técnicas e tinta (Gel-Dyed).

Quanto as fibras Fisivon, estas possuem indameros tipos e variedades que se
distinguem pelas suas caracteristicas (brilho, cor e forma).

A comercializacdo das fibras FISIPE é feita em 3 formas distintas: cabo (fibra em fita

continua), rama (fibra cortada) ou top (cabo convertido e penteado).

1.2. O Processo de Producao da FISIPE

Na FISIPE o processo de producdo possui diversas Producdes e Areas Fabris (ver

Figura 1.1).
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1.2.1. Areade Polimerizacdo Continua (Area CP)

E nesta area que ocorre a formagéo do polimero pela reaccdo dos monémeros num
reactor sob condi¢des controladas e na presenca de diversos aditivos.

A dispersdo aquosa obtida ¢ adicionado um inibidor, sendo esta posteriormente
submetida a operacdes de destilacdo, filtracdo, lavagem e secagem de forma a se obterem
pellets de polimero que sdo desfeitos por um moinho de martelos e transportados
pneumaticamente para os silos de armazenagem.

Os mondmeros que ndo reagiram sao recuperados num sistema de Recuperacdo de

Mondmeros constituido essencialmente por duas etapas de destilacao.

1.2.2. Areade Preparacdo de Xarope (Area DP)

Na Area DP, ao polimero produzido é adicionado um solvente (dimetilacetamida).
Contudo, estes a temperatura ambiente sdo insollveis pelo que é necessério aquecer a
suspensdo aumentanto a solubilidade do polimero no referido solvente. Posteriormente, esta
solucdo (que possui uma elevada viscosidade) passa por um filtro de prensas com o objectivo
de se remover particulas de polimero ndo dissolvidas. Esta solugdo (designada como Xarope
Brilhante) é bombeada para a Area de Extrus&o (SP).

Os residuos de polimero, xarope e fibra sdo reprocessados num sistema de
recuperacdo dando origem a uma solugdo designada como xarope regenerado que € utilizado

para a produc¢édo de fibra de segunda qualidade.

1.2.3. Areade Spinning (Area SP)

Nesta 4rea é realizada a extrusdo do polimero utilizando o xarope produzido na area
DP, e recorrendo a uma mistura de solvente/agua para que se dé a coagulacao dos filamentos.

Estes filamentos sédo agrupados, lavados e depois estirados com o0 objectivo de se
remover a maior quantidade possivel de solvente.

Seguidamente, sdo submetidos a uma mistura de agentes de acabamento e a etapas
de secagem e frisagem sendo, no final, recolhidos em contentores.

Os efluentes resultantes sdo bombeados para a Area de Recuperagio de Solvente
(SR).

1.2.4. Areade Corte e Embalagem (Area CB)

A fibra proveniente da Area SP, nesta area, sofre um tratamento térmico com vapor,
designado “recozimento”, de forma a que as tensbes presentes nesta sejam eliminadas,

melhorando as suas propriedades.
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Consoante o pedido do cliente, a fibra pode sofrer diferentes tratamentos até se atingir
a forma final desejada. Caso se pretenda a expedicdo da fibra na forma de cabo, basta ser
embalada. Por outro lado, caso se pretenda a fibra na forma de rama, esta € novamente frisada
e cortada no comprimento desejado. Se, por fim, se desejar uma fibra top esta segue para a
Area TT.

1.2.5. Areade Conversdo de Cabo — Tow-to-Top (Area TT)

A fibra na forma de cabo é aqui submetida a um conjunto de estiramentos e convertida
numa mecha de fibras cortadas. Estas sdo misturadas e penteadas obtendo-se uma mecha
final designada como top.

1.2.6. Areade Fiacdo Open-End (Area OE)

A FISIPE possui uma érea destinada a producéo de fio 100% acrilico a partir de rama.
Para tal, esta é submetida a processos de abertura, cardacdo, passagem em laminadoras,

fiacéo e, por fim, embalamento.

1.2.7. Areade Recuperacdo de Solvente (Area SR)

Os efluentes resultantes do processo sdo, maioritariamente, aqui processados em
etapas, sobretudo, de destilagdo com vista a maior recuperagdo possivel de 4gua e solvente

para serem novamente utilizados nas Areas DP e SP.

1.2.8. Areade Utilidades (Area UT)

Todas as utilidades no processo fabril sdo produzidas e fornecidas por esta area. Entre
estas destacam-se as aguas (industrial, gelada, de refrigeracdo e desionizada), azoto e ar
comprimido.

No caso das utilidades como energia eléctrica e vapor, estas sdo fornecidas pela

FISIGEN (uma central de cogeragédo em parceria com a EDP).

1.2.9. Armazenagem de Fibra

Antes da expedicdo da fibra, esta tem de ser submetida a um controlo de qualidade. S6
apos a sua andlise e classificacdo € que pode ser libertada para ser utilizada pela Direcgdo

Comercial.
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1.2.10. Pargue de Tanques (Area TF)

Nesta Area s&@o armazenados dois tipos de matérias-primas: as principais (como é o
caso do acrilonitrilo) e as secundarias (como, por exemplo, acido acético) ambas de fluxo
continuo assim como também se armazenam os produtos intermediarios (como a

dimetilacetamida).

1.2.11. Oficinas

As oficinas prestam um apoio as diferentes areas realizando manutencgées (mecanicas,
eléctricas e de instrumentacdo), calibracdo e a verificagdo metrolégica dos diversos

equipamentos utilizados.

1.2.12. Armazém de Matérias-Primas e Pecas de Reserva

Existe ainda um armazém destinado as matérias-primas sélidas e as pecas de reserva

utilizadas em manutencéo.

1.2.13. Laboratoérios

As andlises fisicas e quimicas sdo realizadas nos Laboratérios com o proposito de
realizar o controlo de qualidade dos produtos produzidos assim como das matérias-primas
fornecidas a fabrica.

Entre as diferentes técnicas utilizadas destacam-se a cromatografia (gas-liquido,
liquido-liquido e idnica), a espectroscopia (visivel, utlravioleta e infravermelhos), a viscosimetria

e a medicdo de cor.

1.2.14. Instalacdo Piloto (Area IP)

Dado que a Inovagdo e Desenvolvimento sdo uma grande aposta da empresa, €
indispenséavel a presenca de uma Unidade Piloto na instalacao fabril. Nesta é possivel realizar

o desenvolvimento de novos polimeros, novas fibras bem como a optimizagédo de processos.
(Manual de Acolhimento da FISIPE)

1.3. Areade Spinning

No ambito deste tema sera focada a Area de Spinning dado ser neste local que ocorre
o tingimento da fibra pelo processo de Gel-Dyed. Este é realizado aquando a extrusdo dos
filamentos, quando estes possuem ainda uma quantidade significativa de solvente (cerca de

1,5%), dada a elevada afinidade da fibra para com o corante nessas condic¢des.
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Os corantes utilizados sdo catidnicos e formam ligag6es idnicas com 0s grupos

aniénicos presentes na fibra (SO3 ou SO,) denominados de dye-sites.
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Figura 1.2 Area de Spinning

A operacédo de tingimento decorre na cuba de gel-dyeing (designada como cuba TMD)
gue se situa entre a TM4 e os segundos rolos (Figura 1.2) dadas as condigfes compativeis

com a operacao de tingimento ai apresentadas.

™

Figura 1.3 Mesa de lavagem do tipo T™M

A cuba TMD é uma mesa de lavagem do tipo TM (Figura 1.3) cujo volume se encontra
minimizado e é especialmente concebida para a aplicagdo homogénea dos corantes na fibra.

Na producéo de fibra tinta é essencial seguir determinados procedimentos para que a
gualidade e a uniformidade da fibra seja a melhor possivel:

e Limpeza frequente das mesas de tingimento e posicionamento adequado dos
filamentos de fibra;

e Controlo da temperatura a que se processa O tingimento visto que este
influencia a velocidade e a regularidade do mesmo;

e Em cores mais claras deve utilizar-se um retardador da velocidade de
tingimento de modo a garantir a homogeneidade da cor.

E essencial existir também um planeamento das fibras coradas a serem produzidas de
modo a reduzir ao maximo os periodos de transi¢cdo e, por conseguinte, os desperdicios dai
decorrentes. Este planeamento tem em conta véarios factores, entre os quais:

e Acor;
e Otipo e a concentracdo dos corantes utilizados;

e Sequéncias alternadas de saturacdes crescentes e decrescentes.
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1.4. Preparacdo e alimentac&o de corantes na Area de Spinning

1.4.1. Cozinhade corantes

Na Area SP encontra-se também uma cozinha de corantes na qual sdo preparadas as
cores que irdo tingir a fibra.

As misturas de cores (designadas como receitas) sdo compostas pelos respectivos
corantes, um dispersante (Avolan) e agua desionizada. Estes encontram-se nos respectivos
tanques e séo aferidos por bracos doseadores ao tanque de pesagem que se encontra apoiado
em load cells (cujo sinal controla o braco doseador).

Apls a preparacao da receita é aferido um volume directamente ao tanque de
alimentacdo com o objectivo de limpar tanto os equipamentos, como as tubagens a estes
associadas.

Toda a cozinha de corantes encontra-se numa bacia de retencdo de modo a que seja
precavido qualquer derrame de corante.

1.4.2. Alimentacado de corantes

Existem dois tanques de alimentag&o por tras de cada maquina SPM. Enquanto um
tanque recebe a receita preparada na cozinha de corantes, o outro é lavado com agua DIW. Da
mesma forma, enquanto um tanque de alimentacdo doseia a mistura de corantes a tingir na
fibra (através de um caudalimetro), o outro (ja lavado) recebe uma nova receita (a ser aplicada
na fibra seguinte) ou entdo uma nova dosagem da receita anterior (caso a quantidade no outro

tanque de alimentacéo seja insuficiente para o tingimento da quantidade de fibra pretendida).

1.4.3. Efluentes tintos

A producgéo de fibra tinta origina efluentes tintos que, consoante o destino que lhe
pretendamos dar, podem ser classificados em:
1) Restos — Todos os efluentes tintos provenientes do processo de tingiment séo
recolhidos num totte podendo ser utilizados para a producéo de fibra preta.
2) Concentrados — Efluentes tintos recolhidos de derrames ou vazamento da
bacia de retencéo. Estes séo tratados no exterior.
3) Diluidos — Efluentes com uma concentragdo de corante muito baixa
provenientes de lavagens s&o recolhidos no respectivo tanque e enviados para
o efluente final.
A sua classificacao é feita on-line através da medida da condutividade, uma vez que

esta € uma medida proporcional a concentracao.
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1.4.4. Retardador

Existe também na cozinha de corantes um tanque de alimentag&o de retardador que é

alimentado, através de bombas centrifugas, directamente a respectiva SPM.

(Manual Geral e Descritivo - Area de Spinning)
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2. Contextualizacdo e objectivos

No ambito da concluséo do plano curricular do Mestrado Integrado em Engenharia
Quimica e Bioquimica, foi realizado um estagio curricular na empresa FISIPE — Fibras
Sintéticas, SA, com a duracdo de 6 meses, tendo o estagio decorrido entre Fevereiro e Agosto
de 2012.

Para a realizacdo deste estagio de final de curso foram estabelecidos diversos

objectivos, entre os quais:

1) Controlo de qualidade dos corantes ao nivel do fornecimento
Quando sao fornecidos corantes a fabrica, estes necessitam de sofrer um controlo de
qualidade com o objectivo de se verificarem as suas condi¢des antes de serem consumidos na
Unidade Fabril. Porém, observou-se nos dltimos anos uma queda no valor da actividade dos
corantes fornecidos, pelo que neste estudo pretende-se determinar se € possivel qualificar os

corantes fornecidos de modo a estabelecer qual(quais) o(s) melhor(es) fornecedor(es) destes.

2) Estudo da estabilidade das solu¢des utilizadas no Servigo de Reproducéo
de Cores

No SRC todos os dias sao utilizadas solu¢ges de corantes para proceder a tingimentos
com vista a reprodugéo, em laboratério, de uma nova cor requisitada por um cliente. Caso esta
reproducdo seja bem sucedida e, ap6s aprovagéo do cliente, esta cor é produzida na Unidade
Fabril. No entanto, o tempo decorrido entre o inicio da reproducao de cor e o inicio da produgéo
desta na Unidade Fabril pode ser bastante elevado (cerca de 1 més), pelo que é essencial
garantir que as solucdes de corantes utilizadas no SRC se encontrem operacionais 0 maximo
de tempo possivel. Deste modo surge a necessidade de se determinar quais as condi¢cdes

Optimas para 0 seu armazenamento. Para tal, avaliam-se diversos factores, entre os quais:

a) Fotossensibilidade — Um dos factores que poderd influenciar a estabilidade das

solugcbes de corantes utilizadas é o tipo de frasco onde estas sé&o
armazenadas, que se traduz na influéncia da luz nas solugdes de corante.
Actualmente, os frascos utilizados sdo fumados (designados doravante como
“frascos escuros”) mas pretende-se substitui-los por frascos de vidro claro
(sendo designados adiante como “frascos claros”). A utilizacdo de frascos
claros no SRC possui diversas vantagens em relacéo aos frascos escuros:

A verificacdo da concentracdo das solucSes de corante pode ser

efectuada visualmente;

E mais facil de verificar, caso ocorra, a precipitacdo do corante;

S&o0 mais baratos;

S&o mais resistentes.

b) Concentracdo de corante — As solugBes de corante sdo utilizadas em diversas

concentracdes que podem ir desde 3 a 0,01 g/L. Sendo assim, um factor de
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interesse a ser estudado € a variagao da concentracéo do corante ao longo do
tempo. Para tal, foram estudadas duas solu¢Bes com concentra¢cBes distintas:
uma solucao 1 que possui uma concentracao de 1 g/L e outra, solugao 2, que
possui uma concentracdo de 0,01 g/L ou, para determinados corantes, 0,05
g/L;

c) Arejamento — Um outro factor que podera afectar a degradacéo das solucdes
de corante é a influéncia de oxigénio pelo que se realizou a um estudo que tem
como objectivo avaliar este factor em duas solu¢Bes de corante distintas
(sendo que numa se procede a um arejamento durante 30 minutos e noutra
existe a privagdo maxima possivel de contacto com o ar atmosférico);

d) Tempo de armazenamento - As solu¢des de corantes utilizadas no SRC podem

ser armazenadas apenas durante um periodo de 1 semana (7 dias). Este
periodo de armazenamento faz com que possa existir uma grande acumulagéo
de trabalho no SRC (dado que é dedicado muito tempo a renovagdo destas
solugBes). Sendo assim, com vista a diminuicdo do volume de trabalho,
desenvolveu-se um estudo de modo a verificar se existe a possibilidade de
alargar o periodo de armazenamento das solu¢des até 28 dias (cerca de 1

més).

3) Estudo do comportamento pouco reprodutivel em laboratério do corante
azul 147
O corante azul 147 ndo possui 0 mesmo rendimento colorimétrico no laboratério que na
fabrica, fazendo com que a maioria das receitas fabris seja de dificil reproducéo laboratorial.
Realizou-se assim um estudo com o objectivo de optimizar este rendimento através da
alteracao de factores de tingimento (como a temperatura deste) e/ou do banho de tingimento
(como a concentracdo de retardador utilizada).

4) Anélise da degradacdo de certos corantes durante o processo de
recozimento

Alguns corantes, sobretudo os que sdo mais sensiveis a fenébmenos de hidrodlise,
durante o processo de recozimento sofrem uma maior degradacdo levando a que a mesma
receita realizada no laboratério e na fabrica origine cores diferentes. Para que estas duas
receitas se tornem o mais semelhante possivel (facilitanto a transposicdo da receita laboratorial
para a Unidade Fabril) € necessario aplicar um factor correctivo na receita laboratorial para que
os efeitos de hidrolise sejam atenuados na receita fabril. Sendo assim, este estudo tem como
objectivo verificar se os parédmetros correctivos existentes sdo os mais adequados para

corantes mais susceptives a hidrolise.
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5) Determinacéo do valor de saturacéo
O valor de saturacdo € essencial para o controlo de qualidade da fibra acrilica tinta
dado que determina qual a concentracdo méaxima de corante que pode ser admitida nesta,
influenciando directamente as receitas utilizadas para a reproducdo de cores. Deste modo,
desenvolveu-se um novo método para a sua determinagdo e a sua aplicabilidade em casos
reais.
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3.1. Colorimetria

A cor é algo bastante individual que envolve as impressées, sensacdes e experiéncias
de casa pessoa. No entanto, pode ser descrita como um processo psicofisico dada a
percepcdo visual provocada pela accdo de um feixe de fotdes sobre células especializadas
presentes na retina, e como um processo psicolégico uma vez que esta percepgdo é
interpretada pelo cérebro através do nervo optico obtendo-se desta forma a percepcéo de cor.

Por sua vez, a colorimetria pode ser designada como a ciéncia que permite a “medigao”
de cor passando esta de subjectiva (ou seja, dependente da percepcado de cada individuo) a
algo mensuravel. Esta baseia-se, sobretudo, na comparacdo (directa ou indirecta) da cor de

forma a se poder deduzir qual a sua concentragéo.

3.1.1. Primeiras experiéncias

As primeiras experiéncias de compara¢cdo de cor foram desenvolvidas em 1853 por
Hermann Gramann (1809-1877).

Estas recorriam a trés lampadas de cores distintas: verde, vermelho e azul (uma vez
que os seus espectros sdo linearmente independentes entre si). Existia também uma quarta

lampada que possuia uma luz monocromatica na qual era gerada a impressao da cor desejada

T oweee

Color D Color C

Figura 3.1 Experiéncia para a correspondéncia de cores desenvolvida por Hermann Gralimann

O principal objectivo desta experiéncia era a producgéo visual da cor gerada pela luz
monocromatica (cor D) por alteracdo das intensidades das trés lampadas (cor C). Na maioria
dos casos, esse objectivo era concretizavel. Contudo, noutros, para se obter a mesma cor em
ambos os lados, era necessario mover uma das lampadas do lado C para o lado D. Sendo
assim, eram obtidas as chamadas “cores negativas”. Desta forma, concluiu-se que era possivel
obter-se uma cor recorrendo as cores padréo (verde, vermelho e azul), sendo que uma ou duas

destas poderiam eventualmente tomar valores negativos. A partir desta experiéncia foram
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desenvolvidas fungdes designadas por fungdes de correspondéncia de cores r(),g(1) eb(1)

para as luzes vermelha, verde e azul, respectivamente (Figura 3.2).
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Figura 3.2 Fun¢des de correspondéncia de cores

Para a obtencdo de uma cor com um dado espectro P(A), podem ser calculadas as

intensidades das luzes azul (B), verde (G) e vermelha (R) necessarias para reproduzir essa cor
através de:

R=K[P(A)r(1)oi
G =k[P()g(4)oA (3.1)
B =k[P(2)b(2)o2
,onde k é uma constante.

Contudo, de forma a se evitar trabalhar com valores negativos, foi introduzido um novo
sistema de coordenadas (XYZ). Este novo sistema é, essencialmente, definido por 3 vectores

ndo ortogonais correspondendo, respectivamente, as cores vermelha (R), verde (G) e azul (B)
(Eigura 3.3).

Figura 3.3 Sistema vectorial RGB num sistema XYZ
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Os sistemas de coordenadas XYZ e RGB encontram-se relacionados entre si por

equacdes lineares:

{x =C,R 3.2)

R=C,X

As novas funcgbes de correspondéncia de cores x(A), y(A) e z(A) sé@o calculadas a partir

das fungdes r(1),g(1) eb(1) recorrendo, no caso da cor vermelha, & matriz C,, - Desta forma,
estas novas fungdes ndo possuem valores negativos, como desejado (Figura 3.4).
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Figura 3.4 Func¢des de correspondéncia de cores no sistema XYZ

Para uma dada distribuicdo de cor espectral P(A), as coordenadas XYZ podem ser
obtidas para a gama entre 380 nm e 700 nm (ou 800 nm) por:
X =k[P(2)x(4)0A
Y =k[P(A)y(1)oA (3.3)
Z =k[P(4)z(2)0A
Geralmente, o factor arbitrario k é escolhido para um valor normalizado de Y=1 ou
Y=100.
As fungbes de correspondéncia de cores obtidas para o sistema XYZ correspondem as

funcbes de comprimento de onda observadas por células especializadas da visdo: os cones.
(CIE Color Space)

3.1.2. O.olho humano

A primeira percepcao da cor da-se na retina do olho (Figura 3.5). Esta situa-se na parte
traseira do olho e é aqui que a imagem visualizada é formada através de um sistema de
focagem (composto pelo cristalino, iris e pupila) sendo este componente um dos mais
fotossensiveis.
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Figura 3.5 Componentes do olho humano

A fotossensibilidade da retina deve-se a um conjunto de células presentes nesta que
sdo extremamente sensiveis a luz: os bastonetes e os cones. Estes sdo responsaveis pela
traducdo da imagem Ooptica num padrao de actividade nervosa que € transmitido ao cérebro
pelas fibras dos nervos Opticos.

O seu funcionamento depende do grau de iluminagdo a qual o olho esta sujeito. Os
bastonetes sdo activados num nivel de iluminacdo baixo (obtendo-se um tipo de visdo
denominado escotdpico também conhecido como visdo nocturna) enquanto que 0s cones
activam-se em niveis elevados de iluminacdo (obtendo-se um tipo de visdo denominado
fotopico também conhecido como viséo diurna).

A nivel colorimétrico os bastonetes fornecem apenas uma visdo monocromatica que
permite apenas a percep¢do do brilho e da escuriddo. A sua sensibilidade a luz depende
apenas da presenca de um pigmento fotossensivel, denominado rodopsina. Este &
continuamente regenerado no olho e é destruido quando exposto a luz.

Pelo contrério, os cones fornecem uma visdo colorida assim como a percep¢do da
clariadade e da escuriddo. Existem trés tipos de células de cones distintas, cada uma delas
sensivel a diferentes comprimentos de onda:

e Curtos — Mais sensiveis a cor azul com uma resposta maxima para
comprimentos de onda de 400 nm;

e Médios — Sensiveis a cor verde sendo a sua resposta maxima dada a
comprimentos de onda de 545 nm;

e Compridos — possuem uma maior sensibilidade a cor vermelha pelo que a sua
resposta maxima se da a comprimentos de onda de 585 nm.

A sensacado de cor percebida pelo olho € o resultado da resposta destes trés tipos de

células a um dado comprimento de onda com o qual estdo a interagir (Figura 3.6). (' chemisiv)
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Figura 3.6 Sensibilidade dos cones

3.1.3. Aluz

A presenca de cor requer trés coisas: uma fonte de iluminagdo, um objecto para
interagir com a luz que provém desta e um olho humano para observar o resultado. Na
auséncia de qualquer um destes, a cor ndo existe.

Os nossos olhos sdo sensiveis apenas a uma estreita gama do espectro
electromagnético que corresponde a regido com comprimentos de onda entre 360 e 780 nm.
No entanto, na prética, o olho é bastante sensivel a radiacdo em cada um destes extremos
pelo que se considera que o espectro visivel corresponde apenas a comprimentos de onda
situados entre os 380 e 0s 720 nm, (Color Chemisty)

A luz branca contém toda a gama espectral e existem iniUmeras fontes tanto naturais
(como a luz do dia) como artificiais.

A CIE* utiliza como iluminante padrdo o D65 que é uma fonte artificial de luz branca.
Contudo, existem inimeros factores a serem levados em conta quando se tenta reproduzir a
luz do dia como a localizagé@o geografica, as condigbes meteoroldgicas predominantes, a hora
do dia e a estacdo do ano. O iluminante D65 corresponde, aproximadamente, & luz emitida
pelo sol do meio-dia na Europa Ocidental/Europa do Norte e a sua representacdo resulta de
dados espectrofotométricos médios. Qualquer iluminante que possua estatisticamente uma

distribuicdo semelhante pode ser considerada como uma fonte de luz D65 (Figura 3.7).

L A Comissao Internacional de lluminac&o (também conhecida como CIE a partir do francés Commission
Internationale de I’Eclairage) é uma instituicdo dedicada a cooperagdo mundial e a troca de informagbes
sobre todos os assuntos relacionados com a ciéncia e arte da luz, cor, iluminagao, visédo fotobiolégica e
tecnologia de imagem.

c
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Figura 3.7 Espectro do iluminante D65

Um outro iluminante padrao da CIE é designado como lluminante A que pretende

representar a iluminacao realizada pelas lampadas de tungsténio (Figura 3.8).

(Comission Internationale de L'Eclairage)
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Figura 3.8 Espectro do iluminante A
Dado que a presenca de cor requer trés factores, esta pode ser expressa a partir de 3

variavies distintas:
e A superficie sobre a qual a luz incide (S);
e Afonte de iluminacéo (I);

« A cor observada (dada pelas coordenadas XYZz). (' Color space)

X = Lszlxxﬁ
Iz X2

y LS (3.)
LlYfl

7 LSA'AZA
leﬂ

20 | FCt
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3.1.4. Medicao de cor

A luz interage de diversas formas com um objecto mas, do ponto de vista colorimétrico,
as que mais influenciam a percepc¢ao de cor sao a absorcao (a energia que eleva as moléculas
de um objecto para estados energéticos superiores) e a disperséo (redireccionamento da luz
resultante de miltiplas refrac¢6es e reflexdes), uma vez que a absorsao transmitird a sensacao
de transparéncia consoante a passagem da luz ndo absorvida pelo objecto e a disperséo
transmitira a sensacao de opacidade consoante a refracgdo e a reflexdo sofrida pela luz nos
centros de dispersao no objecto.

No caso de um corante em solucdo, a sua cor deve-se aos comprimentos de onda
transmitidos sendo que os restantes foram absorvidos pela molécula de corante. No processo
de absorcdo, a molécula de corante ao absorver energia sofre uma transicdo energética do
estado fundamental (estado energético mais baixo) para um estado excitado (estado
energético mais elevado) sendo que a diferenca energética obtida pode ser dada pela relagdo
de Planck

AE =hxv (3.5)
,onde h é uma constante (constante de Planck) e v é a frequéncia da luz absorvida.
Alternativamente, esta relacdo pode ser expressa como

:hxc
A

,onde ¢ é a velocidade da luz (também uma constante) e A € o comprimento de onda da luz

AE

(3.6)

observada. Observa-se que existe uma relagdo inversa entre a diferenca de energia e o
comprimento de onda & qual a luz é absorvida.

Um dos métodos mais utilizados para a caracterizacdo de cor é a espectroscopia
UV/Visivel uma vez que este método fornece informacdes importantes (quer no modo de
transmissdo/absorcéo ou reflexdo) que permitem estabelecer relagfes entre a cor e a estrutura
molecular do corante.

A cor pode ser descrita em termos de trés atributos especialmente Uteis para a relagédo
entre a cor de um corante e o seu espectro UV / Visivel:

Tonalidade — Determinada pelos comprimentos de onda da luz absorvidos que
pode ser, aproximadamente, o valor de A4 obtido pelo espectro UV/Visivel.
Intensidade — Dada pelo coeficiente de extinsdo molar (€) obtido pelo espectro
de absorcao UV/Visivel através da lei de Lambert-Beer.

A=gxcxl 3.7)
,onde A é a absorvancia do corante a um comprimento de onda particular, € é 0
coeficiente de extingdo molar a esse comprimento de onda, ¢ é a concentracdo
do corante e | é comprimento da célula (geralmente 1 cm) utilizada para a
medic&o do espectro.
A baixas concentragfes os corantes obedecem a lei de Lambert-Beer, mas
para concentracdes mais elevadas, os corantes apresentam alguns efeitos de

agregacdo molecular em solugéo pelo que existem alguns desvios a lei.
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Brilho — Depende da auséncia dos comprimentos de onda de luz. A
caracterizacdo no espectro UV/Visivel é feita pela forma da banda de absorcao:

bandas estreitas correspondem a cores mais brilhantes e bandas amplas dizem

respeito a cores opacas.
A espectroscopia de absorcdo UV/Visivel pode ser
espectroscopia de reflectancia que é muito utilizada na correspondéncia de cores, predi¢cao de

receitas para corantes e pigmentos. Na Figura 3.9 encontram-se os espectros de reflectancia
de superficies vermelhas, azuis e verdes. No caso da superficie vermelha (Figura 3.9.a)

complementada pela

observa-se uma baixa reflectancia, logo elevada absor¢cdo, nas zonas azuis e verdes do
espectro (correspondendo, respectivamente, a uma gama de 400-500 nm e 500-600 nm)

enquanto que na zona vermelha observa-se uma elevada reflectancia (comprimentos de onda

entre 600-700 nm), (Colour chemist)

100 100+ 100

o {a) (b) ()

[+ ]

b YR -

z / ™ \
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o / Do

Fod f{d/ __,/ \ "‘-\-.__\______\_\_
0= o T 1 0+ T T Rﬂ_‘_l 4] T 1 -
400 500 600 TFOO 400 500 800 700 400 500 8OO 700

Wavelength (nm) Wavelength (nm) Wavelangth {nm)

Figura 3.9 Espectro de reflectancia de superficies vermelha (a), verde (b) e azul (c)

3.1.5. QO espaco cor
Caso a cor seja avaliada com base nas medidas de reflectancia, os trés atributos mais

relevantes séo:
Tonalidade;
Saturacéo — Coloracao ou “riqueza” da cor;
Luminosidade — Quantidade de luz reflectida.

Estes atributos podem ser relacionados entre si através da utilizacdo do conceito de
espacgo cor. Este demonstra a relacdo das cores umas com as outras e ilustra a natureza
tridimensional da cor.

Os valores de cromaticidade (X, y e z) dependem apenas da tonalidade (ou

comprimento de onda dominante) e da saturacdo. Estes sdo independentes da luminosidade:

X
X=——
X+Y +Z
Y
= 3.8
y X+Y +Z (3.8)
Z
Z=— ——
X+Y +Z

Porém, como x+Yy+z =1, facimente se escreve z em funcdo das restantes variaveis:

z=1-X-VY.
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Todas as cores que podem ser reproduzidas e que difiram apenas no campo da
luminescéncia podem ser representadas no mesmo ponto num diagrama de cromaticidade.

Este diagrama é muitas vezes referido como “diagrama de ferradura” (Figura 3.10).
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Figura 3.10 Diagrama de ferradura

O “centro de gravidade” do diagrama é traduzido pelo ponto x:y:% que

corresponde as coordenadas de cromaticidade do iluminante E da CIE que representa uma
distribuicdo constante de energia ao longo de todo o espectro visivel. As cores espectrais
formam no diagrama uma curva denominada “Spectrum locus”. Os extremos desta estdo
ligados por um simples segmento de recta que representa todas as cromaticidades referentes
as combinagBes aditivas das luzes monocromaticas com comprimentos de onda de 360 e 830
nm. A esta linha chama-se “fronteira purpura” por tais misturas terem tendéncia a apresentar-se
com tonalidade purpura em condi¢cdes normais de observacao.

No entanto, uma distancia igual entre duas cores em secc¢des diferentes do diagrama
de cromaticidade ndo corresponde a diferencas subjectivas de cor idénticas (ou seja, ndo
existe uma homogeneidade do espaco cor).

Sendo assim, é de extrema importadncia o calculo de um valor que represente a
grandeza da diferenca de cor, admitindo que se tenha sempre presente que aquele valor ndo
tem necessariamente o mesmo significado em diferentes regides do diagrama.

Surge entdo um novo problema que provém do facto de que existirem diferentes
formas de calcular tais diferencas de cor, e que estas nem sempre estdo de acordo umas com
as outras. As férmulas mais comuns para o calculo de diferencas de cor baseiam-se em
sistemas de percepc¢édo visual uniforme, escalas uniformes de cromaticidade, coordenadas L, a
e b, etc.

Foi entdo desenvolvido um novo espaco de cores uniforme (actualmente utilizado pela

CIE) que se baseia nas coordenadas L, a e b, onde:

£ | 23
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L=116x LJ ~16

1 1
a=500x (iJS —(yLJ?’ (3.9)

1
b = 200x (L]:”

, onde (LJ por exemplo, diz respeito ao integral da coordenada y. Estas expressfes sédo
n
. X y z : .
validas para valores de | — |,| =— |e| — | maiores do que 0,01. Este espago de cores é
Xn yn Zn

normalmente conhecido pela abreviatura CIELAB. (¢'E ¢olor Space)

Nas Figuras 3.11 e 3.12 encontram-se as representacfes deste espaco de cor. A

tonalidade de uma cor particular é representada no circulo de cor. O segundo atributo,
saturagdo, aumenta com a distancia ao centro do circulo (representam-se, em coordenadas
rectangulares pelas letras a e b e em coordenadas cilindricas pelas letras C — saturagdo —e h —
tonalidade). O terceiro atributo, luminosidade, requer uma terceira dimenséo perpendicular ao
plano do circulo de cores. As cores acrométicas (branco e preto) estdo localizadas em ambos
). (Colour Chemistry)

0s extremos da escala de luminosidade (encontra-se representada pela letra L

WHITE

BLACK
Figura 3.11 Espacgo cor LAB
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Figura 3.12 Espaco de cor absoluto, no plano a-b

3.1.6. Controlo de gualidade da cor

O controlo de qualidade de cor centra-se na diferenca da cor medida com base no valor
de AE (que tem em conta os trés atributos de cor medidas no espago de cor,
independentemente das coordenadas utilizadas).

O valor de AE é dado, em coordenadas rectangulares, por:

AE =AL2 + Aa2 + Ab? (3.10)
Para que se considere que duas cores sejam iguais, o valor maximo de AE admitido é
de 1 unidade.
No entanto, nem sempre o valor de AE é confidvel (sobretudo quando este valor é
inferior a 1 e mesmo assim existe uma diferenca de cor perceptivel visualmente), pelo que

nesses casos deve também ser avaliada a posi¢do absoluta no espaco cor das duas amostras
(Fi ura 3 13) (Gel-Dyeing - Formagao laboratorial para controlo de qualidade de cor)

Limite de tolerancia no plano a*-b*

\ O Amostra 2
AC*>0
mais brilhante
Padréao \\
- B

AC*

mais neutra /
/
2 S
I AH <0

Amostra 1 O mais amarelada

AH>0
mais azulada

Figura 3.13 Comparacgéo de amostras com o respectivo padrao

FCt [ 25
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3.2. Tingimento

Quando se pretende alterar a cor a uma dada fibra (ou a qualquer outro tipo de
substrato) procede-se ao seu tingimento recorrendo a corantes especificos que podem ser
utilizados em solucéo ou dispersao.

Dado que o tingimento é um processo quimico, os corantes devem ser compostos com
diversas caracteristicas, entre as quais:

Alta afinidade para com o substrato;

Uniformidade na coloracao;

Resisténcia a agentes desencadeadores de deshotamento (como, por
exemplo, luz ou agua);

Viabilidade econdmica.

O processo de tingimento € composto por trés etapas distintas: montagem, fixacao e
tratamento final. A mais critica de todas elas € a etapa de fixacdo uma vez que € nesta que se
da a fixacdo do corante a fibra através de reac¢des quimicas. Na etapa de tratamento final é
também essencial haver uma operacé@o de lavagem com o objectivo de remover o excesso de
corante que nao se fixou a fibra.

3.2.1. Tingimento de fibra acrilica

As primeiras experiéncias relacionadas com a polimerizacdo do acrilonitrilo foram
desenvolvidas por Herbert Rein, na Alemanha, em 1930. Contudo, as aplicagdes do polimero
obtido (poliacrilonitrilo) ndo eram muito promissoras, sobretudo em fibras téxteis, pois este
apresentava caracteristicas nao muito favoraveis como:

Polimero termofixo;
Nao fundia (apenas se decompunha com o aumento da temperatura);
Baixa elasticidade.

Estas caracteristicas levam a que seja dificil proceder ao tingimento neste polimero
assim como a sua solubilizacé@o pois esta s6 era realizavel em solventes bastante dispendiosos
cuja utilizacdo era exclusivamente laboratorial.

Contudo, em 1992, com o desenvolvimento (a escala industrial) do solvente
dimetilformamida a producdo de polimero comecgou a tornar-se economicamente viavel. No
entanto, na industria téxtil persistia a davida quanto as suas aplica¢des dado o dificil tingimento
neste polimero uma vez que a estrutura deste continuava demasiado compacta.

Para a resolucdo deste problema, a solucdo passava pela adi¢cdo a cadeia polimérica
de outros mondémeros formando um copolimero. Nesta situagédo, verifica-se que a elasticidade,
a afinidade para com os corantes e o conteddo de grupos anidnicos aumentava enquanto a
temperatura de transicdo vitrea era mais reduzida uma vez que o comonomero utilizado

provocava a desordem na estrutura interna do polimero.



3. Enquadramento tedrico

Os comonoémeros podem ser neutros (como o acetato de vinilo), acidos (como o acido
acrilico) ou bésicos (como a etilenodiamina). Geralmente utilizam-se mais frequentemente os
comondémeros neutros ou acidos dado que conseguem diminuir a temperatura de transicédo
vitrea até aos 80-90°C.

Consoante o teor em comonémeros, estes copolimeros podem classificar-se em:

Fibras acrilicas — Teor em comondémeros inferior a 15%;

Fibras modacrilicas — Teor em comondmeros superior a 15%.

(Colorimetria e Tingimento)

3.2.1.1. Reaccdes de polimerizacédo

As fibras acrilicas séo fabricadas a partir de polimeros de acrilonitrilo.
Esta polimerizacéo inicia-se através de uma reacc¢éo radicalar entre o ido sulfato (SO4")

e uma molécula de acrilonitrilo ou acetato de vinilo (Figura 3.14).

P - H
50,7 + nCHy;=CH . 80 —CHy—& —CHy— &

CH CN CN | o,

Figura 3.14 Reaccéo de polimerizagéo de fibras acrilicas com formag&o de grupos sulfato

O radical sulfato é formado por uma reaccdo de Fenton (Figura 3.15) devido a
presenca dos ides persulfato e ferro provenientes de compostos como o sulfato ferroso
(Fe,S0y), bissulfito de sddio (NaHSO,) e persulfato de sodio (Na,S,0g) adicionados a solugéo.
Por conseguinte, o contra-ido das cadeias € o sédio proveniente do bissulfito e persulfato de
sodio.

Fe*" +5,05” —  » Fe®*+50,2+S0;

Figura 3.15 Reacc¢éo de Fenton resultando na formacéo do ido sulfato

O crescimento da cadeia polimérica pode cessar por recombinagdo, dismutacdo ou
transferéncia radicalar sendo que nesta ultima forma-se um radical bissulfito (HSO3) que ira

iniciar o crescimento de uma nova cadeia polimérica (Figura 3.16).

. - H
S0;+ nCHy=CH ____  80;—CH; £ —cH,—0

CN CH CN | ¢

Figura 3.16 Reaccdo de polimerizacéo de fibras acrilicas com formacéo de grupos sulfonato

Devido as concentracdes relativas utilizadas tanto de persulfato como de bissulfito de

sédio, a maior parte dos grupos terminais das cadeias poliméricas correspondem a grupos

sulfonatos e uma menor parte corresponde a grupos sulfato, (¢0ometria e Tingimento)
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3.2.2. Corantes

Desde a antiguidade eram utilizados corantes obtidos a partir de fontes vegetais ou
animais (ou seja, fontes naturais). No entanto, existiam factores que condicionavam a obtencéo
dos mesmos como, por exemplo, o clima, a estacdo do ano ou mesmo as rotas comerciais.

Sendo assim, com o0 objectivo de eliminar estas condicionantes, foram iniciados
estudos com vista a producdo de corantes sintéticos. Curiosamente, o primeiro corante
sintético foi descoberto por puro acaso em 1856. William Henry Perkin pretendia preparar o
alcaldide quinina no seu laboratério quando se deparou com o resultado do seu trabalho
experimental: um corante sintético hidrossoluvel adequado ao tingimento da seda. A partir dai
varias descobertas sucederam-se tendo-se verificado que os corantes obtidos possuiam,
geralmente, propriedades superiores a nivel técnico, um baixo custo e a sua obtencédo era
também muito mais rapida.

No inicio do século XX praticamente todos os corantes naturais tinham sido
substituidos pelos corantes organicos sintéticos (existindo, actualmente, também alguns

pigmentos inorganicos). (¢oour chemist)

3.2.2.1. Corantes catidnicos

Os corantes cationicos séo sais de base orgénica com uma estrutura do tipo:

Corante" X~ —»Corante" + X~

Figura 3.17 Estrutura geral dos corantes cationicos

Estes corantes possuem varias caracteristicas, nomeadamente:
Estrutura quimica bastante variada;
Corantes bésicos;
Formam, preferencialmente, liga¢des idnicas;
Possuem uma afinidade mais elevada para com grupos acidos presentes na
fibra.
Podem classificar-se em trés classes distintas que possuem diferentes caracteristicas:

1) Corantes com carga positiva deslocalizada (Ressonantes)

Carga positiva localizada numa amina terciaria;
Corantes com um elevado poder coloristico (mais brilhantes);

Baixa solidez a luz e a vaporizacao.

@ X
R—f\ll / N N"‘R
I |
R R Ro

Figura 3.18 Estrutura geral de difenilamina
2) Corantes com carga positiva localizada
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Carga positiva localizada num azoto quaternario;

N&o existe ressonéncia dado que a basiciddade do corante é devida a
substituintes localizados no cromaéforo;

Menos brilhantes que o grupo anterior;

Maior solidez que o grupo anterior.

Figura 3.19 Azul basico 47

3) Corantes com estrutura heterociclica contendo azoto quaternéario

A carga positiva esta integrada no anel (croméforo).

@
X o3
AN CH
C—N=N N
CHg—O S CH3

Figura 3.20 Azul basico 54

Os ides dos corantes podem ser:
Cl,s0,”,CH,-S0,”,H—-COO", CH,CO0, “00C—COO ouCl,Zn?".

A reactividade do corante depende, ndo s6 do catido mas também do contra-ido que o
neutraliza. No caso das fibras acrilicas, o contraido é geralmente o cloreto, o acetato ou o
metilsulfato.

O fornecimento do corante pode ser feito de duas formas;

Sélida — Utilizados nas tinturarias tradicionais;
Liquida — Solugdo viscosa e concentrada do corante com cerca de 50% de

éCidO acético (Colorimetria e Tingimento)

3.2.2.2. Propriedades dos corantes catidnicos

Os corantes catidnicos possuem caracteristicas que os tornam os mais adequados

para o tingimento de fibra acrilica, tais como:
1) Solubilidade — Os corantes liquidos sdo completamente misciveis em agua o que
também se deve a presenca de acido acético em solugdo. Porém, com o aumento
da concentragdo do corante a sua solubilidade diminui, pelo que solu¢cdes com uma

concentracdo de corante superior a 10% tendem a formar precipitados.
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2) Estabilidade térmica — Depende exclusivamente do corante mas, maioritariamente,

0s corantes catiénicos decompdem-se a temperaturas relativamente elevadas
(acima de 60°C).

3) Estabilidade guimica — Os corantes catiénicos sao bastante estaveis na sua forma

liqguida desde que a solugdo mantenha um pH entre 4 e 5. Este valor pode ser
assegurado nas solugdes mais diluidas pela adigdo de 1-5% de acido acético. Os
fornecedores recomendam o armazenamento dos corantes até 2 anos e as
solugbes diluidas alguns meses. Caso o pH da solugdo se torne basico, os
corantes hidrolisam rapidamente de forma irreversivel. Da mesma forma, sdo
afectados por agentes redutores ou oxidantes (como o bissulfito ou o peréxido,
repectivamente), pelo contacto prolongado com o oxigénio atmosférico e pela luz

(pelo que se recomenda o0 seu armazenamento em frascos escuros).

(Gel-Dyeing - Formagéo laboratorial para controlo de qualidade de cor)

3.2.3. Mecanismo de tingimento

O mecanismo de tingimento é caracterizado essencialmente por 2 etapas: uma etapa
de equilibrio e outra etapa cinética. A etapa de equilibrio é fung&o das reac¢des 1 e 2 enquanto
que a etapa cinética depende apenas da reac¢éo 3 que é funcdo da temperatura e do tempo

(Colorimetria e Tingimento)

de tingimento.

Reaccéo 1
SO,(HN G
e siNa) - Ho /S0, ® o
FIBRA o e ()
COO(H,Na) N C0oo

Figura 3.21 Reacc¢éo de formacgéo dos dye-sites presentes na fibra

Reaccéo 2
® R1 o HQO ® /Ri 5
COR—N-R, X COR—N-R, + X
N N R
R3 3
Figura 3.22 Dissociagéo do sal de corante
Reaccéo 3
e 3 R ﬁ — COR
SO & Tt /Soa (Rl
F|BRA/ + COR— N_RZ = FIBRA o) ®
e \R3 Ncoo  (R,N—-COR

Figura 3.23 Ligagado do corante a fibra (tingimento)
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3.2.4. Etapas do processo de tingimento
No processo de tingimento em si, existem 3 etapas que conduzem a fixacdo do corante

na fibra:
1) Adsorcéo do corante na superficie da fibra;
2) Difuséo do corante;

3) Fixacgdo do corante.

3.2.4.1. Adsorcdo do corante na superficie da fibra

A superficie da fibra existe um potencial zeta (€) (Figura 3.24) realizado pelos grupos
aniénicos da fibra que actua sobre os catides de corante. Sendo assim, esta forca
electroestatica faz com que as moléculas de corante se adsorvam na superficie da fibra
fazendo com que este potencial aumente até atingir um valor positivo, aquando se da a difuséo
das moléculas de corante para o interior da fibra (havendo uma permuta entre os catides de
corantes e os contra-ides da fibra, os catibes de sddio). Ao longo da difusdo, o potencial volta a

adquirir uma carga negativa, se bem que, de menor valor.

. A
S

N4

Figura 3.24 Potencial zeta em fungdo do nimero de moléculas de corante adsorvidos na fibra

3.2.4.2. Difusao do corante

Esta é a etapa mais lenta de todo o processo de tingimento. Com o objectivo de se
obter uma estrutura 0 mais receptivel possivel ao corante, deve operar-se a uma temperatura

superior a temperatura de transicao vitrea.

3.2.4.3. Fixacdo
Ao contréario da difuséo do corante, a etapa de fixacdo é a mais rapida do processo de
tingimento, onde o corante se fixa nos dye-sites da fibra permutando para a solugéo os catifes

de sédio (Colorimetria e Tingimento)
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3.2.5. Saturacéo

O tingimento é limitado pelo nimero de dye-sites presentes na fibra: uma vez todos
preenchidos, ndo existem mais locais para se dar a fixacdo do corante dizendo-se assim que
esta se encontra saturada.

Assim, de modo a se evitar a utilizagdo de um excesso de corante que ird permanecer
no banho de tingimento ou que formara ligagdes fracas na fibra resultando numa baixa solidez
da fibra a lavagem, deve determinar-se o valor de saturacao e o nivel de saturagéo.

Valor de saturacdo, S — Este valor é caracteristico da fibra e encontra-se

normalizado para o corante verde malaquite (com uma massa molecular de 400
g/mol). Diz respeito a quantidade maxima de corante admitido na fibra.

Nivel de saturacdo, S — Corresponde a quantidade de corante presente na fibra.

Caso S seja superior a Sg, a fibra apresenta-se saturada e ndo existem mais dye-
sites para a fixacdo de corante.
Para determinar o nivel de saturacdo de uma formulagdo, a concentracdo de cada
corante interveniente € multiplicada pelo factor de saturacao, f.

f= 4—00 (3.11)
MMCorante
Desta forma, o nivel de saturagdo é dado por:

Onde C; diz respeito a concentracdo de corante na fibra.

(Gel-Dyeing - Formagéo laboratorial para controlo de qualidade de cor)
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4. Metodologia e equipamento

4.1. Controlo de qualidade dos corantes ao nivel do fornecimento

A construcdo da base de dados de corantes fornecidos a empresa centrou-se num
factor essencial para o controlo de qualidade dos mesmos: a actividade. Para tal, os corantes
fornecidos sédo diluidos de modo a ser obtida uma solugéo de corante com uma concentragao
de 2 g/L. Posteriormente, esta solucdo sofre de novo uma diluicdo de modo a se obter uma
nova solucdo com uma concentracdo de 0,01 g/L (ou, no caso do branqueador 6ptico, uma
solugcdo com uma concentragdo de 0,05 g/L).

Posteriormente é efectuada a leitura de absorvancia da solucdo mais diluida no

espectrofotometro e calculado o respectivo valor de actividade.

4.2. Estudo da estabilidade das solugdes utilizadas no SRC

Para a realizacdo do estudo referente a estabilidade das solugdes utilizadas no SRC
procedeu-se a preparacao de solucdes em 2 tipos de frascos distintos, (caso se pretenda
estudar o efeito da luz sobre os corantes) podendo os frascos ser ambos fumados ou entdo um
fumado e outro de vidro claro (Figura 4.1). Nesses frascos sdo preparadas 2 solu¢des: uma
primeira solucéo, designada como “solugéo 1” com uma concentragéo de 1 g/L e uma segunda
solugcao, designada como “solugéo 2” com uma concentragdo de 0,01 g/L (ou de 0,05 g/L para
0 caso do branqueador 6éptico).

Figura 4.1 Exemplo de frascos (vidro claro e fumado) utilizados para a preparacdo das solu¢ées

Posteriormente as solu¢des séo armazenadas por um determinado periodo de tempo
de 14 dias (no caso de se estar a avaliar o efeito do arejamento) ou de 28 dias (quando se
procede ao estudo do efeito da luz), sendo que 3 vezes por semana é efectuada a leitura da
absorvancia de modo a ser controlada a degradacdo do corante (algumas medi¢cdes n&o foram
possiveis de ser efectuadas devido a problemas técnicos). No final desse periodo de tempo,
para se confirmar os resultados obtidos pela leitura de absorvancia, efectua-se um conjunto de

testes de tingimento.

£ | 33



4. Metodologia e equipamento

Estes testes tém como objectivo avaliar a variagcdo da concentracdo de corante da
solucdo estudada ao longo do tempo em comparacdo com a mesma acabada de preparar. As
receitas efectuadas para o tingimento tinham como objectivo avaliar a variacdo da
concentracao do corante isoladadamente (utilizando-se assim uma receita que possuia apenas
0 corante em estudo) e também a variacdo da concentracdo do corante aquando a interac¢ao
com outros corantes (utilizando-se uma receita que possuisse um conjunto de 3 corantes,

amarelo, vermelho e azul — tricromia — sendo que um deles é o corante em estudo).

4.2.1. Preparacdo das solucdes

Para a realizacao das solug6es destinadas a medicdo de absorvancia séo efectuadas
diluicbes onde mais de 60% (em massa) é corante (no caso da solucdo 1, corresponde a uma
quantidade entre 0,6 - 1 g de uma solugéo concentrada de corante e na solugéo 2, entre 6 e 10
g da solugdo 1) para um frasco com um volume de 1 L, com uma barra magnética.
Posteriormente, a balan¢ca doseadora utilizada afere o restante volume (utilizando agua DIW1)
de modo a que a concentracéo final seja a desejada.

Finalmente submete-se a solucdo a uma agitacdo de cerca de 1 rpm entre 1 a 2

minutos.

4.2.2. Escolhadareceita a ser utilizada no tingimento

Ha que ter em conta a escolha da receita mais indicada. Para os estudos em questéo,
deverd ser escolhida uma receita de modo a que qualquer alteracéo verificada, seja atribuida

apenas a degradacédo do corante.

4.2.3. Preparacdo da fibra utilizada no tingimento

O tingimento deve ser executado em fibra acabada mas que tenha sofrido um minimo
de pos-tratamentos.
Esta fibra deve ser cardada para assegurar que todos os filamentos séo tingidos. O

tingimento deve ser realizado utilizando uma massa de fibra de 3 g.

4.2.4. Constituintes do meio utilizado no tingimento

4.2.4.1. Solucao-tampao e amaciador

O tingimento deve dar-se em meio acido (pH entre 4 e 5) pelo que se utiliza uma
solucao-tampdo (constituida por &cido acético e acetato de sédio) para controlar a acidez do
meio.

De modo a se evitar que a fibra se torne aspera adiciona-se ao banho um amaciador.

Este deve possuir caracteristicas como:
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Cationico e estavel a pH entre 3e 7;
N&o deve amarelecer no tingimento;

Nao deve interferir com os corantes cationicos.

4.2.4.2. Retardador
Com o objectivo de se homogeneizar a cor (especialmente claras) utiliza-se um

retardador no banho que, a nivel pratico, funciona como um corante incolor.

4.2.4.3. Agua
O tingimento é feito em meio aquoso, porém, deve utilizar-se agua desionizada pois

quaisquer tipos de sais podem afectéa-lo.

4.2.5. Execucdo dos tingimentos

Apb6s definida a receita, esta é enviada para a maquina de pipetar /doseadora. Esta
pipeta os volumes de corante requeridos, adiciona a solucio-tamp&o, amaciador, retardador e
por fim prefaz o volume com agua desionizada.

Seguidamente deve lavar-se a fibra a ser utilizada, espremer e coloca-la nos copos de
tingimento com a ajuda de uma vareta. Estes copos sdo fechados, postos no carrocel da
magquina de tingimento sendo esta depois fechada e ligada.

4.2.5.1. Ciclo de tingimento

O ciclo de tingimento engloba 4 fases distintas (Figura 4.2) que, para serem

optimizadas, a escolha da sua duracéo e da temperatura maxima € crucial.

1) Aquecimento — Aumento da temperatura até 80°C com um gradiente de 2-3°C por

minuto.

2) Abertura — A fase mais critica do processo inicia-se aos 80°C dado que a essa
temperatura a afinidade do corante para com a fibra aumenta drasticamente,
iniciando-se a transposicdo do corante, presente em solucdo, para a fibra. Aos
88°C atinge-se a temperatura de transicdo vitrea, dando-se uma mudanca na
estrutura da fibra, fazendo com que o corante interaja com esta muito mais
facilmente. Sendo assim, é crucial que este aumento de temperatura de 80°C para
88°C se dé o mais lentamente possivel para que exista uma fixagdo, o mais
homogénea possivel, do corante na fibra. O mais indicado serd um aquecimento

com um gradiente de 0,4 °C/min.
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3) Tingimento — Nesta etapa da-se a difusao e a fixagao do corante na fibra pelo que
se aconselha que esta tenha uma duracdo de 30 a 60 minutos, dependendo da
saturacao da receita de corantes utilizada.

4) Arrefecimento — Ao arrefecer-se a fibra, esta sofre um conjunto de fases inversas
as ocorridas anteriormente. Convém que este arrefecimento seja feito de uma
forma suave, ndo pelo tingimento (pois este ja estd completo), mas porque um
choque térmico muito grande faz com que a fibra se torne aspera e quebradiga

devido a rapida transicéo vitrea.

100
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] 100 20 30 40 50 60 FO &0 90 100 110 120
Tempo (min)
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2-3 °Cimin

Temperatura (°C)

Figura 4.2 Ciclo de tingimento

Apb6s o tingimento retiram-se as fibras dos copos, lavam-se com agua desionizada
corrente e sdo postas na estufa a secar a uma temperatura de 60°C entre 30 a 60 minutos.
Finalmente, ap6s remoc¢do das amostras da estufa, estas podem ser cardadas e lidas

no espectrofotémetro.

4.3. Estudo do comportamento pouco reprodutivel em laboratério do

corante 147

Neste estudo, o principal objectivo incide em introduzir variagbes tanto no processo de
tingimento (como a temperatura maxima atingida por este) como no meio de tingimento (por
exemplo, na concentracao de retardador utilizada neste) a nivel laboratorial de modo a verificar
quais as condi¢des que maximizam o rendimento colorimétrico do corante azul 147.

Deste modo, efectuaram-se uma série de tingimentos em receitas fabris que se
encontravam fora de especificac@o, que possuissem uma saturacdo de corante inferior a 0,1%
e cujas concentracdes de corantes fossem inferiores a 0,2%.

O tingimento é efectuado tal como descrito anteriormente em , e sendo

alterada a constituicdo do banho de tingimento (adicionou-se um electrélito — Na,SO, hidratado

C



4. Metodologia e equipamento

- com quantidades que variam entre 0,1 e 1 g e variou-se a concentracdo de retardador
utilizada entre 0% e 1%) elou a temperatura méxima de operacdo durante o tingimento

(considerando-se temperaturas de 95°C e os 100°C).

4.4. Determinacao do valor de saturacao

Com o objectivo da determinacéo do valor de saturagdo de uma dada fibra, efectuou-se
um conjunto de testes de tingimento onde cada copo possuia uma dada concentragdo de
corante (variando entre 3% e 9%). O tingimento possui 0 mesmo procedimento ao descrito
anteriormente ( , e ) sendo que a etapa de tingimento tem uma duracdo de 4
horas, é utilizada apenas 1 grama de fibra e n&o é adicionado retardador.

Apés o periodo de tingimento, sdo recolhidos os banhos procedendo-se a sua
respectiva leitura no espectrofotometro de forma a medir a absorvancia do corante que sobrou.

De forma a se confirmarem os resultados obtidos, efectua-se um conjunto de testes de
tingimento (procedendo-se de forma analoga aos tingimentos descritos em , e )

recorrendo-se a uma receita cuja saturacao seja elevada.

4.4.1. Método tradicional

Tradicionalmente, para a determinacdo do valor de saturacdo de uma dada fibra
recorria-se a 4 (ou mais) testes de tingimento iguais onde o Unico parametro que sofria uma
alteracéo era a concentracdo do corante utilizado (geralmente, o corante azul 3).

Estes testes eram posteriormente comparados visualmente com uma fibra padréo que
possuia um valor de saturacao de 2,4. Dos diferentes testes, aquele que fosse mais proximo
visualmente era o utilizado, para que com o auxilio de correlagbes matematicas, para se

determinar o valor do valor de saturacdo da fibra de interesse.

4.5. Equipamento

Balanca doseadora

Funcédo: Preparacdo das solucdes de corantes
Marca: Tecnorama

Modelo: Prepara

Tipo: PSE

Matricula: 567

Ano: 2005

Especificacdo: + 0,005 g
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Figura 4.3 Balanca doseadora utilizada na preparagéo de solucdes

e Maquina de pipetar / doseadora
Funcéo: Preparacdo dos copos de tingimento
Marca: Tecnorama
Modelo: Dosorama
Tipo: V80
Matricula: 566
Ano: 2005

Figura 4.4 Maquina de pipetar / doseadora utilizada na preparacdo dos copos de tingimento

e Maquina de tingimento 1
Funcdo: Tingimento
Marca: Ugolini
Maguina: Red Krome
Modelo: Red P
Data de construcdo: 06/05
Matricula: 1915

38 | FCL
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Figura 4.5 Maquina de tingimento 1

e Maquina de tingimento 2
Funcdo: Tingimento
Marca: Datacolor International (Ahiba)
Maquina: Ahiba
Modelo: Nuance Ts

Figura 4.6 Maquina de tingimento 2

o Espectrofotometro 1
Funcdo: Leitura de absorvancias
Marca: Hitachi U-2010
Reqgisto: L74643
Especificacdo: + 0,02 nm

Figura 4.7 Espectrofotdmetro 1
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o Espectrofotémetro 2
Funcéo: Leitura de absorvancias
Marca: Colorquest XE
Modelo: HunterLab

Figura 4.8 Espectrofotémetro 2

« Estufa
Funcdo: Secagem das amostras tingidas
Marca: Heraeus
Modelo: Omron E5AS

Figura 4.9 Estufa utilizada para a secagem das amostras tingidas

o Carda
Funcédo: Cardacéo das amostras tingidas
Marca: SDL Internation LTD
Modelo: F099

40
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&

Figura 4.10 Carda utilizadas nas amostras tingidas
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5. Apresentacao e discusséo de resultados

5.1. Controlo de qualidade dos corantes a nivel de fornecimento

Para o estudo da actividade dos corantes fornecidos a fabrica, foram disponibilizados
dados relativos a actividade destes desde o ano de 2006. A actividade é calculada através da
expressao:

Actividade= — 205 (5.1)
AbSPadréo

Onde Abs é a absorvancia lida no espectrofotometro e Absp.qz0 € a absorvéncia
padrdo para o corante em questéo (ver ). O ideal é que a actividade seja de 100%
(significando que a absorvancia do corante é igual a do padrdo) mas, para um corante se
apresentar dentro dos parametros de especificacdo, admitem-se valores dentro da gama 100%
* 3%.

O estudo efectuado refere-se aos diferentes fornecedores de corantes que existem na
empresa: Dystar, Huntsman, Yorkshire, Setas Kimya, Dongwu e Clariant. Admitiu-se que uma
amostra populacional de um corante de um dado fornecedor com uma dimenséao inferior a 20

nao poderia ser estudada devido a sua dimensao reduzida.

5.1.1. Dystar

A Dystar é a maior empresa fornecedora de corantes a Fisipe. Esta, actualmente,
fornece praticamente todos os corantes utilizados na fabrica:
Y21;
Y28;
R14;
R15;
R18;
R46;
V16;
B3;
B41;
B145;
B159;
FB363.

5.1.1.1. Corantes Amarelos

O corante Y21 da Dystar (Figura 5.1) € um corante que, desde o inicio da sua utilizacéo

em 2007, foi analisado num total de 44 vezes, sendo que nos anos de 2010 e 2012 se

c
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registaram 5 amostras fora dos parametros de especificacdo admitidos, ou seja, 11,4% do total
das amostras. Observando os valores obtidos verifica-se que estes apresentam,

maioritariamente, um valor de actividade abaixo dos 100%.

Y21 Dystar

04 —
104% 2007 2008 2009 2010 2011 201

103%
102% -
101% -
4100% -
2 99% -
2 98% -
S 97% —

96% - n

95% - ] [ ]

94%

Data de Entrada no Armazém

Figura 5.1 Representacao grafica da actividade do corante Y21 fornecido & empresa pela Dystar entre
2007 e 2012

Por sua vez, o corante Y28 (Figura 5.2), fornecido a empresa desde 2008, foi analisado
num total de 66 vezes sendo que apenas 3,03% das amostras (ou seja, apenas 2) se
encontravam fora dos pardmetros de especificacdo. Observando-se os valores obtidos,
verifica-se que o valor da actividade das amostras fora de especificacdo é de,

aproximadamente, 97% ou seja, proximo ao limite inferior de especificacao.

Y28 Dystar
2008 2009 2010 2011 2012

104% -
103%
102% -
101% -
© 100% -
99% -
98% -
97% i - —

Actividad

Q A’
Data de Entrada no Armazém

Figura 5.2 Representacgéo gréafica da actividade do corante Y28 fornecido a empresa pela Dystar entre
2008 e 2012

C
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5.1.1.2. Corantes Vermelhos
Os corantes R14 (Figura 5.3) e R15 (Figura 5.4) sédo dos corantes menos fornecidos a
empresa pelo que o nimero de amostras totais analisadas é inferior a 20 (tendo uma dimenséao

de 20 e 12, respectivamente para os corantes R14 e R15) tornando a amostra populacional
impossivel de ser analisada. O mesmo se verifica com o corante R46 (Figura 5.5) que, apesar
de ser um dos corantes mais utilizados na empresa, € um dos menos fornecidos pela Dystar,

tendo sido analisado apenas 14 vezes.

R14 Dystar
2008 &009 2010 2011

Actividade

ol

§ P (\;\Q 'V\Q N
N\ o X ° » S
P N P Ng v NG
Data de Entrada no Armazém

Figura 5.3 Representacao grafica da actividade do corante R14 fornecido a empresa pela Dystar entre

2008 e 2011
R15 Dystar
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103%
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101% -
© * s
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S L L& e o N
S N 2 » S &) & c®
S S . :
P T M R~ ™
Data de Entrada no Armazém

Figura 5.4 Representacao grafica da actividade do corante R15 fornecido a empresa pela Dystar entre
2008 e 2011
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R46 Dystar
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Figura 5.5 Representagéo gréafica da actividade do corante R46 fornecido & empresa pela Dystar entre

2007 e 2012

Quanto ao corante R18 (Figura 5.6), este foi analisado pela empresa num total de 43
vezes sendo que 13 destas amostras se encontravam fora de especificagéo (cerca de 30,23%).

A maioria das amostras que se encontravam fora de especificagdo apresentam valores abaixo

do limite inferior de especificacéo considerado.

R18 Dystar
103% m2007 2008 2009 2010 2011 2012
L 4
.
101% - ’ . .
0 . * . X3 o
99% - N o 00
. * . o« *
Vo70s | o o ¢ P * &
= 97% - - : o _—
S ]
S 95%
5 L
< 93% - ] u =
]
91% T T T T T T T T T
«'6\ \'Q’\ «'Q% A'Q‘b \'0.> /Vo.) (\'Q o'\\ N X\‘lx
N
NN DS W AR
TP Y Y AT Y Y8
Data de Entrada no Armazém

Figura 5.6 Representacao grafica da actividade do corante R18 fornecido a empresa pela Dystar entre

2007 e 2012
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5.1.1.3. Corantes Azuis

Dos 5 corantes azuis utilizados na fabrica, a Dystar ndo fornece apenas 1: o corante
B145. Dos restantes, apenas o corante B159 (Figura 5.7) ndo possui uma amostra
populacional com dimenséo suficiente para ser analisada dado que foi fornecido a empresa

apenas 13 vezes.

% - B159 Dystar
105% 2009 2010 2011 = 2012

3]

Actividad
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o o 3 o> el ©

Data de Entrada no Armazém

Figura 5.7 Representacao grafica da actividade do corante B159 fornecido a empresa pela Dystar entre
2009 e 2012

Quanto ao corante B3 (Figura 5.8) este foi analisado um total de 36 vezes, sendo que
apenas 7 amostras (19,44%) se encontravam fora de especificacdo, tendo estas se verificado
apos de 2010.

104% - B3 Dystar

103% | 2007 2008 2009 2010 2011 2012
102% 3 * . .

101% - N

v 100% | ‘e |0 .

8 99% - $ , *+o ° .

é 98% . o * \

2 9% e ot g
96% - " e " -
95% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

. 5196\ ) 5196\ ﬂ/@‘b 5190‘2’ 99@ Q/QQQ’ 99'9 519@ 519\\ 99\'\ 519(1/
Q I Q‘L N » Q Qb‘ AN ) NV Q’\
& 2 WX S F S P E Y
Data de Entrada no Armazém

Figura 5.8 Representacgéo grafica da actividade do corante B3 fornecido a empresa pela Dystar entre
2007 e 2012
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O corante B41 (Figura 5.9) foi o corante mais fornecido pela Dystar, a empresa tendo

sido analisadas um total de 88 amostras sendo que 23,86% destas (ou seja, 21 amostras) se

encontravam fora de especificacdo. De notar que inicialmente as amostras se encontravam

acima do limite superior de especificacdo, no entanto, posteriormente, a maioria das amostras

encontram-se abaixo do limite inferior de especificacao.

B41 Dystar
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Data de Entrada no Armazém

Figura 5.9 Representacao grafica da actividade do corante B41 fornecido & empresa pela Dystar entre

2007 e 2012

Por fim, o corante B147 (Figura 5.10) foi analisado pela empresa um total de 34 vezes
sendo que se verificaram apenas 2 amostras (ou seja, 5,88%) fora dos par&metros de

especificacao.
B147 Dystar
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Figura 5.10 Representagéo gréfica da actividade do corante B147 fornecido & empresa pela Dystar entre

2007 e 2012
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5.1.1.4. Corante Violeta
O corante V16 (Figura 5.11) foi fornecido a empresa um total de 40 vezes, sendo que,
quase metade destas amostras (cerca de 18, ou seja 45%) se encontram fora dos parametros

de especificacdo (abaixo do limite inferior).

V16 Dystar
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Figura 5.11 Representacéo gréafica da actividade do corante V16 fornecido a empresa pela Dystar entre
2007 e 2012

5.1.1.5. Branqueador 6ptico

O branqueador éptico (Figura 5.12) foi fornecido pela Dystar apenas 6 vezes, pelo que

a sua amostra populacional é demasiado reduzida para que possa ser analisada.

FB363 Dystar
2011 ] 2012
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Data de Entrada no Armazém

Figura 5.12 Representagéo grafica da actividade do branqueador éptico fornecido a empresa pela Dystar
entre 2011 e 2012
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5.1.2. Huntsman

A Huntsman fornece a fabrica os seguintes corantes:
Y28;
R46;
B3;
B41,
B145:
FB363.

5.1.2.1. Corantes Amarelos

O corante Y28 (Figura 5.13) utilizado na féabrica, desde 2007, foi analisado 43 vezes
sendo que 4 destas amostras se encontravam fora dos parametros de especificagcdo (ou seja,

9,30% da amostra populacional).

Y28 Huntsman
10506 | 2007 2008 2009 2010 2011 2012
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Data de Entrada no Armazém

Figura 5.13 Representacéo gréfica da actividade do corante Y28 fornecido a empresa pela Huntsman
entre 2007 e 2012

5.1.2.2. Corantes Vermelhos

A Huntsman fornece a empresa apenas o corante R46 (Figura 5.14). Este corante foi 0
que mais vezes foi analisado entre 2007 e 2012, tendo uma amostragem populacional de 95,
em gue apenas 8 dessas amostras (ou seja, 8,42%) se encontravam fora dos parametros de

especificacao.



5. Apresentacao e discusséao de resultados | 2012
104% R46 Huntsman
W 2007 2008 2009 2010 2011 g012
.
102% ¢ oo
’.‘ ‘0030’ $ 0,:,’ * oo
100% o2¢ ¢ 0“0& z“’ * p
Ao * et .8 O, oo
2 98% - - o 9% . .
© M PN . SRS 4 ‘
< 96% - r =
©
< 94% -
[ ]
92% = ‘
9’\ o’é\ 49% 9% «QOJ 9% \,\Q X,\Q «\\ ',\\ \:{b
N\ 4 O
)'b yg g@ 9‘2‘ ,@fb ,O Q 'eo )\‘; ,00 N
NG A A P L 2N A - AP AL
Data de Entrada no Armazém

Figura 5.14 Representacéo gréafica da actividade do corante R46 fornecido a empresa pela Huntsman
entre 2007 e 2012

5.1.2.3. Corantes azuis
Os corantes B3 (Figura 5.15) e B145 (Figura 5.16) analisados pela empresa possuem
uma populacdo demasiado reduzida (3 e 8, respectivamente) para que seja realizado o seu

estudo.
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Figura 5.15 Representacéo grafica da actividade do corante B3 fornecido a empresa pela Huntsman
entre 2009 e 2010
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Figura 5.16 Representacéo grafica da actividade do corante B145 fornecido a empresa pela Huntsman

entre 2010 e 2011

Por sua vez, o corante B41 (Figura 5.17) foi analisado pela empresa um total de 26

vezes sendo que 6 dessas amostras se encontravam fora de especificagédo (cerca de 23,08%).

De notar, tal como anteriormente, que as amostras fora de especificacdo encontram-se abaixo

do limite inferior de especificacéo.
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Figura 5.17 Representacéo gréafica da actividade do corante B41 fornecido & empresa pela Huntsman

entre 2010 e 2011

5.1.2.4. Brangueador 6ptico

Este corante fornecido pela Huntsman (Eigura 5.18) corresponde ao branqueador

Optico mais analisado com uma amostragem populacional de 44 amostras com apenas 1

(correspondendo a 2,27% da amostra populacional) fora dos parametros de especificacdo.
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Figura 5.18 Representacédo grafica da actividade do branqueador éptico fornecido a empresa pela
Huntsman entre 2007 e 2012

5.1.3. Yorkshire

A Yorkshire é a segunda maior empresa fornecedora de corantes a FISIPE, fornecendo
0s seguintes corantes:
Y21;
Y28;
R15;
R46;
B41,
B159;
V16.

5.1.3.1. Corantes Amarelos
O corante Y28 da Yorkshire (Figura 5.19) fornecido a empresa foi analisado 74 vezes

tendo-se verificado que 35,14% destas andlises se encontravam fora de especificacdo. Neste

caso verifica-se que, ao contrario do observado nos corantes acima apresentados, que a
maioria das amostras que se encontra fora de especificacdo encontra-se acima do limite

superior de especificacao.
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Figura 5.19 Representacéo gréafica da actividade do corante Y28 fornecido a empresa pela Yorkshire
entre 2006 e 2012

No caso do corante Y21 (Figura 5.20) o tamanho da amostra populacional € demasiado

reduzido para ser estudada uma vez que esta possui uma dimensdo de apenas 7 amostras.
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Figura 5.20 Representacgéo gréfica da actividade do corante Y21 fornecido & empresa pela Yorkshire
entre 2010 e 2011

5.1.3.2. Corantes Vermelhos

A Yorkshire fornece apenas 2 corantes vermelhos a empresa: o0 R15 e 0 R46. O
corante R15 (Figura 5.21) por ser um corante muito pouco utilizado na mesma, foi analisado
apenas 4 vezes fazendo com que o tamanho da amostra populacional seja demasiado
reduzido para ser estudado.
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Figura 5.21 Representacéo gréafica da actividade do corante R15 fornecido a empresa pela Yorkshire

(ou seja, 25 amostras) se encontrava fora dos parametros de especificacdo (abaixo do limite

Pelo contrério, o corante R46 (Figura 5.22) foi submetido ao controlo de qualidade da
empresa num total de 36 vezes, tendo-se verificado que 69,44% desta amostra populacional

inferior de especificacao).

entre 2010 e 2011
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Figura 5.22 Representacéo gréfica da actividade do corante R46 fornecido & empresa pela Yorkshire

entre 2017 e 2012
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5.1.3.3. Corantes Azuis
O corante B41 (Figura 5.23) possui uma amostra populacional de 57 amostras tendo-se
verificado que 17 destas (ou seja, 29,82% da amostra populacional) se encontravam fora dos

parametros de especificacao.
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Figura 5.23 Representagéo gréfica da actividade do corante B41 fornecido & empresa pela Yorkshire
entre 2007 e 2012

Por sua vez, o corante B159 (Figura 5.24) foi submetido ao controlo de qualidade da
empresa num total de 59 vezes (fazendo com que a Yorkshire seja a principal empresa
fornecedora deste corante) verificando-se que apenas 3 das suas amostras (ou seja 5,08% da

amostra populacional) se encontram fora de especificacao.
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Figura 5.24 Representacéo gréafica da actividade do corante B159 fornecido & empresa pela Yorkshire
entre 2007 e 2012
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5.1.3.4. Corante Violeta
Este corante (Figura 5.25) possui uma amostra populacional constituida por 24
amostras, em que 25% desta populacdo (ou seja, 6 amostras) se encontrava fora dos limites

de especificacdo (homeadamente, abaixo do limite inferior de especificacao).
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Figura 5.25 Representacgéo gréafica da actividade do corante V16 fornecido a empresa pela Yorkshire
entre 2007 e 2011

5.1.4. Setas Kimya

Os corantes fornecidos a empresa pela Setas Kimya séo:
Y28;
R46;
B41;
V16.

Os corantes Y28 (Figura 5.26), R46 (Figura 5.27) e V16 (Figura 5.28) fornecidos pela
Setas Kimya e analisados na empresa apresentam uma amostra populacional demasiado

reduzida para ser analisada tendo esta uma dimenséo de, respectivamente, 13, 18 e 2.
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Figura 5.26 Representacédo grafica da actividade do corante Y28 fornecido a empresa pela Setas Kimya
entre 2009 e 2011
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Figura 5.27 Representacao grafica da actividade do corante R46 fornecido a empresa pela Setas Kimya
entre 2009 e 2011
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Figura 5.28 Representacao gréfica da actividade do corante V16 fornecido a empresa pela Setas
Kimya entre 2009 e 2011

5.1.4.1. Corantes Azuis

No caso do corante B4l (Figura 5.29), este foi analisado 37 vezes sendo que
praticamente todas as amostras se encontravam fora de especificacdo (94,59% da amostra
populacional). De notar que todas as amostras fora de especificacdo se encontram abaixo do

limite inferior estabelecido.
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Figura 5.29 Representacédo grafica da actividade do corante B41 fornecido a empresa pela Setas Kimya
entre 2009 e 2011
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5.1.5. Dongwu

A Dongwu é o fornecedor que menos amostras de corantes (Y28, R46 e B41) (Figuras

5.30, 5.31 e 5.32, respectivamente) forneceu a FISIPE, pelo que ndo foi possivel proceder ao

seu estudo devido as reduzidas dimensBes das amostras populacionais (tendo estas,

respectivamente, uma dimenséo de 3, 4 e 4).
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Figura 5.30 Representac¢édo grafica da actividade do corante Y28 fornecido a empresa pela Dongwu em
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Figura 5.31 Representacgéo grafica da actividade do corante R46 fornecido a empresa pela Dongwu em
2011
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Figura 5.32 Representacgédo grafica da actividade do corante B41 fornecido a empresa pela Dongwu em
2011

5.1.6. Clariant

A Clariant fornece a empresa unicamente branqueador 6ptico (Figura 5.33) tendo este
sido analisado um total de 39 vezes sendo que nenhuma dessas analises se encontrava fora

dos pardmetros de especificagéo.
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Figura 5.33 Representacgéo gréafica da actividade do corante FB363 fornecido a empresa pela Clariant
entre 2007 e 2012
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5.1.7. Tabelaresumo

Na Tabela 5.1, sdo apresentados os resultados obtidos para todos os corantes e fornecedores relativos ao nimero de amostras analisadas, assim
como a percentagem de amostras fora de especificacdo. De notar que os corantes denotados com “X” ndo sao fornecidos pelo fornecedor em questdo da
mesma forma que a simbologia “-“ indica que a dimensdo da amostra é insuficiente para ser efectuada a andlise adequada do corante em estudo (ou seja, 0

corante foi submetido a um controlo de qualidade por parte da empresa menos de 20 vezes).

Tabela 5.1 Tabela resumo do nimero de amostras analisadas de cada corante e da percentagem destas fora dos parametros de especificagdo para os diferentes
fornecedores a empresa

Corantes
v21 | v28 | Ri4 | R15 | R18 | R46 B3 B4l | B145 | B147 | B159 | V16 | FB363
Ovetar 44 66 20 12 43 14 36 88 N 34 13 40 6
y 11,36% | 3,03% i - 13023% | - | 19,44% | 23,86% 5,88% - 1 4500% | -
43 95 3 26 8 44
, |Huntsman | X oane | X X X T g42% - | 23.08% | - X X 2.27%
(]
g . 7 74 4 36 57 59 24
@]
g | Yorkshire s 140 | X - X le04a% | X | 2082%| = X 5,08% | 25,00% |
(8]
3] Setas 13 18 37 2
£ Kimya X i X X X i X leagom | * X X : X
L 3 4 4
Dongwu X : X X X . X . X X X X X
Clariant X X X X X X X X X X X X 39
0,00%

Observando-se a tabela anterior, verifica-se que o nimero de amostras de um corante para um dado fornecedor nunca é superior a 200 (a maior
amostra populacional pertence ao corante R46 fornecido pela Huntsman) podendo levar a uma caracterizagcao nao realista da populacdo. Neste caso, as
amostras poderiam também ser directamente comparadas entre si (levando a conclusbes como “o fornecedor A é o melhor para o corante B”) caso a
populacdo analisada para o mesmo corante, mas para fornecedores diferentes, fosse a mesma, o que também nédo se verifica em nenhum dos casos

anteriores.
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Assim, deste estudo, apenas se pode ter em conta a probabilidade da ocorréncia de
um dado acontecimento, como por exemplo:

E altamente provavel que o corante B41 fornecido pela Setas Kimya a empresa
se encontre fora de especificacao;

E altamente provavel que o branqueador optico fornecido pela Clariant a
empresa se encontre dentro de especificaco.

Da andlise de resultados resulta também que a maioria das amostras que se
encontram fora de especificacdo apresentam-se abaixo do limite inferior estabelecido. Porém,
apesar de uma amostra se encontrar fora de especificacdo, ndo significa necessariamente que
esta ndo possa ser consumida na Unidade Fabril. De facto, paralelamente a leitura de
absorvancia é realizado também um conjunto de testes de tingimento com o objectivo de
verificar se 0 corante analisado possui um comportamento semelhante ao corante padréo.
Estes testes de tingimento recorrem a receitas nas quais o corante é analisado isoladamente e
também em tricromia com outros corantes. Geralmente, ndo se verificam diferencas
significativas nos pardmetros colorimétricos (dado que AE<1) pelo que se conclui que, apesar
da actividade se encontrar fora dos pardmetros de especificacdo, o corante fornecido pode ser
consumido na Unidade Fabril.

Héa que ter em conta que, no caso dos resultados obtidos pela andlise efectuada, estes
referem-se a leituras de solugbes aquosas na regido do visivel pelo que se tem apenas uma
indicagcdo razoavel sobre o que se pode esperar da cor final na fibra, ndo garantido que o
tingimento se vai encontrar ou ndo dentro dos parametros de especificacdo (ou seja, um
tingimento que, em comparagédo com o padréo, possua um valor de AE<1).

Sendo assim, o mais indicado seria realizar este mesmo estudo tendo em conta 0s
valores obtidos de AE para corantes isolados e ndo a actividade do corante pois esta ndo se
trata de um factor directo aquando a analise do controlo de qualidade do mesmo.

Um outro parametro que faz com que as amostras nao sejam totalmente aleatérias é o
facto de que a maior parte das concentracbes de corante fora de especificagcdo sdo
posteriormente ajustadas para que sejam semelhantes a corantes padrdo. Geralmente, o0s
corantes padrdo sdo fornecidos pela Dystar e os fornecedores posteriores sao informados caso
devam aumentar ou reduzir a concentracao de corante fornecido (caso a actividade obtida seja,
respectivamente, baixa ou elevada).

Para uma caracterizacdo adequada das amostras de corantes consoante 0 seu
fornecedor deveriam ser garantidos 2 factores:

Amostras populacionais suficientemente grandes para uma caracterizacdo
(quanto maior o tamanho da amostra mais a média amostral se aproximara da
média populacional) sendo que, estatisticamente, se aconselhe uma populacdo
minima de 200 amostras;
Amostras totalmente aleatérias entre si.

Desta forma, seria possivel aproximar a amostra populacional a uma distribuicao

normal, sendo possivel aferir a sua média e desvio padrédo. Posteriormente, é também possivel

c
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calcular a probabilidade do corante se encontrar fora dos parédmetros de especificacdo com
uma margem de seguranca elevada. Os melhores fornecedores para um dado corante s&o
agueles que possuam uma menor probabilidade de as amostras se encontrarem fora dos
parametros de especificacdo, ou seja, aqueles que possuam uma distribuicdo normal com uma
média o mais préximo possivel de 100% e um baixo desvio padrdo (indicando uma

dispersabilidade minima).

5.2. Estudo da estabilidade das solug¢des utilizadas no SRC

Como referido anteriormente, este estudo incide em 4 vertentes distintas:
Tempo de armazenamento;
Concentragéo;
Fotossensibilidade;

Arejamento.

5.2.1. Tempo de armazenamento, concentracao e fotossensibilidade

Os trés primeiros factores foram estudados simultaneamente de modo a aferir qual o
efeito destes na estabilidade dos diferentes corantes e, consequentemente, nas respectivas
solucdes.

Para tal, estudaram-se 4 solu¢des distintas designadas por C1, C2, E1 e E2 sendo que
“C” ou “E” refere-se, respectivamente, aos frascos claros e escuros e “1” e “2” designa a
concentracdo de corante utilizada (sendo que “1” diz respeito a solugdo mais concentrada e “2”
a mais diluida). Em determinados corantes podera também constar a simbologia “(2)” referente
a uma repeticdo da solucao/frasco. O tempo de armazenamento maximo admitido foi de 28
dias sendo que a degradabilidade dos corantes foi controlada através da medi¢cdo da sua
absorvancia (por conseguinte, pela equacao 5.1, também pela sua actividade). De modo, a

facilitar a andlise, recorreu-se a uma normalizacdo da actividade dos corantes medida:

Actividadeormalizad = Actividade (5.2)

Actividade

, onde Actividadgrefere-se a actividade medida no dia 0 (aquando a realizacéo da solugéo).

Admitiu-se que uma solugcéo encontrar-se-ia fora de especificagcdo quando esta perdesse 2%
da sua actividade normalizada inicial (ou seja, quando, pelo menos, duas medi¢cdes sucessivas
se encontrassem abaixo dos 98%).

Para cada solugéo/frasco em estudo efectuou-se uma linearizagdo de modo a que seja
facilitada a visualizacdo do comportamento do mesmo (reduzindo desta forma o ruido
associado ao espectrofotometro). Deste modo admitiu-se que a degradacdo do corante é de
primeira ordem, ou seja, € directamente proporcional ao periodo de tempo decorrido. H& que

ter em conta que um valor reduzido de R? esta, geralmente, associado um elevado ruido
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proveniente do equipamento utilizado reflectindo-se assim numa maior dispersibilidade das
medi¢Bes efectuadas.

Ap6s o periodo de armazenamento foi efectuado um conjunto de testes de tingimento
com o objectivo de verificar o comportamento do corante, em compara¢do com 0 mesmo numa
solucdo acabada de preparar. Escolheram-se receitas que permitissem a analise do corante
tanto isoladamente como em tricromia. A tricromia recorre a um conjunto de 3 corantes: um

amarelo, outro vermelho e um azul (sendo um destes o corante em estudo).
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Figura 5.34 Estrutura do corante Y21
No caso do corante Y21 efectuaram-se dois estudos distintos, tendo ambos uma

5.2.1.1. Corante Y21

duracéo de 28 dias. No caso dos frascos claros (Eigura 5.35) verifica-se que as solu¢fes mais
diluidas apresentam um valor de actividade normalizada inferior comparativamente as solugdes
mais concentradas. No primeiro estudo, para os frascos claros, a solugdo mais concentrada
apresenta-se acima do limite imposto de especificacdo durante 19 dias, enquanto a solugéo
mais diluida apresenta-se acima do mesmo durante todo o periodo de 28 dias no qual decorreu
0 estudo. Por outro lado, no segundo estudo, os mesmos frascos apresentam um valor de
actividade dentro dos parametros de especificagdo durante todo o periodo de estudo.

No caso dos frascos escuros (Figura 5.36), em ambos o0s estudos, para ambas as
concentracdes, a actividade normalizada das solu¢cdes permanece acima do limite de 98%
durante todo o periodo de estudo, de 28 dias.

No segundo ensaio, apés o periodo de 28 dias, efectuou-se um conjunto de testes de
tingimento recorrendo as solugBes de corante estudadas de Y21 em comparagdo com as
solucdes idénticas do mesmo corante preparadas no dia do tingimento. Efectuaram-se receitas
de modo a estudar o corante, ndo s6 isoladamente, mas também em tricromia, utilizando-se os
corantes Y21, R46 e B41.

Tabela 5.2 Resultados obtidos por tingimento no ambito do estudo do corante Y21

Ensaio 2
Corante | F18C9/ | A | AL | Aa | Ab
Solucéo
C1 0,39 | 0,01 |-0,19 | -1,00
Cc2 0,51 | -0,27 | -0,35 | -0,53

solzdo E1 |036 | 052 |-041 | 075
E2 | 099 | -0,08  -1,08 | -0,16
c1 | 061]-089 | -002 | 023
L c2 042 022 | -0,14 | 0,30
Tricromia

El 0,66 | 0,44 | 0,47 | 0,06
E2 2,27 | -0,80 | -1,78 | -0,87
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Analisando o0s resultados obtidos por tingimento (Tabela 5.2) verifica-se que as
solugBes de corante presentes, tanto nos frascos claros como nos frascos escuros encontram-
se dentro dos parametros de especificacdo (ou seja, AE<1), indicando que estas solucdes
podem ser armazenadas durante 28 dias, com excepcao da solugdo mais diluida presente no
frasco escuro (E2). Nesse caso, o valor de AE préximo ou mesmo superior a 1 poderia conduzir
a errada conclusdo de que o corante presente nesta solugdo encontrava-se ja degradado.
Porém, observando as restantes componentes colorimétricas observa-se que apenas a
componente referente a cor vermelha/verde (Aa) possui um valor superior a -1 indicando que
as amostras se encontram com um défice de cor vermelha (e ndo amarela) indicando desta
forma que, possivelmente, nestas receitas o corante vermelho néo foi correctamente doseado.
No entanto, a componente referente a cor amarela (Ab) possui um valor superior a -1 indicando
que esta componente ndo se encontra demasiado azul (ou seja, com um défice significativo de
amarelo).

Concluindo, o periodo de armazenamento mais adequado para o corante Y21 é de 28

dias independentemente do tipo de frasco e concentracao utilizada.

5.2.1.2. Corante Y28

OMe

CH3SO4_ CHS

Figura 5.37 Estrutura do corante Y28

Para o corante Y28 foram efectuados dois estudos distintos tendo o primeiro uma
duracéo de 28 dias e o segundo de 23 dias.

Em ambos os estudos (Figuras 5.38 e 5.39), para os dois tipos de frasco verifica-se

que as diferentes solu¢des se encontram dentro dos parédmetros de especificacdo (ou seja
encontram-se acima do limite de 98%) durante todo o periodo de estudo ou seja,
respectivamente, 28 dias para o primeiro ensaio e 23 para o0 segundo.

Apbs o periodo de estudo de cada um dos ensaios, foi efectuado um conjunto de testes
de tingimentos com vista a avaliar o comportamento da solugdo de corante apés o periodo de
estudo, comparativamente a uma solucdo do mesmo corante preparada no dia do tingimento
recorrendo a receitas que utilizam o corante quer isolado, quer em tricromia (sendo neste caso
utilizados os corantes Y28, R46 e B41).
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Tabela 5.3 Resultados obtidos por tingimento no ambito do estudo do corante Y28
Ensaio 1 Ensaio 2

Corante | F135€O/ | Ar | AL | Aa | Ab | AE | AL | Aa | Ab
Solucéo
Cl | 021 -003| 011 | 033 | 062 | -020 | -0.99 | -0.19

C2 085 | 05 | 0,45 | 1,37 | 0,72 | -0,76 | -0,46 | -1,08

Bl E1 | 011 | -031|-001| 0,06 | 0,43 | 036 | -0,54 | 0,28
E2 084 085 | 057 | 1,13 | 0,37 | 0,12 | 0,33 | 0,43
Cl | 1,18 0,18 | -0,09 | 0,86 | 0,73 | 0,40 | 0,39 | 0,47
L c2 012 020 | -0,01 | -0,07 | 0,46 | 0,22 | -0,30 | 0,14
Tricromia

El 0,57 | -0,52 | 0,12 | -0,35 | 0,69 | 0,61 | 0,31 | 0,39
E2 0,16 | 0,22 | 0,01 | -0,10 | 0,68 | -0,38 | -0,18 | 0,43

Observando os valores de AE (Tabela 5.3) relativos ao ensaio 2 verifica-se que todos
os valores sao inferiores a 1 pelo que as solucfes de corante Y28 podem ser armazenadas por
um periodo de 23 dias sem que haja uma degradacdo acentuada de corante. No caso do
ensaio 1 apenas a tricromia da solugdo mais concentrada do frasco claro (C1) possui um valor
de AE superior a 1. Contudo, verificando o valor de Ab verifica-se que este é superior a -1 pelo
gque a amostra ndo se apresenta demasiado azulada e consequentemente o corante Y28 nao
se apresenta demasiadado degradado. Do mesmo modo, a mesma solu¢cdo numa receita que
utiliza o corante isolado, possui um valor de AE inferior a 1 e de Ab superior a -1 confirmando
assim que o corante Y28 ndo se encontra demasiado degradado.

Sendo assim, o periodo de armazenamento indicado para o corante Y28 é de 28 dias

independentemento do tipo de frasco ou solucdo considerada.

5.2.1.3. Corante R14

Para o estudo da estabilidade do corante R14 foi efectuado um estudo com uma
duracéo de 28 dias.

Quando se recorre a utilizagdo de frascos claros (Figura 5.40) verifica-se que a solu¢ao
diluida apresenta-se durante 19 dias com uma actividade normalizada superior a 98%
enquanto na solucdo mais concentrada este periodo € de 23 dias. No caso dos frascos escuros
(Figura 5.41), verifica-se novamente que a solugdo mais diluida se apresenta dentro dos
parametros de especificacdo durante 19 dias sendo este periodo reduzido para 16 dias quando
se trata da solugdo mais concentrada.

Para o corante R14 nao foi possivel efectuar nem o tingimento nas solugfes de corante
estudadas nem proceder a um segundo ensaio.

Sendo assim, para 0 armazenamento do corante R14 indica-se um periodo de 19 dias
para as solu¢cdes mais diluidas e de 16 e 23 dias para as solu¢gbes mais concentradas
presentes em frascos escuros e claros, respectivamente. E aconselhavel, porém, proceder-se
tanto a repeticdo do ensaio como a execucao de tingimentos para a verificagdo dos periodos

de tempo obtidos.



y =-0,0016x + 0,9963 !
R2=0,4599 |

'y =-0,0009x + 0,9917 !
! R2=0,1191 !

2012 | 5. Apresentacao e discussao de resultados
Corante R14, Frasco Claro

100,00%
©
K 0
IS 99,00%
©
£
o
e
()
©
©
o
2 98,00%
[&]
<

97,00%

o|2 5|7|9 12|14|16 19|23 26|28
12 Semana 22 Semana 32 Semana 42 Semana 52 Semana
Medicdo [dias]
—+—Cl —8—C2 - - -Linear (Cl) - - -Linear (C2)

Figura 5.40 Representacéo gréafica da actividade normalizada das solugdes de corante R14 presentes nos frascos claros

72

FCt




5. Apresentacao e discussédo de resultados | 2012

Corante R14, Frasco Escuro
100,00%
99,00%
© - -
©
©
N
©
£
g 98,00%
(8}
©
S
©
>
g
97,00%
96,00%
0|2 5|7|9 12|14|16 19|23 26|28
12 Semana 23 Semana 32 Semana 42 Semana 52 Semana
Medicéo [dias]
—o—E1 —8—E2 - - -Linear (E1l) - - - Linear (E2)
'y =-0,0013x + 0,9902 'y =-0,0018x + 0,9952
L R2=03273 | . R2=05819 |
Figura 5.41 Representacao gréfica da actividade normalizada das solu¢des de corante R14 presentes nos frascos escuros
£CE | 73
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5.2.1.4. Corante R15

No caso do corante R15 foram efectuados 2 ensaios distintos sendo que o primeiro
teve uma duracéo de 28 dias enquanto que o segundo teve apenas 16.

No caso dos frascos claros (Figura 5.43), a solucdo mais diluida apresentou um maior
periodo dentro dos parametros de especificagdo sendo este de 19 e 26 dias, respectivamente,
para o primeiro e o segundo ensaio. No caso da solugdo mais concentrada, num primeiro
ensaio, esta nunca apresentou valores superiores a 98% ap6és o segundo dia enquanto que, no
segundo ensaio, a actividade normalizada tornou-se inferior a 98% passados 12 dias. No caso
dos frascos escuros (Figura 5.44) todas as solucBes apresentam valores de actividade
normalizada acima de 98% com excepc¢do da solugcdo mais concentrada no segundo ensaio
que apresentou valores fora de especificacdo passados 12 dias.

Foi também efectuado, aguando o término do segundo ensaio, um conjunto de testes
de tingimento com as soluc¢des de corante R15 estudadas utilizando-se como padrao solucdes
de R15 preparadas no dia do tingimento. Recorreu-se a receitas onde o corante se encontrava

tanto isolado como em tricromia (tendo-se escolhido para esta os corantes Y28, R15 e B41).

Tabela 5.4 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do corante R15
Ensaio 2
Corante | F135€%/ | AE | AL | na | b
Solucéo
C1l 0,49 | 0,25 | 0,13 | 1,01
Cc2 0,73 | -0,42 | 0,02 | 1,00

elede E1 | 066 001 | 044 | 1,36
E2 | 0,68 | -0,40 | -0,61 | 0,81
Cl1 | 047 |-053 | -0,38 | 0,00
L c2 | 0,70 | 0,37 | 0,15 | 0,56
Tricromia

El 0,55 | -0,62 | -0,41 | 0,23
E2 0,53 | -0,43 | -0,55 | 0,07

Observando-se os valores de AE obtidos na Tabela 5.4, verifica-se que todos estes
apresentam valores inferiores a 1 pelo que, se conclui que apés um periodo de 26 dias, 0
corante R15 ndo apresenta sinais de uma variacao consideravel da sua concentracdo quando
comparado com a concentracgéo inicial.

Deste modo, o corante R15 pode ser armazenado por um periodo de 26 dias

independentemente do tipo de frasco e da concentracdo da solucéo.

AcO” Cl >

N N N* Me
// 3
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5.2.1.5. Corante R18

Figura 5.42 Estrutura do corante R18
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Para o corante R18 foram realizados 2 estudos distintos cada um com uma duracéo de
28 dias.

No caso dos frascos claros (Figura 5.46), no primeiro ensaio verifica-se que ambas as
solucdes encontram-se dentro dos parametros de especificacdo durante todo o periodo em que
ocorre 0 ensaio (28 dias) enquanto que no segundo ensaio o periodo no qual as solucdes
apresentam um valor superior a 98% é de 12 dias.

Por outro, no caso dos frascos escuros (Figura 5.47), em ambos 0s ensaios, todas as
solucdes se apresentam acima do limite de especificagdo durante os 28 dias de estudo com
excepcdo da solugdo mais concentrada no primeiro ensaio que passados 23 dias apresenta
uma actividade normalizada inferior a 98%.

Ap6s o término do segundo ensaio, realizou-se um conjunto de testes de tingimento
utilizando as solugbes de corante R18 estudadas e recorrendo a solu¢gbes do mesmo corante
(preparadas no dia em que se efectua o tingimento) como padrdo. As receitas utilizadas tém
como objectivo o estudo do corante R18 tanto isolado como em tricromia (a tricromia escolhida
recorre aos corantes Y28, R18 e B41).

Tabela 5.5 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do corante R18

Ensaio 2
Corante | F138SC9/ | A | AL | Aa | Ab
Solucéo
C1l 0,17 | 0,25 | -0,15 | 0,12
C2 0,70 | -0,01 | -0,67 | -0,70

leeleers E1 | 0,27 ] 042 |-0,26 | 0,15

E2 | 038 | 004 | 0,10 | 0,35

ci1  |013| 0,13 | 0,09 | -0,06

o c2 |031]| 051 | -018 | 0,16
Tricromia

El 0,35 | 0,41 | 0,06 | 0,22
E2 0,48 | -0,23 | -0,35 | -0,14

Os valores de AE obtidos nos testes de tingimento (Tabela 5.5) sé@o todos inferiores a 1
indicando que ap6s um periodo de 28 dias a solugdo de corante ndo variou consideravelmente
a sua concentracao.

Sendo assim, o corante R18, pode ser armazenado durante um periodo de 28 dias

independentemente do tipo de frasco ou da concentracdo da solugdo de corante.

5.2.1.6. Corante R46

[N%N//N@N\/ Q
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Figura 5.45 Estrutura do corante R46
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Para o corante R46 foram efectuados 2 estudos tendo ambos uma duracéo de 28 dias,
com excepcao da solugdo mais diluida presente no frasco claro que foi armazenada durante
um periodo de 19 dias no primeiro ensaio.

Relativamente aos frascos claros (Figura 5.48), as solugSes mais concentradas
apresentam-se dentro dos parédmetros de especificacdo durante os 28 dias, porém, a solucéo
mais diluida, no primeiro ensaio, saiu de especificacdo ao fim de 2 dias mas no segundo
ensaio a mesma ndo apresentou perdas significativas de actividade no periodo de estudo.

No caso dos frascos escuros (Figura 5.49), novamente a solugcdo mais diluida, no
primeiro ensaio ao fim de 16 dias apresenta-se com valores abaixo de 98% enquanto no
segundo ensaio tal ndo acontece.

Ap6s o periodo de armazenamento das solucdes realizou-se um conjunto de testes de
tingimento utilizando receitas com o corante quer isolado quer em tricromias (neste caso, a
utilizada é Y28, R46 e B41).

Tabela 5.6 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do corante R46
Ensaio 1 Ensaio 2
Corante | F'3C/ | AE | AL | Aa | Ab | AE | AL | Aa | Ab
Solucéo
C1 0,25 | -0,55 | -0,23 | -0,07 | 0,28 | 0,61 | -0,17 | -0,14
C2 0,59 | 0,39 |-0,96 | -0,18 | 0,65 | 0,77 | -0,82 | 0,38

eeleer E1 |032 | -019 | -035 | 0,25 | 0,42 | 0,82 | 0,57 | -0,01
E2 | 014 -005 | 023 | 0,02 | 0,73 | 0,18 | -0,79 | 0,63
Cl | 110 1,04 | 019 | 0,78 | 0,83 | 1,06 | 0,34 | -0,18
o C2 | 1,13 0,94 | -0,49 | -0,77 | 0,45 | 0,50 | -0,39 | -0,12
Tricromia

El 1,11 142 | 0,19 | 0,78 | 0,18 | 0,16 | 0,15 | -0,04
E2 0,30 | 0,32 | -0,26 | -0,08 | 0,59 | 0,06 | -0,15 | 0,40

Analisando os resultados obtidos nos ensaios de tingimento (Tabela 5.6) verifica-se
que praticamente todas as amostras se encontram dentro dos parametros de especificacao.

No caso das amostras mais concentradas no primeiro ensaio, C1 e E1, verificou-se
uma contaminacgdo nas receitas de tricromias utilizadas fazendo com que o valor de AE fosse
superior a 1. No entanto, tanto as receitas isoladas no primeiro ensaio como as repeti¢cdes das
mesmas receitas no segundo ensaio ao possuirem um valor de AE inferior a 1, indicam que de
facto, as solu¢des podem ser armazenadas durante um periodo de 28 dias.

Relativamente a solucdo C2 observa-se que os resultados do tingimento sdo os
mesmos que os verificados graficamente: no ensaio 1, a tricromia possui um valor de AE
superior a 1 e, apesar da receita com o corante isolado possuir um valor de AE inferior a 1, a
componente respeitante ao verde/vermelho (Aa) possui um valor de -1 (ou seja, a amostra
encontra-se esverdeada, e por isso, menos avermelhada) indicando que de facto existiu uma
perda de estabilidade dessa solugdo. No ensaio 2 porém, ambas o0s resultados de tingimento

encontram-se dentro de especificaco (tanto o valor de AE<1 como o de Aa>-1).
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Figura 5.49 Representacao gréfica da actividade normalizada das solucdes de corante R46 presentes nos frascos escuros
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Quanto a solugdo E2 em ambos os ensaios o valor de AE encontra-se dentro de
especificacdo indicando que as solu¢cdes podem ser armazenadas durante um periodo de 28
dias.

Desta forma, o periodo de armazenamento mais adequado para o corante R46 é de 28
dias independentemente do tipo de frasco e da concentragdo de corante utiliza. A excepgao é a
solugédo diluida presente num frasco claro. Dado que o tingimento do primeiro ensaio indicou
que a solucao de corante variou consideravelmente durante 19 dias podera admitir-se que esta
solucao nédo é uma solucao estavel devendo ser preparada cada vez que seja necessaria a sua
utilizacdo. Porém, no segundo ensaio, tal ndo se verificou. Na realidade o corante R46
apresenta uma boa resisténcia a luz na fibra pelo que, possilvemente, existiu um contaminante

na solucéo mais diluida do primeiro ensaio responsavel pela sua rapida perda de actividade.
5.2.1.7. Corante B3

N
X
=
NEt, o*

CrI

Tabela 5.7 Estrutura do corante B3

NEt,

Para o corante B3 foram realizados dois estudos distintos tendo o primeiro uma
duracéo de 28 dias e o segundo uma duracéo de 14 dias.

No caso dos frascos claros (Figura 5.50) verifica-se que no segundo ensaio ambas as
solugBes apresentavam uma actividade normalizada superior a 98% durante os 14 dias
enquanto que no primeiro ensaio a solu¢éo mais diluida apresenta uma actividade normalizada
sempre superior a 98% (durante os 28 dias) e a solugdo mais concentrada apresenta valores
abaixo de 98% a partir de um periodo de 10 dias.

Por outro lado, nos frascos escuros (Figura 5.51), as solu¢gbes de corante no segundo
ensaio apresentam-se também dentro dos parametros de especificacéo ao longo do periodo de
estudo (14 dias) enquanto no primeiro caso, estas s6 apresentam valores inferiores a 98%
apos 17 dias.

Apo6s o periodo de armazenamento no segundo ensaio foi realizado um conjunto de
tingimentos nos quais se pretende avaliar se existiu uma degradacdo do corante ap6s os 14
dias. Para tal, comparam-se as solu¢des de corante armazenadas com as solugdes de corante
preparadas no dia do tingimento. Recorre-se a receitas que utilizam tanto o corante isolado,

como em tricromia (utilizando-se os corantes Y28, R46 e B3).
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Figura 5.50 Representacéo gréafica da actividade normalizada das solugdes de corante B3 presentes nos frascos claros
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Corante B3, Frasco Escuro
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Figura 5.51 Representacgao gréafica da actividade normalizada das solucdes de corante B3 presentes nos frascos escuros
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Tabela 5.8 Resultados obtidos por tingimento no ambito do estudo do corante B3
Ensaio 2

Corante | [rasco/ AL | Aa | ab
Solucéo

C1 0,33 | -0,52 | 0,36 | 0,43

Isolado Cc2 0,96 | -0,61 | 0,49 | 0,94

El 0,14 | -0,13 | -0,14 | 0,17

E2 1,24 | 0,02 | -0,10 | 1,31

C1 0,42 | 0,26 | 0,20 | -0,18

. . C2 0,60 | 0,06 | -0,12 | 0,36
Tricromia

El 0,43 | -0,68 | 0,03 | -0,06
E2 0,81 | -0,24 | -0,23 | 0,43

Obervando os valores de AE obtidos no conjunto de testes de tingimento (Tabela 5.8),
verifica-se que as solucdes de corante mais concentradas apresentam um valor de AE<1
indicando que néo existiu uma variacdo significativa durante 14 dias da concentracdo de
corante desde a preparacédo das respectivas solugoes.

Pelo contrario, as solu¢des de corante mais diluidas, quando estudadas com o corante
isolado, encontram-se fora dos parametros de especificacdo apresentando valores de AE muito
préximos ou mesmo superiores a 1. Estes valores devem-se ao parametro colorimétrico Ab que
também apresenta valores muito proximos ou mesmo superiores a 1 indicando que a amostra
se apresenta amarelada, ou seja com um défice da componente azul. Posteriormente, quando
as mesmas solucdes sdo estudadas com uma receita que utiliza a tricromia, verifica-se que o
efeito anterior é atenuado pela presenca dos restantes corantes mas, ainda assim, o valor de
AE é elevado (sendo, no entanto, menor que 1) e o valor de Ab continua positivo (indicando que
a amostra ainda se encontra amarelada, apesar destes valores ndo serem superiores a 1).

Deste modo, € aconselhavel o armazenamento das solu¢des mais diluidas durante 14
dias (independentemente do tipo de frasco utilizado). No caso das solugbes mais
concentradas, é aconselhavel realizar um novo estudo onde estas sdo armazenadas durante
um periodo inferior a 14 dias, sendo posteriormente procedido um novo conjunto de testes de
tingimento por forma a se determinar qual o periodo maximo de armazenamento das mesmas.
Na realidade, o corante B3 tem tendéncia a criar precipitados pelo que estes poderdo ser

responsaveis pela sua perda de actividade em solucgéo.

5.2.1.8. Corante B41

OMe . /Et
/ N N OH
pa \/
N+
\
CHs

CH,S0,

Figura 5.52 Estrutura do corante B41



5. Apresentacao e discussédo de resultados | 2012

Actividade normalizada

104,00%

102,00%

100,00%

98,00%
96,00%
94,00%
92,00%
0|2 5|7|9 12|14|16 19|21|23 26|28
12 Semana 22 Semana 32 Semana 42 Semana 52 Semana
Medicéao [dias]
—o—C1 Cl(2)—m—C2 —=—C2(2) - - - Linear (C1) Linear (C1 (2)) - = - Linear (C2) - - - Linear (C2 (2))
'y =0,0001x + 0,9901 | y = 0,0014x + 1,0096 'y =-0,0015x + 0,9987 | 'y = -0,0045x + 0,9945
| R2 =0,0051 : Rz =0,1928 : R2=0,7573 : : Rz2=0,7191 |

Corante B41, Frasco Claro

Figura 5.53 Representacéo gréfica da actividade normalizada das solugdes de corante B41 presentes nos frascos claros
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Figura 5.54 Representacéo gréafica da actividade normalizada das solugdes de corante B41 presentes nos frascos escuros
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Para o corante B41 foram realizados dois estudos distintos tendo cada um destes uma
duracéo de 28 dias.

No caso dos frascos claros (Figura 5.53), todas as amostras se encontram dentro dos
pardmetros de especificacdo, com excepcao da solucdo mais diluida no ensaio 2, que
apresenta valores de actividade normalizada inferiores a 98% apés 5 dias.

Nos frascos escuros (Figura 5.54), todas as solucbes apresentam-se igualmente,
durante o periodo de estudo, dentro dos parametros de especificagédo.

Apo6s o periodo de estudo em ambos os ensaios, realizou-se um conjunto de testes de
tingimento nos quais se pretendeu verificar se a concentra¢do de corante presente em solugéo
variou consideravelmente ao longo do tempo em comparacdo com uma solugdo padrdo
(realizada no dia em que foi efectuado o tingimento). As receitas escolhidas visam testar o
corante tanto isolado, como em tricromia (recorrendo aos corantes Y28, R46 e B41).

Tabela 5.9 Resultados obtidos por tingimento no ambito do estudo do corante B41
Ensaio 1 Ensaio 2

Corante | F73C€O/ | Ar | AL | Aa | Ab | AE | AL | Aa | Ab
Solucéo
Cl1 | 028 040  -025)-015 042 | -0,51 | 0,34 | -0,49

Cc2 0,18 | 0,09 | -0,19 | -0,12 | 0,39 | -0,42 | -0,37 | -0,24

Isolado E1 | 0,36 | 046 | -0,34 | -0,20 | 0,10 | 0,02 | -0,04 | 0,22
E2 | 044 | 046 | 0,13 | 0,43 | 0,39 | 0,12 | -0,38 | -0,29
c1 |028|-042|-017 | 0,03 | 0,70 | -1,00 | 0,15 | -0,15
o c2 |024|-009]| 0,09 | 0,19 | 0,60 | 0,13 | 0,40 | 0,42
Tricromia

El 0,42 | -0,34 | -0,35 | -0,19 | 0,58 | -0,65 | 0,38 | -0,13
E2 0,14 | -0,29 | 0,02 | 0,07 | 0,15 | -0,36 | 0,05 | 0,04
Em ambos os ensaios, os valores obtidos de AE (Tabela 5.9) sdo inferiores a 1

indicando que, ap6s um periodo de 28 dias ndo existem variagBes significativas da
concentracdo de corante. Inclusivé, a solugdo mais diluida presente no frasco claro, apresenta-
se dentro dos parédmetros de especificagdo indicando que esta solucéo, ao final de 28 dias,
encontra-se ainda estabilizada.

Sendo assim, o corante B41, pode ser armazenado durante um periodo de 28 dias

independentemente do tipo de frasco e da concentracdo de solugéo utilizada.

5.2.1.9. Corante B145

No corante B145 foi realizado um estudo com uma duracéo de 28 dias.

Os valores de actividade normalizada nos diferentes tipos de frasco (Figuras 5.55 e
5.56) encontram-se acima do limite de especificacdo de 98%, com excepcdo da solugdo
concentrada presente no frasco escuro que apos 10 dias de armazenamento apresenta valores
inferiores a 98%.

Com um objectivo de se verificar se existiu uma variagéo significativa da concentracédo
de corante procedeu-se a realizacdo de um conjunto de testes de tingimento utilizando as
solucdes de corante armazenadas e as solu¢gfes de corante preparadas no dia do tingimento
(sendo estas utilizadas na preparacdo de amostras padréo). Recorre-se a receitas que utilizam

o0 corante tanto isolado como em tricromia (utilizando-se os corantes Y28, R46 e B145).

c
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Figura 5.55 Representacao grafica da actividade normalizada das solug6es de corante B145 presentes nos frascos claros
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Corante B145, Frasco Escuro
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Tabela 5.10 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do corante B145
Ensaio 1

Corante FrascE)/ AE AL Aa Ab
Solucéo
C1 0,26 | -0,44 | 0,21 | -0,02

C2 0,22 | 0,06 | 0,13 | 0,18

Bl EL | 017 | 034 | -0,06 | 0,18
E2 | 092 -052 | -0,52 | -0,70
Cl1 | 040 |-031|040 |-0,16
o c2 0,47 001 0,39 | -0,10
Tricromia

El 0,87 | 0,05 | 0,17 | -0,82
E2 0,69 | -0,92 | 0,42 | -0,22

Observando os valores de AE obtidos por tingimento (Tabela 5.10), verifica-se que
todas as amostras se encontram dentro dos parametros de especificacdo dado que os valores
de AE séo inferiores a 1. No entanto, no caso da solucéo diluida presente no frasco escuro
(corante isolado) o valor de AE é bastante elevado (pré6ximo de 1) indicando que podera ter
existido uma contaminacdo ou uma dosagem incorrecta de corantes (uma vez que todos o0s
parametros colorimétricos apresentam um valor semelhante).

Deste modo, o corante B145 pode ser armazenado por um periodo de 28 dias

independentemente do tipo de frasco utilizado e da concentracdo de corante utilizada.

5.2.1.10. Corante B147

No caso do corante B147 foram realizados 2 estudos distintos em que o primeiro teve
uma duracédo de 28 dias e o segundo de 11.

Em ambos os ensaios as solu¢des de corantes encontram-se dentro dos parametros

de especificagdo (Figuras 5.57 e 5.58), apresentanto valores de actividade normalizada

superiores a 98%, durante o periodo de estudo.

ApoOs o primeiro ensaio foi efectuado um conjunto de testes de tingimento utilizando
tanto as solugbes de corante estudadas como solu¢des de corante preparadas no dia em que
foi efectuado o tingimento. As receitas utilizadas tinham como objectivo o estudo do corante

isolado e em tricromia (tendo-se utilizados os corantes Y28, R46 e B147).

Tabela 5.11 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do corante B147
Ensaio 1

Corante | F13€O/ | Ap | AL | Aa | Ab
Solucéo
Cl | 210 | -305| 1.79 | -253

C2 0,33 | 0,28 | -0,10 | 0,23

ElE0el E1_ | 025 0,39 |-023]| 023
E2 | 056 053 |-007 | -0,04
Cl | 296 |-224 | 2,74 | -2.83
o C2 1024|022 028 012
Tricromia

El 0,28 | -0,45 | -0,01 | 0,03
E2 0,50 | 0,43 | -0,14 | 0,31
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Corante B147, Frasco Claro
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Figura 5.57 Representacgéo gréafica da actividade normalizada das solucdes de corante B147 presentes nos frascos claros
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Corante B147, Frasco Escuro
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Figura 5.58 Representacéo gréafica da actividade normalizada das solugdes de corante B147 presentes nos frascos escuros
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Analisando os resultados obtidos por tingimento (Tabela 5.11) verifica-se que todas as
solucdes de corante, com excepcdo da solucdo concentrada presente no frasco claro, se
encontram dentro dos parametros de especificacdo (ou seja, AE<1). No caso da solucdo C1,
houve uma dosagem incorrecta dos corantes (tanto na receita em que o0 corante estava
isolado, como na receita em que o0 corante estava em tricromia).

Para o corante B147, o periodo de armazenamento pode ser de 28 dias para todas as
solucdes, independentemente do tipo de frasco e de concentracao utilizada, com excepcédo de
solugdes concentradas presentes em frascos claros. Nesse caso, devera ser efectuado um
novo estudo de modo a que o0 seu conjunto de testes de tingimento seja conclusivo quanto a

estabilidade da solugdo de corante apés um periodo de armazenamento de 28 dias.

5.2.1.11. Corante B159
l
N CH3
_/
CH,S0, >—— \

S /N

Figura 5.59 Estrutura do corante B159

Para o corante B159 foi efectuado um ensaio com uma duracédo de 28 dias.

Desse ensaio, verificou-se que as solu¢des mais diluidas (tanto no frasco claro como
no frasco escuro) apresentam valores de actividade normalizada acima do limite de
especificicagdo enquanto que para a solugdo mais concentrada no frasco claro (Figura 5.60)
estes valores s6 se encontram dentro de especificacdo durante 10 dias e para, o frasco escuro
(Figura 5.61), ndo existem quaisquer valores de actividade normalizada dentro de
especificacéo.

Apébs o periodo de ensaio foi possivel realizar um conjunto de testes de tingimento
apenas nas solugées mais concentradas utilizando as solu¢cdes armazenadas e solucdes
preparadas no proprio dia do tingimento recorrendo a receitas com o corante isolado e com o

mesmo em tricromia (tendo-se utilizado os corantes Y28, R46 e B159).

Tabela 5.12 Resultados obtidos por tingimento no ambito do estudo do corante B159
Ensaio 1
Corante | F13¢%/ | AE | AL | Aa | &b
Solucéo
C1l 0,68 | 0,11 | 0,23 | -0,59
El 0,74 | -0,99 | -0,11 | -0,69
Cl 1,21 | 0,28 | -0,58 | -0,79
E1l 0,64 | 0,14 | -0,49 | -0,20

Isolado

Tricromia
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Figura 5.60 Representacao grafica da actividade normalizada das solug6es de corante B159 presentes nos frascos claros
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Corante B159, Frasco Escuro
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Figura 5.61 Representacéo gréafica da actividade normalizada das solugdes de corante B159 presentes nos frascos escuros
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Analisando os valores de AE obtidos por tingimento (Tabela 5.12), verifica-se que a
solucao presente no frasco escuro, apés 28 dias ndo apresenta uma variacao significativa da
concentracao de corante desde o dia da preparacao da solugdo até ao dia em que esta foi
submetida a testes de tingimento.

Por outro lado, a solugdo C1 aparentemente sofreu uma ma dosagem de corantes na
receita de tricromia (ndo tendo existido a dosagem do corante vermelho) dado que esta
amostra possui a componente colorimétrica Aa negativa indicando que a amostra se apresenta
esverdeada, ou seja, com défice de cor vermelha. Porém, analisando o corante isolado verifica-
se que o valor de AE<1 pelo que a solugdo se encontra dentro dos parédmetros de
especificagéo.

Assim sendo, é possivel armezenar as solu¢des de corante mais concentradas durante
28 dias sendo que € aconselhavel repetir 0 mesmo estudo e 0 mesmo conjunto de testes de
tingimento para que seja possivel determinar se o0 mesmo periodo de armazenamento é

aplicavel as solu¢des mais diluidas.

5.2.1.12. Corante V16

No caso do corante V16, realizaram-se dois ensaios, cada um deles com uma duragéo
de 28 dias.

Para os frascos claros (Figura 5.62), os valores de actividade normalizada para a
solugdo mais diluidas mantiveram-se acima dos 98% durante 12 dias (no primeiro ensaio) e 3
dias (no segundo ensaio). Da mesma forma, a solu¢cdo mais concentrada apresentou valores
superiores a 98% durante 3 e 12 dias (respectivamente, no primeiro e no segundo ensaio).

Nos frascos escuros (Figura 5.63), os valores de actividade normalizada encontram-se
acima do limite de especificacdo durante 14 e 10 dias (respectivamente, no primeiro e segundo
ensaio) na solucdo mais diluida. No caso da solu¢cdo mais concentrada, o periodo de tempo &
de 3 e 21 dias para o primeiro e segundo ensaio, respectivamente.

Apb6s o término do primeiro ensaio foi realizado um conjunto de testes de tingimento,
com o objectivo de avaliar a estabilidade da solucdo de corante apds um periodo de 28 dias de
armazenamento utilizando como padrdo solu¢bes de corante preparadas no dia em que foi
realizado o tingimento. As receitas utilizadas tém como objectivo avaliar o comportamento do

corante V16 tanto isolado, como em tricromia (utizaram-se os corantes Y28, R46 e V16).
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Actividade normalizada
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Figura 5.62 Representacéo gréafica da actividade normalizada das solucdes de corante V16 presentes nos frascos claros
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Actividade normalizada

Corante V16, Frasco Escuro
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Figura 5.63 Representacao gréfica da actividade normalizada das solu¢des de corante V16 presentes nos frascos escuros
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Tabela 5.13 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do corante V16
Ensaio 1
Frasco/
Corante Solucéo AE | AL Aa Ab
Cil 1,00 | 1,95 | -0,39 | 1,11
Cc2 1,66 | 0,90 | -3,16 | 1,28

Lol E1 | 067 | 1,03 | -0,19 | 1,12
E2 | 1,06 | 0,85 | -2,03 | 0,66
Cl1 |085 1,10 | 0,24 | 1,20
L c2 | 1,18 | 0,68 | -2,15 | 0,54
Tricromia

El 0,70 | 0,32 | 0,01 | 1,22
E2 1,04 | 0,06 | -1,40 | 0,94

Analisando os resultados obtidos por tingimento (Tabela 5.13) verifica-se que todas as
solugBes, com excepgdo da solucdo E1, apresentam um valor de AE<1 indicando assim, que a
solucdo ao final de 28 dias apresenta uma variacdo consideravel da sua concentracdo. No
caso da solugdo E1, apesar do valor de AE ser inferior a 1, a componente colorimétrica Ab
apresenta um valor bastante elevado (>1) indicando que existe um défice de azul (ou seja, a
amostra encontra-se amarelada).

De facto, a receita escolhida para tricromia ndo € a mais indicada dado que os corantes
R46 e V16 apesar de serem linearmente independentes entre si, 0 seu comportamento ndo o
€. Deveria ser utilizada entdo uma tricromia na qual o corante V16 substituisse o corante
vermelho (como por exempo, uma tricromia com os corantes Y28, V16 e B41).

Deste modo, conclui-se que os resultados obtidos no tingimento ndo sdo os mais
indicados para se aferir qual o melhor periodo de tempo para o corante V16. Sendo assim, o
armazenamento das solugbes de corante V16 pode ser feito durante 7 dias
(independentemente do tipo de frasco ou concentracdo de corantes utilizada), embora seja
aconselhado repetir o ensaio de modo a que seja realizada um conjunto de testes de
tingimento apés um periodo de armazenamento de 7 dias com uma tricromia diferente a

utilizada no primeiro ensaio.

5.2.1.13. Branqueador 6ptico

Para o branqueador 6ptico foi realizado um ensaio com uma duracédo de 28 dias.

Desse ensaio, verificou-se que todas as solugdes (independentemente do tipo frasco)

(Figuras 5.64 e 5.65) apresentavam valores de actividade normalizada superiores ao limite de
especificacdo (98%) durante todo o periodo de estudo.

ApOs esse periodo, foi efectuado um conjunto de testes de tingimento. Para o
branqueador 6ptico, por ser um corante utilizado para branquear a fibra, ndo é aconselhado
realizar receitas de tingimento com o corante isolado nem utilizar, para a realizacdo do
tingimento, receitas muito diluidas. Sendo assim, o tingimento realizado recorre apenas as
solugbes de corante armazenadas mais concentradas e a uma tricromia utilizando o

branqueador 6pticos e os corantes R15 e B147.
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Corante FB363, Frasco Claro
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Figura 5.64 Representacao gréfica da actividade normalizada das solu¢des de corante FB363 presentes nos frascos claros
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Figura 5.65 Representacéo gréafica da actividade normalizada das solugdes de corante FB363 presentes nos frascos escuros
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Tabela 5.14 Resultados obtidos por tingimento no &mbito do estudo do branqueador éptico
Ensaio 1

Corante | Frasco/ AL | Aa | Ab
Solucéo

. . C1 0,34 | -0,46 | -0,38 | 0,11

Tricromia

El 2,03 | 0,84 | 2,20 | 0,88

Observando os valores obtidos (Tabela 5.14), verifica-se que a solugcdo presente no
frasco claro encontra-se dentro dos parametros de especificacdo (AE<1) pelo que se conclui
gue esta podera ser armazenada durante um periodo de 28 dias sem que haja uma variagao
significativa da concentracdo de branqueador Gptico. No caso da solugcdo presente no frasco
escuro verifica-se que esta se encontra fora dos paradmetros de especificacdo. Contudo,
analisando o seu espectro (Figura 5.66) verifica-se que este valor deve-se ao desvio das
amostras (linhas azuis) do padréo (linha vermelha) a um comprimento de onda de cerca 600
nm (regi@o pertencente ao corante R15 utilizado) levando a concluir-se que existiu uma
contaminag&o do padr@o a nivel desse corante. A regido pertencente ao corante em estudo,
FB363 (comprimento de onda entre 400 e 500 nm) possui as amostras sobrepostas ao padrao

levando a concluir que o corante se encontra dentro dos parametros de especificagao.

%R (or %T)

0
360 400 500 600 700

Wavelength (nm)

Figura 5.66 Espectro das amostras obtidas por tingimento aquando o estudo do corante FB363

Mais uma vez, a tricromia utilizada ndo € a mais adequada dado que a utilizagdo de
corantes fluorescentes (como é o caso do corante R15) para aferir o corante em teste pode
conduzir a erros que podem ser atribuidos a este. De facto, a fluorescéncia é uma propriedade
que é facilmente afectada por contaminantes, arruinando assim o ensaio.

Sendo assim, conclui-se que o branqueador Gptico pode ser armazenado durante 28
dias independentemente da concentracdo e do tipo de frasco utilizado.

Ainda assim, é aconselhada a realizacdo de um novo ensaio por forma a que os

resultados obtidos sejam confirmados.
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5.2.1.14. Tabela Resumo
Na Tabela 5.15 encontram-se compilados os principais resultados obtidos ao longo deste estudo, nomeadamente o periodo maximo de
armazenamento dos corantes, recomendado, dependendo da sua concentracdo e do tipo de frasco utilizado. Os itens que possuem “*” dizem respeito a

amostras das quais nao foi possivel determinar, pelo(s) estudo(s) efectuado(s), qual o periodo de armazenamento mais adequado.

Tabela 5.15 Periodo de armazenamento (dias) maximo recomendado para os corantes

Corantes
Y21 Y28 R14 R15 R18 R46 B3 B41 B145 B147 B159 V16 FB363
C1 28 28 23 26 28 28 * 28 28 28 28 7 28
Frasco / Cc2 28 28 19 26 28 28 14 28 28 28 * 7 28
Solugéo E1l 28 28 16 26 28 28 * 28 28 * 28 7 28
E2 28 28 19 26 28 28 14 28 28 28 * 7 28

Os corantes estudados séo, maioritariamente, corantes catidnicos com estrutura heterociclica com azoto quaternario (Y21, Y28, R46, B41 e B159)
pelo que se justifica a proximidade dos seus periodos de armazenamento. No entanto, para alguns corantes ndo se tem conhecimento de qual a sua
estrutura (nomeadamente os corantes R14, R15, B145, B147, V16 e FB363). Ainda assim, para o caso do corante V16, tudo aponta para que seja um
corante com carga positiva deslocalizada dado que é o Gnico corante que apresenta uma resisténcia muito baixa, ficando destabilizado muito rapidamente
(sendo esta uma caracteristica deste tipo de corantes).

Verifica-se também que 0s corantes presentes nos frascos escuros, independentemente da sua concentracdo, apresentam geralmente um periodo
de armazenamento mais elevado do que as solu¢cbes presentes nos frascos claros indicando assim que a efeito da luz influencia a degrada¢éo dos corantes,
contudo ndo de forma significativa.

No caso da concentracao do corante, verifica-se que este ndo € um parametro que influencie significativamente a degradagdo dos corantes.

Aquando a realizacao de tingimentos, € indispensavel a escolha mais adequada de corantes para a realizagédo de tricromias. Corantes fluorescentes
devem ser evitados ao maximo visto que esta propriedade pode afectar significativamente os resultados finais obtidos podendo conduzir a conclusfes

incorrectas.
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E importante também ter em conta que a actividade é um factor apenas indicativo para
se determinar qual o periodo de armazenamento de um dado corante. O factor determinante é
0 conjunto de testes de tingimentos efectuado uma vez que estes indicam se existiu ou néao

uma variacao significativa da concentracdo de corante apés o periodo de armazenamento.

5.2.2. Tempo de armazenamento e arejamento

Neste caso pretendeu-se estudar qual o efeito do arejamento na estabilidade das
solucdes de corantes. Para isso, prepararam-se duas solucdes idénticas (com uma
concentracdo de 1 g/L) onde, a primeira solucdo permaneceu armazenada em condicbes
normais de armazenamento (com 0 minimo contacto possivel com o ar atmosférico —
designada como “S/02”) e na outra solugéo fez-se borbulhar ar atmosférico durante 30 minutos
(solugéo designada como “C/02”). Posteriormente estabeleceu-se o periodo de 14 dias para o
armazenamento destas solu¢bes sendo que a degradabilidade destas foi controlada através de
leituras de absorvancia (ou seja, pela equacéo 5.1, actividade).

Tal como anteriormente, admitiu-se que a solugéo encontrar-se-ia degradada quando o
valor da actividade normalizada (obtida pela equagéo 5.2) possuisse um valor inferior a 98%
(ou seja, quando a solugéo se degradasse 2%).

Este estudo foi efectuado nos corantes Y21, R15, B147, V16 e FB363.

5.2.2.1. Corante Y21

Corante Y21
s 100,2%
100,0%
99,8%
99,6% \’\
99,4% \\

99.2% .
2
99.0% \

98,8% \V
98,6% T T T T T 1

Actividade normalizad

Dia

——C/02 S/ 02

Figura 5.67 Representacéo gréafica da actividade normalizada das solu¢des de corante Y21 no &mbito do
estudo do efeito do arejamento no corante
ApOs 14 dias de armazenamento verifica-se que o corante Y21 (Figura 5.67), nao

apresenta valores de actividade normalizada abaixo do limite de especificacdo. N&o se verifica
também uma diferenca significativa entre as solugdes indicando que o arejamento ndo afecta

significativamente a solucdo de corante Y21.
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5.2.2.2. Corante R15

Corante R15

« 101,5%
©
S 101,0%
£ 100,5%
2 100,0% //'\\
(]
® 99,5% _»
= 0
Z 99,0% 7
98,5% T T T T T T 1
0 2 4 7 9 11 14
Dia
—+—CIO2 S/ 02

Figura 5.68 Representacédo grafica da actividade normalizada das solugdes de corante R15 no ambito do
estudo do efeito do arejamento no corante

Verifica-se, que a solugdo C/O2 apresenta, geralmente, valores de actividade
normalizada inferiores aos obtidos na solugcdo S/O2 (Figura 5.68). No entanto, esta diferenca
néo € significativa conduzindo a conclusdo de que, para o corante R15, o arejamento ndo é um

efeito que altere drasticamente a estabilidade da solucao.

5.2.2.3. Corante B147

Corante B147

S 104,0%
©
= 102,0%
©
£ 100,0% a\‘\
o 98,0% \\//
©
8 96,0% <
2 94,0% S
<
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0 2 4 7 9 11 14
Dia
—+—C/02 S/ 02

Figura 5.69 Representacéo grafica da actividade normalizada das solucdes de corante B147 no ambito
do estudo do efeito do arejamento no corante
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No caso do corante B147 verifica-se que as solu¢gbes apresentam-se, ambas, abaixo
do limite de especificacdo ao fim de 7 dias (Figura 5.69). Porém, verifica-se que, apesar da
solucdo que ndo sofreu um arejamento apresentar valores de actividade normalizada mais
baixos, o comportamento de ambas as solugbes é semelhante ndo existindo uma diferenca
muito significativa entre os valores pelo que se conclui que o arejamente nao afecta

significativamente a solucdo do corante B147.

5.2.2.4. Corante V16

Corante V16
102,0%

g
£ 98,0% o ~
o
2 96.0% -
) ° \0
E 94,0%
2 92.0%
b
90,0% T T T T T T 1
0 2 4 7 9 11 14
Dia
—+—C/O2 S/ 02

Figura 5.70 Representacéo gréfica da actividade normalizada das solu¢des de corante V16 no dmbito do
estudo do efeito do arejamento no corante

O corante V16, apés 14 dias, apresenta ambas as solucdes abaixo do limite de
especificacdo (Figura 5.70). No entanto, verifica-se que os valores de actividade normalizada,
da solucdo que ndo sofreu arejamento, sdo inferiores a da solucdo que sofreu arejamento,

indicando assim que as solucdes de corante V16 séo afectadas pelo efeito de arejamento.
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5.2.2.5. Brangueador 6ptico

Corante FB363
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Figura 5.71 Representacédo gréafica da actividade normalizada das solugdes de branqueador éptico no
ambito do estudo do efeito do arejamento no corante

Apéds um periodo de armazenamento de 11 dias, as solu¢Bes de branqueador éptico
apresentam valores de actividade normalizada superiores a 98% (Figura 5.71). No entanto,
existe uma diferenca significativa entre os valores de cada uma das solucdes indicando desta
forma que estas sdo afectadas pelo arejamento.

Desta forma, conclui-se que o arejamento é um factor que afecta significativamente os
valores de actividade normalizada de corantes que apresentam alguma fluorescéncia. E
aconselhavel realizar também um conjunto de testes de tingimento com o objectivo de verificar
se existe uma variacdo significativa da concentracdo do corante no final do tempo de

armazenamento para estas solugdes.

5.3. Estudo do comportamento pouco reprodutivel em laboratério do

corante azul 147

O corante B147, como referido anteriormente, ndo possui o mesmo rendimento
colorimétrico no laboratério e na fabrica. Isto deve-se as caracteristicas do préprio corante uma
vez que este se fixa muito faciimente e fortemente aos dye-sites conduzindo a tingimentos
heterogéneos fazendo com que a fibra ndo apresente uma cor uniforme.

Deste modo, a nivel laboratorial, variaram-se 3 factores no processo de tingimento e/ou
nas solucbes de tingimento com o objectivo de tentar aumentar ao maximo o rendimento
colorimétrico do corante (fazendo que a receita fabril fosse a mais proxima possivel a receita

do laboratério). Esses factores séo:
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Temperatura — Efectuaram-se tingimentos variando as temperaturas maximas
entre 95°C, 98°C e 100°C (sendo que, no laboratério utiliza-se, no processo de
tingimento, a temperatura maxima de 98°C).

Retardador — Alteraram-se as concentracdes de retardador utilizadas no banho
de tingimento variando-as entre 0% e 1%.

Electrélito — Recorreu-se a adicdo de Na,SO, hidratado aos banhos de
tingimento numa concentracdo de 1 a 10 g/L (ou seja, adicionou-se nestes
entre 0,1 e 1 g de electrdlito).

A escolha das receitas sujeitas ao estudo resultou de producbes fabris que se
encontravam fora de especificacdo que possuiam caracteristicas como uma saturacgao inferior
a 0,1%, a concentragdo de cada corante ndo deveria exceder os 0,2% (por serem mais
sensiveis a qualquer alteragdo verificada) e resultam da utilizacdo de tricromias que recorrem

aos corantes Y21/Y28 e R18/R46. As receitas escolhidas encontram-se na Tabela 5.16.

Tabela 5.16 Fraccao de corante, retardador e saturacéo das receitas escolhidas para o estudo
Cinza Violeta Bege 1 Bege 2 Bege 3

Y28 0,0207%  0,0359%  0,0799%  0,1124%  0,0589%

R18 0,0376% 0,0318%

R46 0,1532%  0,0470%  0,0304%

B147 0,0663%  0,0950%  0,0626%  0,0571%  0,0210%
Retardador 0,95696% 0,90387% 0,92909% 0,92140% 0,95470%
Saturacao 0,04% 0,1% 0,07% 0,08% 0,05%

A componente colorimétrica Ab é o parametro que relaciona direactamente o
rendimento do corante B147 da amostra padrdo com o obtido através dos testes de tingimento.
A idealidade incide na proximidade do valor de Ab a 0, indicando assim que os rendimentos

colorimétricos do corante B147 sao semelhantes.

5.3.1. Temperatura de tingimento e guantidade de retardador utilizada no banho de
tingimento

Observando os resultados obtidos (Figura 5.72) pelo conjunto de testes de tingimento,
verifica-se que as condi¢des que proporcionam valor de Ab mais préximo de 0 sao quantidades
de retardador e uma temperatura de tingimento mais elevadas.

Relativamente a quantidade de retardador, as quantidades mais indicadas séo as
utilizadas usualmente na referida receita (entre 0,9 e 0,97%) ou a de 1%. Contudo, ndo existe
uma diferenca significativa do valor de Ab entre estes dois valores pelo que néo se justifica o
aumento da quantidade de retardador tradicionalmente utilizada nas receitas.

Porém, no caso da temperatura de tingimento, geralmente, quanto mais elevada,
melhor o valor de Ab. Contudo, em alguns casos (como, por exemplo, nas cores beges), uma
temperatura de tingimento de 100°C afecta negativamente o valor de Ab, aumentando-o. Sendo

assim, o ideal seria manter a temperatura de tingimento em 98°C.
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Figura 5.72 Influéncia da temperatura de tingimento e da quantidade de retardador presente no banho de tingimento no rendimento do corante B147
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Influéncia da temperatura de tingimento e concentragao de electrdlito no
rendimento do corante B147
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Figura 5.73 Influéncia da temperatura de tingimento e da concentragdo de electrélito presente no banho de tingimento no rendimento do corante B147
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Logo, visto que alteracdes nestes factores influenciam negativamente o valor de Ab, o
mais recomendado, para se obter um valor de Ab o mais préximo possivel de 0, sera manter as
condicdes tradicionais de temperatura de tingimento e a quantidade de retardador utilizada no

banho de tingimento.

5.3.2. Temperatura de tingimento e de electrélito utilizada no banho de tingimento

Analisando os resultados obtidos no conjunto de testes de tingimento (Figura 5.73)
verifica-se que os valores de Ab sdo mais préximos de 0 quando aplicadas temperaturas e
concentracdes de electrdlito elevadas.

Quanto as temperaturas de tingimento verifica-se que quanto mais elevada esta for,
mais o valor de Ab se aprocima de 0. Contudo, em determinadas receitas, este aumento de
temperatura tem o efeito contrario, prejudicando o valor de Ab, como é o caso das cores beges.
Sendo assim, uma vez que a diferenca de temperaturas de 98°C para 100°C n&o produz
alteragfes significativas no valor de Ab, o mais indicado sera proceder-se ao processo de
tingimento com uma temperatura de 98°C (temperatura tradicionalmente utilizada).

Por outro lado, verifica-se que a aplicacdo de concentragcbes mais elevadas de
electrélito no banho de tingimento proporciona um valor de Ab mais reduzido. O ideal é a
utilizacéo de cerca de 10 g L™ mas, certas cores, como é o caso da cor bege 2, o valor minimo
de Ab obtém-se quando é adicionada uma quantidade menor de electrdlito.

Sendo assim, 0 mais aconselhado para tornar os rendimentos mais semelhantes € a
utilizacdo de elevadas quantidades de electrdlito dado que este equaliza a solugéo ao contrario
do retardador que actua de forma andloga a um corante (através da fixacdo no dye-site

impedindo que o corante se fixe neste).

5.4. Analise da degradacdo de certos corantes durante o processo de

recozimento

A fase mais critica de todo o trabalho de reproducao de cores € a primeira producgédo de
uma cor na fabrica. Alguns corantes sdo muito sensiveis a fenémenos de hidrélise pelo que no
processo de recozimento sofrem uma maior degradagéo levando a que a mesma receita no
laboratério e na fabrica origine cores diferentes. Sendo assim, para estes corantes, a sua
concentracdo na receita da fabrica necessita de ser superior a da receita de laboratério.

Cada corante tem o seu comportamento: alguns, por serem muito resistentes a
hidrélise, ndo necessitam de correccao; outros, por sua vez, necessitam de correc¢des que
podem ser bastante elevadas como € o caso dos corantes estudados: R18, R46, B41 e B159.

Deste modo, é essencial garantir que as correc¢des efectuadas sdo as mais indicadas

de modo a serem evitados primeiros lotes fora de especificacdo. Para tal, € necessario recorrer
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aos dados de controlo de qualidade fazendo a comparacdo da cor obtida na fibra tinta na
unidade fabril com a obtida em laboratdrio.

Os dados mais Uteis para este estudo sdo os referentes a producdes fora de
especificacao.

Recorrendo ao simulador de cores/receitas (Colormatch) determina-se qual a
concentracdo de cada corante (Cgea) para a qual a receita fabril (Cgy,) possuisse um valor de
Aa e Ab o mais préximo possivel de 0 (tornando assim a receita fabril muito semelhante a
receita padrao em laboratério).

Seguidamente é apresentado para cada um dos corantes estudados um grafico com

Crap €m abscissas e Crey €m ordenadas.

5.4.1. Corante R18

2,00% R18
1,50%
S 1,00%
hd
O
0,50%
0,00%
0,00% 0,50% 1,00% 1,50% 2,00%
C Fab

Figura 5.74 Representacéo gréafica da concentra¢@o de R18 de amostras fabris e a sua correcgéo

Analisando a Figura 5.74, observa-se que 0S pontos possuiem comportamentos
distintos consoante a concentracdo de corante. Sendo assim, procede-se a um ajuste linear
para os dados que possuem uma concentracdo inferior a 0,20% e outro para concentracdes

superiores.
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R18

0,25%

0,20%

0,15%

C Real

0,10%

0,05%

y = 0,9666x - 2E-06
R?=09902 |

@,

0,00%

0,00%

0,05% 0,10% 0,15% 0,20% 0,25%

C Fab

Figura 5.75 Ajuste linear para concentragdes reduzidas de corante R18 em amostras fabris

R18
2,00%
1,50%
4
=
& 1,00%
O | 1
'y = 0,9569x + 0,0005
. _R2=09701
0,50% ~
0,00% . . . .
0,00% 0,50% 1,00% 1,50% 2,00%
C Féb

Figura 5.76 Ajuste linear para concentracfes elevadas do corante R18 em amostras fabris

Observando as Figuras 5.75 e 5.76, verifica-se que os declives proximos de 1 indicam

que as correccles existentes para o corante R18 sdo as mais adequadas, contudo, é
necessario proceder-se a alguns ajustes de modo a que estes valores sejam 0 mais proximo
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possivel de 1. A maior correccdo devera ser feita nas concentragcdes mais elevadas de corante
devido ao seu menor declive (quando comparado com as solu¢des mais diluidas).

5.4.2. Corante R46

R46

1,00%

0,80%

0,60%

C Real

0,40%

0,20%

0,00%
0,00% 0,20% 0,40% 0,60% 0,80% 1,00%
C Fab

Figura 5.77 Representacgao gréafica da concentracdo de R46 de amostras fabris e a sua correcgéo

Com o objectivo de se averiguar se as correcc¢des efectuadas sdo as mais indicadas,
procede-se a um ajuste linear dos dados que possuem tanto uma concentracdo reduzida (ou
seja, inferior a 0,20%) como elevada.
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R46
0,25%

0,20%

0,15%

C Real

0,10%

'y =0,9553x - 1E-05 |
L R2=0,9491 !

0,05%

0,00% T T T T )
0,00% 0,05% 0,10% 0,15% 0,20% 0,25%
C Fab

Figura 5.78 Ajuste linear para concentracdes reduzidas de corante R46 em amostras fabris

R46
1,00%

0,80%

0,60%

C Real

0,40%

'y =0,9932x - 4E-05 |
. RE=09835

________________

0,20%

0,00% T T T T )
0,00% 0,20% 0,40% 0,60% 0,80% 1,00%

C Fab

Figura 5.79 Ajuste linear para concentracfes elevadas do corante R46 em amostras fabris

Apébs se ter efectuado o ajuste linear nos dados correspondentes ao corante R46

(Figuras 5.78 e 5.79), verifica-se o declive mais afastado de 1, logo a correc¢do que necessita

de um maior ajuste, pertence aos dados que possuem uma concentracdo reduzida.
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5.4.3. Cora

nte B41

C Real

1,60%

1,40%

1,20%

1,00%

0,80%

0,60%

0,40%

0,20%

0,00%
0,00%

0,50%

B41

C Fab

1,00%

1,50%

Figura 5.80 Representacéo grafica da concentracéo de B41 de amostras fabris e a sua correccéo

De modo a ser poder ajustar o melhor possivel a correccéo existente, foram efectuados

ajustes lineares nos dados que possuiam uma concentracao inferior ou superior a 0,45%.

C Real

0,45%

B41

0,40%

0,35%

0,30%

0,25%

0,20%

'y = 0,979x - 4E-05 !

0,15%

| R2=0,8934

0,10%

0,05%

0,00%
0,00%

0,15%

C Fab

0,30%

0,45%

Figura 5.81 Ajuste linear para concentragfes reduzidas de corante B41 em amostras fabris
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efectuar um maior ajuste em receitas que possuam uma concentracao elevada de corante B41

1,60%

B41

1,40%

1,20%

1,00%

0,80%

C Real

0,60%

_________________

'y = 1,1346x - 0,0009 '

| R2=09151 |

0,40%

0,20%

0,00%

0,00%

0,50% 1,00% 1,50%

C Fab

Figura 5.82 Ajuste linear para concentragoes elevadas do corante B41 em amostras fabris

z

ApOs efectuado o ajuste linear (Figuras 5.81 e 5.82) verifica-se que é necessario

dado que o declive obtido por ajuste encontra-se mais afastado de 1.

5.4.4. Corante B159

C Real

0,70%

0,60%

0,50%

0,40%

0,30%

0,20%

0,10%

4

0,00%
0,00%

0,10%

B159

0,20% 0,30% 0,40%

C Fab

0,50% 0,60% 0,70%

Figura 5.83 Representacéo gréafica da concentragéo de B159 de amostras fabris e a sua correcgéo
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Observando-se a Figura 5.83, verifica-se que 0s pontos possuem comportamentos

distintos consoante a concentracdo do corante B159 na receita. Sendo assim, procede-se a um

ajuste linear para os dados que possuem uma concentracdo inferior a 0,20% e outro para

concentracgdes superiores.

0,25%

B159

0,20%

0,15%

C Real

0,10%

0,05%

0,00%

0,00%

0,10% 0,15% 0,20%

C Fab

0,05%

0,25%

Figura 5.84 Ajuste linear para concentrag6es reduzidas de corante B159 em amostras fabris
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0,50%

0,40%
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0,20%

0,10%

0,00%

0,00%

0,10% 0,20% 0,30% 0,40% 0,50% 0,60%
C Fab

0,70%

Figura 5.85 Ajuste linear para concentracdes elevadas do corante B159 em amostras fabris
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ApOs efectuado o ajuste (Figuras 5.84 e 5.85), verifica-se que as solugdes que

possuem uma maior concentracdo de corante B159 necessitam de um maior ajuste a
correccao ja existente dado que o declive obtido pelo ajuste linear encontra-se mais distante da
unidade.

Desta forma, conclui-se que as correc¢des que deverao sofrer um maior ajuste dizem
respeito, em geral, as concentracdes mais elevadas de corante.

No entanto, ha que tem em conta que estes factores correctivos sdo completamente
empiricos. A complexidade de processos fisico-quimicos durante a hidrélise dos corantes torna
muito dificil estabelecer leis exactas.

Isto significa que qualquer outra equacdo, desde que se ajuste aos pontos
experimentais com um bom coeficiente de correlacdo e que ndo origine comportamentos
“estranhos” e sem significado fisico, é igualmente valida.

Os valores tabelados devem ser revistos a medida que o historial de cores produzidas
for aumentando e o conhecimento do processo for sendo consolidado, tratando-se assim de
um procedimento dindmico.

E de notar também que os corantes que necessitam que seja efectuada uma correc¢éo
devido ao processo de recozimento apresentam na sua estrutura um grupo azo pelo que,

aparentemente, este é um grupo responsavel pela sua degradabilidade durante este processo.

5.5. Determinacao do valor de saturacao

O valor de saturacdo (Sg) é essencial para a determinac¢é@o da concentracdo maxima de
corante que pode ser admitido na fibra influenciando, desta forma, as receitas utilizadas para a
reproducdo de cores. Sendo assim, desenvolveu-se um novo método para a determinagéo
desse valor, tendo este sido descrito em

ApOs o tingimento, séo recolhidos os banhos e procede-se a sua diluicdo e posterior
leitura de absorvancia. Os factores de diluicdo considerados foram 1 (quando ndo é feita
qualquer diluigéo), 10 e 100.

Representando graficamente a absorvancia, tendo ja em conta o factor de diluicdo
(multiplicando este pela absorvancia medida) e a concentracdo de corante aplicada em cada

banho, obtem-se:
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Valor de Saturacdo B3
20,00

18,00 .
16,00
14,00 ;

$12,00

&

10,00 g

2 8,00

<

6,00 4 y=507,7x- 28,875
R? = 0,9868

(o]

4,00
2,00 *

0,00 . * d
0,00% 2,00% 4,00% 6,00% 8,00% 10,00%
Concentragao

Figura 5.86 Determinacéo do valor de saturagao utilizando o corante B3
Através do ajuste de uma recta na regido linear do grafico (Figura 5.86) é possivel

determinar qual a concentracdo para a qual a absorvancia é 0 (ou seja, pela equacéo da recta,
determina-se o valor de x para o qual y=0, tendo-se obtido o valor de 5,69%) indicando assim
que, no banho de tingimento, ndo sobrou qualquer quantidade de corante (tendo este sido todo
admitido na fibra).

Ao valor de concentracdo obtido multiplicando o factor de saturacdo intrinseco do
corante (para o corante B3 é de 0,27) obtem-se o S¢.

Para o corante B3, o S é de 1,54%.

O mesmo estudo foi realizado para o corante R18.

Valor de Saturacdo R18
9,00

8,00
7,00
6,00
E
55,00
z
S 4,00 y = 200,5 - 9,775
3 R2 = 0,9997

< 3,00

2,00
1,00

0,00

0,00% 2,00% 4,00% 6,00% 8,00% 10,00%
Concentragéo

Figura 5.87 Determinacéo do valor de saturagao utilizando o corante R18
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Através da equacao da recta obtida por ajuste linear (Figura 5.87) calcula-se o valor da
concentragdo para o qual a concentracdo é 0 (4,88%). Ao valor de concentragdo obtida
multiplica-se o factor de saturacdo intrinseco ao corante R18 (0,38) obtendo-se o valor de
1,85% para o valor de saturacgéo.

Este valor de Sg do corante R18 poderia induzir ao erro de se concluir que a fibra
admitiria uma maior quantidade deste corante. Porém, o corante R18 é um corante muito
sensivel a hidrolise pelo que se degrada ao longo do tingimento. Sendo assim, o valor obtido
de Sk diz respeito ndo s6 a quantidade de corante admitida na fibra mas também a quantidade
de corante que se degradou, dai o seu valor ser mais elevado do que o obtido para o corante
B3 (que é um corante muito resistente a hidrolise).

Logo, conclui-se que os corantes mais indicados para a realizacdo do novo método de
determinacéo do Sk da fibra sdo os corantes resistentes a hidrolise (como o B3) de modo a que
seja eliminada, do valor final obtido, a frac¢do correspondente a degradagéo do corante.

Uma das aplicagBes deste método € o controlo de qualidade da fibra. Uma fibra dentro
de especificacdo, normalmente, possui um teor em acido acético de cerca de 0,025% (este
valor podera encontrar-se entre 0,015% e 0,035%). Contudo, caso esta quantidade seja
superior a 0,1% a afinidade tintorial da fibra podera ser afectada dado que comeca a existir a
hidrélise dos grupos acidos (dye-sites) presentes nesta. Sendo assim, a capacidade de
admissao de corante pela fibra torna-se menor levando a que a cor final ndo seja a mesma a
simulada em laboratorio.

Foram analisadas, recorrendo ao novo método utilizando o corante B3, duas amostras
de fibra que possuiam um teor em 4cido acético de 0,245% (Amostra 1) e de 0,242% (Amostra
2). Estas amostras foram comparadas com um padréo interno que possuia um teor de acido
acético de 0,007%.

5.5.1. Amostra Padréo

Amostra Padrao

18,00
16,00 *
14,00
12,00
.(_U /I
g 10,00 ,,/’
S 8.00 y=5099x-29,975  /
a7 ~ R2=09978 [
< ;
6,00 #
4,00
2,00
IS 4
0,00 * ‘
0,00% 2,00% 4,00% 6,00% 8,00% 10,00%
Concentragao

Figura 5.88 Determinagéo do valor de saturagao intrinseco a amostra padrao
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Através do ajuste linear (Figura 5.88), calcula-se o valor da concentragao para o qual a

absorvancia é 0 sendo este de 5,88%. O valor de saturagédo calculado é de 1,59%.

5,5.2. Amostral

Amostra l
25,00
L J
20,00
o
§ 15,00 i
5 'y=586,3x-30,675
2 . R2=0,9927
<10,00 g
5,00 e
*
0,00 i .
0,00% 2,00% 4,00% 6,00% 8,00% 10,00%
Concentragcao

Figura 5.89 Determinacao do valor de saturagao intrinseco a amostra 1

Apos ter sido efectuado o ajuste linear (Figura 5.89), é possivel calcular a concentragao

para a qual o valor de absorvancia é 0: 5,23%. O valor de saturagédo calculado é de 1,41%.

5.5.3. Amostra?2

Amostra 2
25,00
¢
20,00
o Vg
% 15,00
> y=561,3x-28,825
2  R2=0,9946 =
210,00 o
<
5,00 b d
*
0,00 i ‘
0,00% 2,00% 4,00% 6,00% 8,00%
Concentragao

Figura 5.90 Determinacao do valor de saturagao intrinseco a amostra 2
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Através do ajuste linear (Figura 5.90) é possivel determinar a concentragdo para a qual

a absorvancia é 0 (5,14%) tendo-se calculado um valor de saturagéo de 1,39%.

Observando os valores apresentados acima verifica-se que a amostra padrdo possui
um valor de saturacdo préximo ao determinado anteriormente para o corante B3. No entanto,
os valores de Sg para as amostras 1 e 2 desceram drasticamente.

Foi ainda efectuado um tingimento (com uma receita que possuisse uma elevada
saturagdo) em cada uma das amostras tendo-se verificado, apés a leitura, os seguintes valores

de AE (amostra 1 e 2 em comparacdo com o padrao):

Tabela 5.17 Valores obtidos pelo tingimento de 3 amostras com IS diferentes
Fibra AE AL Aa Ab

Amostral 3,07 0,63 1,36 -2,90
Amostra?2 3,18 0,57 1,47 -2,99

Mais uma vez verifica-se que tanto as amostras 1 e 2 se apresentam degradadas em
relacdo ao padrdo dado que a sua capacidade tintorial € muito mais reduzida, ou seja a fibra
das amostras 1 e 2 ndo admitiu tanto corante como a fibra padréo (verifica-se que as amostras
apresentam-se mais claras). Conclui-se desta forma, de facto, os dye-sites da fibra das
amostras 1 e 2 foram hidrolisados levando a uma diminuicdo da sua afinidade tintorial.

Sendo assim, este novo método é convenientemente aplicado no controlo de qualidade
de fibras. A limitacdo do método € o corante utilizado para a sua realiza¢do dado que apenas €
aconselhado o uso do corante B3 (por ser um dos corantes que menos se degradam por

hidrélise).
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6. Conclusao

Este trabalho desenvolveu-se na empresa FISIPE no &mbito da melhoria da qualidade
de fibra tinta pelo processo de Gel-Dyeing (um dos processos mais importantes na empresa,
representando um dos produtos mais vendidos) centrando-se em diversos objectivos que
englobam ndo s6 o controlo de qualidade mas também o estabelecimento e a melhoria de
parametros que influenciam a transicao das receitas a nivel laboratorial para fabril assim como
0 desenvolvimento de um novo método para a determinacdo da quantidade de corante

admitido pela fibra.

Num primeiro objectivo efectuou-se um controlo de qualidade aos corantes fornecidos a
empresa tendo-se verificado que a amostra de cada um destes é insuficiente para que se
possa realizar uma caracteriza¢do adequada da sua populacdo. Sendo assim, ndo é possivel
concluir qual o melhor fornecedor para um dado corante, somente qual a probabilidade de um
corante fornecido se encontrar ou ndo dentro dos parametros de especificacdo. O corante que
possui uma probabilidade mais reduzida de se encontrar fora de especificagdo € o branqueador

Optico (fornecido pela Clariant ou Huntsman).

Para o estudo da estabilidade das solucdes utilizadas no SRC avaliaram-se 4 factores:
tempo de armazenamento, concentracdo, tipo de frasco e também o efeito quando sujeitos a
arejamento.

Verificou-se que, em geral, as solu¢des presentes nos frascos fumados possuem uma
estabilidade superior as solugdes presentes nos frascos de vidro claro, embora esta diferenca
ndo seja significativa pelo que se conclui que a luz ndo afecta consideravelmente as solucdes
de corantes analisados. Quanto ao tempo de armazenamento, este varia entre 7 dias para o
corante violeta até 28 dias para corantes como o Y28.

A actividade de uma solucdo ndo é um parédmetro directo para a determinacdo da
degradabilidade do corante. De facto, verifica-se que corantes cuja solucdo se apresente
abaixo do limite de especificacdo ndo se encontram degradados uma vez que nos testes
efectuados de tingimento se apresentam dentro dos parametros de especificacdo (indicando
desta forma que néo existiu uma variagcéo significativa da concentracdo de corante durante o
periodo de armazenamento).

Na realizagdo dos testes de tingimento é essencial a escolha adequada de corantes
nas receitas que utlizem tricromias. Deve evitar-se ao maximo a utilizacdo de corantes
flurescentes uma vez esta propriedade é mais susceptivel a contaminaces.

A aplicacdo de um arejamento nas solugcfes assim como a concentracao utilizada sédo
factores que ndo conduzem a uma alteracdo significativa na estabilidade dos corantes
analisados. Contudo, ha que se ter em conta que corantes fluorescentes séo influenciados pelo

arejamento.
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No entanto, existe um corante em particular que traz indmeros problemas para a
reproducdo de cores a nivel laboratorial: o B147. Porém, a adicdo de uma concentragdo
elevada de electrdlito leva a uma melhoria significativa do seu rendimento colorimétrico. As
condicdes operatérias ideais incluem a utilizacdo de uma temperatura de tingimento de 98°C
(temperatura a qual sdo efectuados actualmente os tingimentos), a utilizacdo das quantidades
tradicionais de retardador no banho de tingimento e a adicdo de electrdlito numa concentracéo
de 10 g/L.

Da mesma forma, inimeros corantes utilizados em laboratorio ndo possuem o mesmo
desempenho quando utilizados na produgéo industrial levando a obtencéo de cores diferentes
para mesma receita. Sendo assim, para que tal nao se verifique, procedeu-se a verificacdo das
correcgOes exitentes de modo a que estas receitas fossem o0 mais proximo possivel. Para tal
realizaram-se ajustes lineares nas concentragdes mais reduzidas e mais elevadas dos corantes
verificando-se, na sua maioria que para concentracfes mais elevadas o ajuste necessario
realizar nas correc¢des ja existentes € maior.

E de notar também que os corantes que apresentam uma maior degradabilidade no
tingimento, possuem na sua estrutura um grupo azo pelo que, aparentemente, este grupo € o

responséavel pela sua degradacéo ao longo deste processo.

Por fim, desenvolveu-se um novo método que pode ser utilizado no controlo de
gualidade da fibra. Este consiste na determinacdo do valor de saturacdo da fibra através da
determinacdo da quantidade de corante restante no banho ap6s um tingimento de 4 horas.
Verificou-se que um corante que, para a mesma fibra, ndo seja tao resistente a hidrolise, como
0 corante R18, ir4 possuir um valor de saturacdo mais elevado pois este valor, para além de ter
em conta o valor de corante admito pela fibra, tem também em conta a quantidade de corante
que se degrada devido a hidrélise. Este método foi aplicado em 2 amostras de fibra que
possuiam um teor elevado de acido acético tendo-se observado que, para estas fibras, o valor
de saturagdo diminuiu drasticamente. Dado que um elevado teor em &cido acético na fibra faz
com que os seus dye-sites sejam hidrolisados, a quantidade de corante admitido nesta sera

menor e consequentemente, o seu valor de saturacao também o sera.

6.1. Perspectivas de trabalho futuro

De modo a complementar o trabalho efectuado e as informagGes ja retidas, seria
interessante dar continuidade a alguns dos estudos efectuados ou entdo dar inicio a outros,

nomeadamente:

1) Controlo de qualidade dos corantes a nivel de fornecimento
De modo a obter-se uma caracterizacdo 0 mais adequada possivel dos corantes

fornecidos a empresa deverdo ser recolhidos o maior nimero de amostras possivel cada vez

c
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gue estes sejam fornecidos dado que quanto maior a populacdo amostral, mais a média
amostral se aproximara da média populacional.

Héa ainda que ter em conta que estas amostras deverdo ser recolhidas da forma mais
aleatéria possivel.

Devera também ser iniciado um estudo semelhante, mas tendo em conta os resultados
do tingimento efectuado dado que o tingimento € um parametro directamente relacionado com
a qualidade do corante. Ha que ter em atencdo, que para um corante, a tricromia utilizada

devera ser sempre a mesma.

2) Estudo da estabilidade das soluc¢des utilizadas no SRC

No futuro, deveréo ser desenvolvidos novos ensaios nas solucfes de corantes que ndo
apresentaram valores coerentes assim como devem ser reproduzidos novamente 0s ensaios
em corantes nos quais se procedeu ao seu estudo uma Unica vez.

No caso da analise do efeito do arejamento, o estudo podera também ser replicado
para verificar a validade dos resultados obtidos assim como podera desenvolver-se o estudo
nos restantes corantes, de forma a verificar se estes seguem o mesmo comportamento.

Sempre que possivel, as solugBes de corantes devem ser submetidas a um conjunto
de testes de tingimento apds o periodo de armazenamento de forma a ser verificada a

existéncia de uma variacao significativa da concentracéo de corante.

3) Estudo do comportamento pouco reprodutivel em laboratério do corante

azul 147
Neste estudo poderdo ser analisadas novas receitas de modo a serem verificados os
resultados obtidos da mesma forma que se poderia proceder a optimizacdo da quantidade de

electrélito a aplicar no banho de tingimento.

4) Anélise da degradacdo de certos corantes durante o processo de
recozimento

Na analise da degradacdo de corantes, no processo de recozimento, poderdo ser

recolhidas mais amostras de modo a que seja consolidado o conhecimento do processo e

também efectuar as correc¢des necessarias ao factor correctivo ja existente de modo a que

este seja 0 mais indicado.

5) Determinac¢ao do valor de saturacao
Seria de interesse analisar-se os restantes corantes de modo a se confirmar se o

corante B3 é o mais indicado para a realizagdo do novo método.
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8.1. Anexo A - Absorvancia padréo dos diferentes corantes
utilizados na fabrica
Tabela 8.1 Absorvancia padréo dos diferentes corantes utilizados na fabrica
Corante Absorvancia Comprlm[ennr:]? deonda
Y21 0,336 417
Y28 0,406 439
R14 0,588 514
R15 0,490 531
R18 0,235 487
R46 0,487 531
B3 0,703 654
B41 0,465 610
B145 0,185 575
B147 0,201 575
B159 0,486 602
V16 0,778 548
FB363 0,563 360
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