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RESUMO

Apesar da evolucao tecnoldgica registada nos ultimos anos ao nivel da automatizacdo dos processos de
ultimacao téxtil, a monitorizacdo e controlo dos processos de tingimento é ainda hoje realizado de forma
indireta, monitorizando e controlando um conjunto de variaveis que mais influenciam o comportamento
tintorial dos corantes tais como a temperatura, o pH e a concentracao de eletrdlitos na solucdo de
tingimento de modo a obter os resultados pretendidos.

Estes mecanismos indiretos de monitorizacao e controlo do processo nao permitem a detecdo precoce
de eventuais desvios que possam ocorrer na cor do substrato, obrigando, na maioria dos casos, a adocao
de medidas corretivas reativas em vez de preventivas, aumentando a ocorréncia de ndo conformidades.
O recurso a este tipo de metodologias de monitorizacao e controlo advém principalmente da dificuldade
de avaliar de forma direta ou indireta a evolucdo da cor do substrato no decorrer do processo de
tingimento, devido as condicbes em que o mesmo decorre e também as limitacbes dos proprios
equipamentos. Torna-se por isso imperativo o desenvolvimento de técnicas que permitam avaliar de
forma objetiva a cor do substrato, a medida que o processo decorre.

Identificada esta lacuna, avancou-se com o desenvolvimento de um sistema de monitorizacdo de
solucdes de tingimento, baseado em técnicas capazes de permitir monitorizar a cinética tintorial e a
evolucao do esgotamento dos corantes em solucéo, passivel de ser utilizado em ambito laboratorial e
industrial, sendo a portabilidade um fator importante a ter em consideracao.

Com base no hardware utilizado e no software de controlo desenvolvido em ambiente Labview, foi
possivel construir um prototipo que se revelou eficaz na monitorizacdo dos processos de tingimento em
ambiente laboratorial, permitindo quantificar a evolucdo da concentracdo dos corantes na solucédo de
tingimento e, as respetivas curvas de esgotamento.

O prototipo construido constitui uma peca chave no desenvolvimento de mecanismos de monitorizacdo
e controlo diretos do processo de tingimento, permitindo inferir em qualquer etapa do processo a
concentracdo de corante presente na fibra, a partir do conhecimento da quantidade de corante esgotado
nesse instante. Esta informacdo é um fator crucial no desenvolvimento de sistemas de previsdo da
evolucao da cor do substrato ao longo do processo tintorial, sendo esse o objetivo de qualquer processo

de monitorizacao centrado na analise da cor do substrato e na sua evolucdo no decorrer do processo.

Palavras-chave:

Cinética tintorial, curvas de esgotamento, monitorizacao, tingimento



ABSTRACT

Despite the technological developments in the field of textile finishing process’'s automatization, the
monitoring and control of dyeing processes is still today done in an indirect way, monitoring and
controlling a group of variable that influence the dyeing behavior of dyes such as temperature, pH and
electrolyte concentration in the dye solution, in order to obtain the desired results.

These indirect monitoring and control mechanisms don’t allow for a preemptive detection of deviations
that may occur with the substrate’s color, making it so in most cases, reactive corrective measures must
be adopted instead of preventive measures, increasing the occurrence of non-conformities.

The use of these types of monitoring and control methodologies come from the difficulty to directly or
indirectly evaluate the evolution of the substrate’s color during the dyeing process due to the conditions
the process is done in and also due to limitations caused by the equipment used. Thus the development
of technics that allow one to evaluate, in an objective way, the substrate’s color as the process develops
is imperative.

Noticing this gap, development was started on a system capable of monitoring dyeing solutions, based
on technics that allow the monitoring of dyeing kinetics and the evolution of the solution’s dye's exhaust.
It is expected that the developed system could be employed both in laboratory and industrial settings,
thus portability was an important factor to have in consideration.

Based on the hardware used and the system’s control software, which was developed in the Labview
environment, it was possible to build a prototype that revealed itself as effective in the monitoring of
dyeing processes done in a laboratory environment, allowing for the quantification of the evolution of the
dye’s concentration in solution and their respective exhaust curves.

The prototype built constitutes a key part in the development of direct monitoring and control mechanisms
for the dyeing process, allowing one to infer at any step of the process, the concentration of dye present
in the fiber by first knowing the amount of dyeing exhausted at that same moment. This information is
crucial in the development of systems that allow for the prediction of the evolution of the substrate’s color
along the dyeing process, with this being the goal of any monitoring process focused on the analysis of

the substrate’s color during the dyeing process.

Keywords:

Dyeing, dyeing kinetics, exhaust curves, monitoring
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1. INTRODUCAO

1.1 Contextualizacao do estudo

Os sistemas produtivos contam cada vez mais com a assisténcia de modulos de base eletronica e
informatica capazes de eficientemente efetuarem tarefas que anteriormente se encontravam associadas
a intervencao humana. Esta realidade é transversal a todo o tipo de industria e até no nosso dia-a-dia,
onde muitas tarefas mais minuciosas passaram a ser realizadas por maquinaria e equipamentos que as
executam de forma facil e precisa.

A utilizacdo e adocao alargada destas novas tecnologias, resulta nao apenas do aumento da capacidade
produtiva que proporcionam ou da precisdo com que executam essas acdes mas também, do impacto
global que este tipo de sistemas é capaz de criar nas suas areas de aplicacao, uma vez que sao capazes
de executar tarefa apds tarefa sem fadiga e de forma bastante precisa quando implementados
corretamente, comparativamente aos resultados obtidos pela intervencdo dos operadores que
substituem. Embora a introducao destes sistemas possa estar na origem de conflitos sociais, devido ao
numero de postos de trabalho que potencialmente podem eliminar, a realidade ¢ que a sua
implementacao, habitualmente, traz mais vantagens do que desvantagens.

A industria téxtil, no seu todo, é composta por um conjunto de industrias menores e complementares,
representantes de varios ramos desde a fiacao e tecelagem até a tinturaria, confecdo e acabamentos,
todas elas desenvolvendo tarefas indispensaveis na criacao do produto final.

O advento do conceito de fast-fashion criou um ambiente de alta pressdo no ramo téxtil no qual as
empresas tém de produzir em funcdo das necessidades do mercado, no momento adequado com a
maxima qualidade e ao melhor preco, para que se possam manter competitivas e dessa forma fazer
prosperar o seu negocio (Littlewood, 2006).

Dado o impacto que a ocorréncia de falhas podera ter no processo produtivo e a necessidade de
responder rapidamente ao mercado, todos os setores da industria téxtil tém procurado minimizar a
probabilidade de ocorréncia de erros através da introducao de melhorias nas técnicas de manufaturacao
e da utilizacao de equipamentos cada vez mais avancados do ponto de vista tecnoldgico.

A fase de tingimento, responsavel pela introducdo de cor do artigo final, revela-se de extrema importancia
neste contexto, uma vez que é das mais sensiveis as condicdes de processamento, podendo ligeiras
alteracdes das mesmas dar origem a desvios em relacdo as cores pretendidas que, em ultima analise,

se traduzirdo na obtencdo de nao-conformidades. Daqui se depreende a importancia da monitorizacao e



controlo deste tipo de processos de forma a garantir a maxima qualidade dos artigos produzidos e a
minimizacao dos tempos e custos de processamento.

A metodologia atualmente vigente no controlo dos processos de tingimento consiste na monitorizacao e
controlo do pH, temperatura e tempo de tingimento, associados ao doseamento controlado de alguns
produtos auxiliares, como sais ou agentes retardadores. A avaliacdo da cor do substrato é realizada
apenas apos a conclusao do processo, momento no qual se decidem as acdes corretivas a executar caso
a cor apresente desvios significativos em relacdo a cor pretendida, ou se da por concluido o processo
quando tal ndo acontece.

A necessidade da realizacdo de processamentos adicionais para corrigir a cor obtida representa nao so
um custo monetario para o produtor mas também um custo ambiental devido a natureza dos reagentes
utilizados, ao consumo de agua e energia associados e ao maior volume de efluentes gerados. Embora
0s produtores estejam conscientes dos riscos em que incorrem devido a adocao desta metodologia, ndo
existem atualmente alternativas, devido a incapacidade de monitorizar em tempo real a evolucao do
processo e a cor do substrato.

Uma possivel solucdo para este problema podera passar pelo recurso a utilizacdo de técnicas de
espetrofotometria de absorcdo para a analise da solucdo de tingimento e, pelo desenvolvimento de
equipamentos, soffware e modelos de calibracdo fidveis que permitam determinar com rigor a
concentracdo de corantes em solugéo e a sua evolucao ao longo do tempo. O acesso a esta informacao
em tempo real seria de grande utilidade pois permitiria monitorizar a evolucao e o estado do processo
tintorial de forma simples e eficaz.

Com base nesta informacao, estes sistemas poderdo ainda inferir a cor do substrato a cada momento
sem necessidade de observacao direta, permitindo uma evolucao sem precedentes na monitorizacéo,
controlo e automatizacao dos processos de tingimento. A disponibilizacao deste tipo de equipamentos
ajudara a aumentar a competitividade das empresas da area do tingimento téxtil e a diminuir os seus

impactos ambientais nefastos.

1.2 Objetivos

O presente trabalho, desenvolvido em contexto de dissertacdo do curso do Mestrado Integrado em
Engenharia Téxtil, da Universidade do Minho, tem como objetivo o desenvolvimento de um prototipo
fiavel e portatil, capaz de monitorizar processos de tingimento em tempo real. A monitorizacdo sera

realizada através da analise espetrofotométrica das solucdes coradas e posterior determinacdo das



concentracdes das espécies coradas na solucado, através de software especificamente desenvolvido para
o efeito. O prototipo desenvolvido permitira obter uma representacao grafica da evolucdo do processo de
tingimento e arquivar os resultados obtidos para consulta futura.

Pretende-se que este trabalho constitua um ponto de partida para futuros projetos destinados a melhorar

0s processos produtivos téxteis e auxiliar a monitorizacao, controlo e automatizacao da industria téxtil.

1.3 Estrutura do trabalho

O relatério aqui apresentado encontra-se dividido em 7 capitulos que visam abordar a importancia do
trabalho em questao, os fundamentos teodricos que lhe estdo associados, a solucdo proposta e a sua
validacdo e a apresentacao e analise dos resultados obtidos.

O capitulo 1 destina-se a enquadrar o estado atual da industria téxtil e visa fundamentar a importancia
da implementacao de sistemas de monitorizacao e controlo dos processos produtivos, em particular na
area de tingimento. E também definido o objetivo do trabalho e descrita a planificacdo da estrutura do
relatorio.

O capitulo 2 descreve alguns fundamentos tedricos relacionados com a ciéncia do tingimento de fibras
téxteis e com as técnicas de analise espectrofotométricas de solucdes, destacando a forma como estas
poderao contribuir para solucionar o problema apresentado no capitulo 1.

O capitulo 3 destina-se a relatar os desenvolvimentos mais importantes no ambito da monitorizacéo e
controlo dos processos de tingimento téxtil, destacando alguns projetos e estudos desenvolvidos
relacionados com o tema.

O capitulo 4 descreve o protdtipo desenvolvido, apresentando os seus componentes de Aardware e
software de controlo, recolha e tratamento de dados e apresentacao de resultados, bem como as suas
principais funcionalidades. Neste capitulo detalham-se ainda as metodologias de validacéo utilizadas na
testagem do protétipo, bem como os materiais empregues na mesma.

O capitulo 5 tem como objetivo apresentar os resultados obtidos na validacao do protétipo desenvolvido,
avaliando o grau de fiabilidade dos modelos de calibracdo desenvolvidos e implementados no sistema e
0 seu funcionamento na monitorizacdo de um processo de tingimento.

O capitulo 6 tem como objetivo analisar criticamente o sistema desenvolvido, identificando as falhas
detetadas e, propor melhorias que possam ser futuramente implementadas para as solucionar.
Finalmente, no capitulo 7 analisa-se todo o trabalho realizado, refletindo sobre 0 mesmo e propondo

desenvolvimentos futuros



2. ENQUADRAMENTO TEORICO

2.1 Tingimento de fibras téxteis

A pratica de tingir artigos téxteis existe ha milhares de anos, estando intimamente ligada a experiéncia
humana e servindo como auxiliar na comunicacdo e expressao em sociedade, principalmente no que
toca ao mundo da moda (Burkinshaw, 2016).

0 tingimento é entendido como um processo de coloracdo com o objetivo de conferir a um substrato,
neste caso téxtil, uma cor uniforme predeterminada, com niveis de qualidade aceitaveis e a um preco
acessivel (Marion |. Tobler-Rohr, 2011). Este processo pode ser realizado de varias formas, incluindo
tingimento em massa, tingimento de fio, tingimento de tecidos e malhas ou ainda tingimento em peca ja
confecionada (Burkinshaw, 2016).

As matérias corantes utilizadas encontram-se em constante evolucdo, tendo comecado pelo uso de
corantes naturais como o Paubrasilia echinata (Pau Brasil), com uma posterior utilizacdo crescente de
corantes sintéticos, a partir do desenvolvimento do primeiro corante deste tipo por W. H. Perkinem 1856
(Ingamells, 1993). Também ao nivel do processamento se tem registado uma enorme evolucao, tendo-
se passado de processos totalmente artesanais para processos industrializados cada vez mais
controlados e automatizados em que a intervencao humana tem vindo gradualmente a ser substituida

por sistemas nos quais a eletronica e a informatica assumem cada vez maior relevancia.

2.1.1 Importancia da cor e a sua qualidade como fator diferenciador

A cor de um artigo serve por vezes como fator diferenciador para o consumidor final, sendo considerado
um dos fatores mais importantes no processo de decisdo de compra por parte dos clientes. No ambito
do tingimento téxtil, a uniformidade da cor dos materiais produzidos, no que se refere a intensidade e
tonalidade, ¢é de extrema importancia, devido a capacidade do olho humano para facilmente detetar este
tipo de diferencas. Acresce ainda a necessidade de que a cor reproduzida nos materiais se mantenha
inalterada durante o tempo de vida Uutil do artigo, fator preponderante na percecao da qualidade dos
materiais produzidos (Perkins, 1996). Com a aceitacao generalizada do fenémeno de 7ast-7ashion por
parte da populacdo, cada vez mais as empresas especializadas na venda de artigos téxteis se veem
obrigadas a responderem rapidamente as solicitacbes colocadas pelos seus clientes, o que coloca uma
enorme pressdo em toda a cadeia de producao e em particular na fase de ultimacao, na qual se inclui o

processo de coloracao (Littlewood, 2006).



Assim torna-se cada vez mais pertinente a implementacao de metodologias de trabalho “right first time"
que permitam reduzir os tempos de producao e as taxas de ndo-conformidades, aumentando desta forma
a sua competitividade e dotando as empresas da capacidade de responder rapidamente as solicitacdes

que lhes sao colocadas.

2.1.2  Quimica-fisica do tingimento

O processo de tingimento é caracterizado por multiplas interacdes fisicas e quimicas complexas que no
seu conjunto permitem obter um tinto com as caracteristicas pretendidas.
De uma forma geral, os processos de tingimento ocorrem em pelo menos trés fases distintas

(Burkinshaw, 2016):

e As particulas de corante, moléculas ou ides, encontram-se na solucdo de tingimento em solucao
ou dispersdo. Quando o substrato & inserido na solucdo de tingimento, as particulas de corante
transferem-se do banho para a proximidade da superficie das fibras que compdem o substrato;

e As particulas de corante sdo depois adsorvidas a superficie da fibra;

e O corante difunde da superficie para o interior da fibra.

No caso dos corantes reativos, ocorre ainda uma quarta etapa que consiste na reacao do corante com a
fibra.

Atuando sobre as variaveis mais preponderantes do processo, tais como pH, gradiente de temperatura
e concentracdes de corantes e auxiliares, € possivel condicionar o desenvolvimento das diferentes fases

do tingimento, promovendo dessa forma a obtencao do tinto com a tonalidade e intensidade pretendidos.

2.1.3 Substantividade e afinidade dos corantes

A intensidade e extensdo das interacdes fisico-quimicas que se estabelecem entre o corante e fibra,
depende da substantividade do primeiro, estando esta intimamente relacionada com a sua afinidade
para as fibras (Shamey & Zhao, 2014).

A substantividade ¢ uma propriedade qualitativa do sistema corante-fibra, sendo a afinidade descrita
como uma propriedade quantitativa (Bird & Boston, 1975), que define a tendéncia que as moléculas de
corante apresentam para se transferirem da solucdo para a fibra, e cuja intensidade depende da
diferenca entre o seu potencial quimico na fibra e na solucdo de tingimento.

Grande parte dos tingimentos apresentam uma natureza exotérmica, pelo que um aumento da

temperatura do sistema induz uma diminuicdo da afinidade do corante e assim, uma diminuicdo da sua



capacidade de adsorcdo na fibra. O aumento da temperatura tende ainda a aumentar a energia cinética
das particulas, com o consequente aumento da velocidade de difusdo do corante nas fibras e da
velocidade de tingimento. O controlo da temperatura deve por isso ser realizado de modo especialmente
cuidado nos corantes de elevada afinidade, de forma a garantir a sua uniforme distribuicdo por todo o

material, evitando manchas e nao-conformidades (Shamey & Zhao, 2014).

2.1.4 Variaveis que mais influenciam a cinética tintorial

Dada a complexidade e numero de interacdes que ocorrem no processo tintorial, existe uma grande
quantidade de variaveis que o afetam, sendo de extrema importancia a sua identificacdo para que
possam ser monitorizadas e controladas de maneira eficiente.

Independentemente do sistema corante/fibra em questdo, varidveis como pH, temperatura e
concentracao de corantes e auxiliares, exibem papel determinante na obtencao do tinto correto
(Burkinshaw, 2016). E importante referir que a forma como se processa a evolucdo destas varidveis ao
longo do tingimento é também extremamente relevante para garantir que se alcancam os resultados
pretendidos, pelo que o doseamento de corantes e auxiliares no decorrer do processo deve ser
rigorosamente controlado (Park & Shore, 2009).

Outros fatores que também condicionam a cinética tintorial sdo (Park & Shore, 2009):

e (Qualidade dos materiais e reagentes utilizados no processo, nomeadamente a qualidade da
agua, do substrato, dos auxiliares e dos corantes;

e Precisao e exatidao com que € realizada a pesagem de substratos, corantes e auxiliares;

e Exatiddo dos mecanismos de monitorizacao e controlo da temperatura e pH da solucao de

tingimento.

2.1.5  Processos de tingimento

Qualquer que seja o processo de tingimento utilizado, o objetivo permanece o mesmo: a obtencao de
um tinto uniforme e de qualidade. Existem dois tipos de processo de tingimento, o tingimento por
esgotamento e o tingimento por impregnacao (Chakraborty, 2010), sendo que a escolha do tipo de
processo a utilizar depende muitas vezes do tipo de maquinaria disponivel e do tipo e quantidade de

substrato que se pretende tingir.



2.1.5.1 Tingimento por impregnacao

0 tingimento por impregnacao realiza-se através de processos continuos ou semi-continuos nos quais o
substrato é forcado a passar através do banho de tingimento e de seguida entre os rolos espremedores
do foulard que removem o banho em excesso, procedendo-se por fim & fixacao do corante, sendo esta a

etapa que diferencia os processos continuos dos semi-continuos (M. Clark, 2011).

Figura 1 - Maquina de tingimento por impregnacao
Fonte: https.//www.indiamart.com,/ proddetail/ continuous-dyeing-machine-48 10948388.htm/

Neste tipo de processo, € crucial o controlo da velocidade de circulacdo do substrato e a manutencéo de
um volume de banho constante no balseiro do fou/ard para que se possa garantir a obtencao de uma
cor uniforme a todo o comprimento do material. Para isto é realizado um abastecimento constante de
solucéo de tingimento ao balseiro através de tanques auxiliares, assegurando que a concentracao de
corante e, por consequéncia a cor do material, permanecem inalteradas durante todo o processo

(Ingamells, 1993).

2.1.5.2 Tingimento por esgotamento

Ao contrario do tingimento por impregnacao, o tingimento por esgotamento & um processo descontinuo
no qual o substrato e o banho se encontram em permanente contacto durante todo o processo de
tingimento. Ao contrario daquilo que acontece no tingimento por impregnacao, a transferéncia das
moléculas de corante do banho para a fibra reduzem a concentracao de corante na solucao, razao pela

qual se diz que o corante esgota no decorrer do processo (M. Clark, 2011).



Figura 2 - Maquina de tingimento por esgotamento do tipo jet
Fonte: https.//www.indiamart.com,/ proddetail/jet-dyeing-machine-fabric-dyeing-machine-3749810330. htm/

O controlo do processo de tingimento por esgotamento realiza-se através do controlo da temperatura da
solucao de tingimento e/ou pela adicdo doseada de corantes e auxiliares, tendo como objetivo ndo so a
promocao da eficiéncia do processo mas também a migracao controlada do corante, de modo a garantir

que este se distribui de maneira uniforme por todo o material (Broadbent, 2001).

2.1.6  Metodologia utilizada no desenvolvimento de novos processos de tingimento

0 processo de coloracdo de materiais téxteis inicia-se com a elaboracao da receita que permitira recriar
a cor desejada, num procedimento que envolve a realizacdo de tingimentos a escala laboratorial, antes
de se iniciar a producdo propriamente dita, tal como descrito na figura 3.

Obtida a receita, inicia-se o processo, procedendo-se ao tingimento do material conforme as
especificacdes da mesma e recolhendo-se amostras ao fim de cada ciclo de tingimento para validacdo
da cor do substrato. Durante o desenrolar do processo € mantido o controlo de variaveis como o pH e a
temperatura, mantendo-os sempre dentro dos intervalos pré-estabelecidos.

A amostra recolhida é entdo comparada a um padrao, podendo este consistir em amostras de lotes
anteriormente produzidos na mesma cor ou fornecidas pelo cliente.

No caso da cor obtida nao corresponder a pretendida, procede-se a aplicacao das necessarias correcoes,
podendo estas passar por pequenas adicdes de corante para corrigir as diferencas detetadas
(normalmente denominadas de remonta), prolongamento do tempo de tingimento para incrementar a
quantidade de corante esgotado e/ou permitir uma melhor distribuicdo do corante nas fibras ou

reprocessamento total do material no caso de diferencas mais pronunciadas. A avaliacdo das amostras



devera considerar fatores como a intensidade e tipo de luz utilizada na avaliacdo das amostras e, caso
existam diferencas entre o tipo de material da amostra e do padrao, as diferentes interacdes que podem
ocorrer entre essas superficies e a luz.

Se pelo contrario, a amostra for aprovada, o substrato tingido ¢ entdo lavado de modo a remover o

corante que nao se encontre fixado, podendo de seguida o substrato continuar o seu processamento.

Elaboracdo da receita

de tingimento com |y Pre-tratamento do Tingimento do

Rececdo do pedido —» material conforme a

base no padréo substrato a tingir .
fornecido receita
]
Recolha de uma Comparac&o da cor ) )
™ amosira do material — da amostra recolhida Lavagetril:1 dig;naterlal Fim [ljiﬂ pﬁ;’ﬁﬁﬂ de
tingido com o padrdo g g
Correcdio da cordo | Escolha da correcdo
material N a efetuar

Figura 3 - Metodologia utilizada no desenvolvimento de novos processos de tingimento

2.1.7 Controlo reativo e controlo preventivo do processo de tingimento

A metodologia atualmente utilizada no controlo do processo de tingimento atua de forma reativa, uma
vez que ndo avalia a variavel de saida, isto &, a cor do substrato, durante o processo. As varidveis que
supostamente mais condicionam a cor do substrato sdo monitorizadas e controladas de modo a obter o
resultado pretendido, mas o seu impacto na cor obtida apenas ¢ visivel quando a amostra é recolhida
no final do tingimento, limitando severamente a capacidade e qualidade da resposta do sistema de
controlo. Desta forma, eventuais anomalias relacionadas com outras varidveis do sistema nao
controladas e com capacidade para influenciar a cor final do substrato, apenas serao detetadas apds a
conclusédo do processo, com 0s consequentes problemas que essa situacao implica.

O facto de o controlo do processo de tingimento ser feito de uma forma reativa e nao preventiva deve-se
em grande parte a inexisténcia de meios técnicos que permitam monitorizar a cor do substrato no
decorrer do processo.

Este facto, conjugado com a dificuldade de observacao direta do substrato tal como ocorre nas maquinas
Jet utilizadas atualmente em larga escala no desenvolvimento de processos de tingimento por
esgotamento (Broadbent, 2001), fazem com que apenas seja possivel responder a eventuais desvios da

cor do substrato em relacao a cor pretendida apos a conclusao do processo.



2.1.8 Consideracdes ambientais e custo das nao-conformidades no processo de tingimento

O processamento de materiais téxteis envolve uma vasta gama de subindustrias, essenciais ao seu
funcionamento e responsaveis pelo consumo de grandes quantidades de energia e recursos, e
consequentemente com grande impacto ambiental (Bhatia, 2017). A area de tingimento téxtil é
particularmente responsavel pelo impacto ambiental produzido por este setor industrial, devido ao
desenvolvimento de processo quimicos intensivos, muitas vezes com recurso a substancias toxicas de
remocdo complexa, em processos que mesmo quando realizados em condicdes étimas ndo sdo 100%
eficientes (Kant, 2012).

O problema assume ainda maior gravidade quando o niimero de nao-conformidades é elevado, uma vez
que cada correcao implica 0 aumento da carga poluente e o consequentemente aumento dos custos de
processamento e ambientais.

As nao-conformidades resultam em maior consumo de recursos e tempo, causando atrasos na cadeia
produtiva e piorando os impactos ambientais. Estima-se que a necessidade de efetuar apenas uma
correcao de cor num tingimento possa levar ao aumento de entre 24 a 36% do custo inicial do processo
(Park & Shore, 2009).

Dada a carga poluente associada aos processos de tingimento e a necessidade de aumentar a
competitividade do mercado téxtil, torna-se fundamental proceder a otimizacdo dos processos e a
implementacdo de ferramentas que contribuam para a diminuicdo do nimero de ndo-conformidades e

para a reducao dos custos economicos e ambientais associados a este tipo de processos.

2.2 Analise espetrofotométrica de solucoes

A radiacao ao incidir sobre um corpo podera ser absorvida, transmitida ou refletida, na sua totalidade ou
parcialmente (Abrahart, 1977). A espetrofotometria € uma técnica de analise que permite estudar a
interacao entre a radiacao eletromagnética e a matéria.

A espetrofotometria de absorcdo na regido visivel do espectro eletromagnético assume particular
interesse na analise de solucdes coradas, como acontece com as solu¢des utilizadas no tingimento de
substratos téxteis. Sendo o corante a Unica espécie presente em solucao com capacidade para absorver
radiacao visivel, a utilizacao destas técnicas permite determinar a concentracao de corante em solucao
através da analise do seu espetro de absorvancia, uma vez que, de acordo com a lei de Beer-Lambert,
para solucbes pouco concentradas, a sua intensidade esta diretamente relacionada com a concentracao

de corante em solucéao.
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2.2.1 Intensidade da radiacéo e a lei de Beer-Lambert

O funcionamento dos espetrofotometros de absorcao envolve a leitura da intensidade de um feixe de luz
de comprimento de onda conhecido. Depois de conhecida a sua intensidade, o mesmo feixe incide sobre
a solucao a analisar, podendo este ser absorvido ou transmitido. A parte do feixe de luz que é transmitido,
¢ captado pelo sensor do equipamento e a sua intensidade é calculada, possibilitando o calculo da
trasmitancia da solucao (T) através da razao entre a intensidade do feixe incidente (I,) e a intensidade

do feixe transmitido (1), tal como representa a equacao 1.

| ~

A lei de Beer-Lambert permite relacionar a transmitancia da solucdo com a concentracdo (C) das
espécies absorventes presentes em solucdo, verificando-se que a primeira depende nado sé da
concentracdo dessas espécies em solucdo, mas também da sua constante de absortividade molar () e
do percurso dtico que o feixe percorre (I), de acordo com a equacéo 2.

T=e* (2

A=—logT (3)

Sendo a absorvancia definida pela equacao 3, verificamos que a absorvancia de uma solucao pode ser
determinada pelo produto entre a constante de absortividade molar da espécie absorvente em solucao,
a sua concentracdo e o comprimento percorrido pelo feixe de luz na solucao, tal como representado na

equacao 4.

A=celC (4

E importante referir que as constantes de absortividade molar sdo especificas para um determinado
composto e um determinado comprimento de onda, podendo ser determinadas experimentalmente
através da analise de solugdes de concentracao conhecida a um dado comprimento de onda. Com os

dados obtidos através da analise destas solucdes padrao, realiza-se entdo uma regressao linear entre as
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concentracdes do composto absorvente e os respetivos valores de absorvancia das solucdes analisadas,
sendo o declive da equacao da reta resultante representativo da constante de absortividade molar desse

composto ao comprimento de onda analisado.

2.2.2 Aditividade espectral

A lei de Beer-Lambertpermite estabelecer uma relacdo de proporcionalidade entre a absorvancia de uma
solucéo e a concentracao de particulas absorventes presentes na mesma. Caso existam mais que uma
espécie absorvente em solugdo, o valor de absorvancia (4,,) registado a cada comprimento de onda
(w), resulta do somatério dos valores de absorvancia das varias espécies (s) presentes em solucdo a
esse comprimento de onda (4,,s), tal como descreve a equacao 5. Na figura 4, podemos observar a
representacao grafica do espectro de absorvancia de uma solucdo composta pelos corantes Amarelo K-

CF e Escarlate K-CF, que resultam do somatdrio dos seus respetivos espectros de absorvancia.

s=1
Espetro de absorvancia individuais dos corantes Espetro de solucao com mistura dos corantes
Sirius Amarelo K-CF e Sirius Escarlate K-CF Sirius Amarelo K-CF e Sirius Escarlate K-CF
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© 0,6 © 0,6
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Sirius Amarelo K-CF Solugdo de Sirius Amarelo e Escarlate K-CF

Figura 4 - Adiitividade espectral dos espetros de absorvancia dos corantes Sirius Amarelo K-CF e Escarlate K-CF

Incorporando a equacao da lei de Beer-Lambert - equacao 4 — na equacao 5, obtemos a equacao 6
onde: &, representa a constante de absortividade molar do composto s ao comprimento de onda w
analisado, C, representa a concentracdo da espécie s em solugdo e [ representa o comprimento

percorrido pelo feixe de luz na solucéo.
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s
Ay :Zl*gws*cs (6)
s=1

Assumindo que o percurso 6tico permanece constante, podemos reescrever esta equacao sobre a forma
-
matricial — equacéo 7 — onde o vetor de absorvancia (A4) é resultante do produto de uma matriz de

constantes de proporcionalidade (K) por um vetor de concentracoes (5).

A=KC (7)

2.2.3 Avaliacao de solucoes de corante de concentracdes desconhecidas

De acordo com a equacao 4, a absorvancia de uma solucao corada na qual exista apenas uma espécie
absorvente pode ser utilizada para determinar a concentracao dessa espécie em solucao, desde que se
conheca a sua constante de absortividade molar ao comprimento de onda analisado, sendo esta obtida
a partir da respetiva curva de calibracao a esse comprimento de onda.

Esta abordagem, embora simples, apenas pode ser utilizada quando a solucdo contém apenas uma
espécie absorvente. Pelo contrario, quando temos mais que uma espécie absorvente em solucao, esta
tera que ser analisada a pelo menos tantos comprimentos de onda quantas as espécies absorventes em
solucédo, pelo que teremos que conhecer as constantes de absortividade molar de cada espécie
absorvente a cada um dos comprimentos de onda analisados, o que implica determinar as curvas de
calibracdo de cada espécie absorvente a cada um desses comprimentos de onda.

Assim, quando temos mais que uma espécie absorvente em solucao teremos que recorrer ao modelo
matricial traduzido na equacao 7, iniciando-se o processo com o calculo das constantes de absortividade
molar de cada espécie aos varios comprimentos de onda analisados e posterior preenchimento da matriz
K (constantes de absortividade molar de cada composto a cada um dos comprimentos de onda
analisados) com esses valores e do vetor A (absorvancia da solucdo a cada um dos comprimentos de
onda analisados).

A solucao deste sistema fornece o vetor C com as concentracdes de cada uma das espécies absorventes
em solucao.

Este método fornece resultados aceitaveis quando os espectros dos corantes em mistura sao muito

pouco sobreponiveis, verificando-se no entanto que, quando tal ndo acontece, este tipo de modelo se
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torna bastante instavel e passivel de fornecer resultados muito pouco fiaveis. Assim, nestes casos deve-
se recorrer ao desenvolvimento de modelos de calibracao mais complexos, os quais serao seguidamente

abordados.

2.2.4 Aplicacao de técnicas quimiomeétricas na caracterizacao de solucées com mais que uma

espécie absorvente

As técnicas quimiométricas recorrem a utilizacao de ferramentas de analise matematicas e estatisticas,
para relacionar as medicoes efetuadas num sistema quimico com o seu estado. No contexto do
desenvolvimento de modelos de calibracado multivariados, as técnicas quimiométricas mais utilizadas
podem ser divididas em dois grandes grupos: métodos classicos dos minimos quadrados e métodos
inversos dos minimos quadrados, sendo a selecdo do método a utilizar realizada em funcdo das

especificidades do sistema analisado. (Kramer, 1998).

2.2.4.1 Método classico dos minimos quadrados

0 método classico dos minimos quadrados, normalmente designada por CLS (Classical Least Squares),
traduz-se na aplicacao de regressoes lineares multiplas a equacao da lei de Beer-Lambert. Para que os
resultados fornecidos pelo modelo de calibracdo assim desenvolvido sejam fiaveis, o conjunto de
solucdes padrdo a utilizar no seu desenvolvimento deve resultar de um planeamento fatorial com pelo
menos 2 niveis, tendo-se no presente caso optado por um planeamento fatorial de 3 niveis (maximo,
médio e minimo).

Os valores de absorvancia das solucdes padrao sao obtidos experimentalmente, construindo-se com eles
a matriz A e introduzindo no vetor C a concentracao de cada uma das solucées padrao, de acordo com
0 modelo representado na equacao 7.

A matriz K, obtida através da equacao 8 contém os coeficientes de absortividade molar de cada corante
a cada um dos comprimentos de onda analisados, sendo posteriormente usada no calculo da matriz
K4 (equacao 9), sendo esta a matriz representativa das constantes de proporcionalidade do modelo

de calibracéo criado.
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K =ACT[cCT]™t (8)

Kear = [KTK]_IKT 9

Calculada a matriz de calibracao K,,;, a determinacao das concentracdes das espécies absorventes em

solucdo é realizado através do calculo matricial representado na equacéo 10.

Caesc = Kear Asor (10)

Para que a técnica CLS possa ser aplicada de forma correta, é necessario assegurar os seguintes

pressupostos:

e (s valores de absorvancia de solucdes analisadas apresentam uma relacdo linear com a
concentracdo da espécie absorvente presente em solucao;

e O numero de solucdes utilizadas na criacdo do modelo de calibracao deve ser de numero igual
ou superior ao numero de espécies absorventes presentes nas solucoes a analisar;

e O numero de comprimentos de onda a que as solucdes devem ser analisadas, deve ser igual ou

superior ao numero de espécies absorventes presentes na solucao a analisar.

A necessidade de assegurar estes pressupostos, faz com que a criacdo de solucdes padrdo para o modelo
de calibracao seja mais morosa, quando comparada com os modelos de calibracdo univariados pois,
torna-se necessario assegurar que o numero de solucdes criadas sao suficientes para obter resultados

fiaveis e que a concentracdo das espécies nelas presentes é conhecida com um elevado grau de exatidéo.

2.2.5 Limitacoes da espetrofotometria de absorcéo

A exatidao dos valores obtidos pela espetrofotometria de absorcao depende de varios fatores como o tipo
de equipamento utilizado para efetuar a analise e o seu estado de conservacao, a qualidade da calibracéo
realizada, o estado das solucdes preparadas e o cuidado com que as leituras das mesmas sao realizadas
(Germer et al., 2014). No caso da analise de solucdes de tingimento, é importante também prestar
especial atencao a influéncia da temperatura e da concentracao de corante das solucdes nos resultados
obtidos.

O aumento da temperatura das solucdes incrementa o valor da absorvancia registado, devido a

diminuicao do estado de agregacao do soluto, o que faz aumentar o numero de particulas absorventes
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em solucdo e consequentemente o valor da absorvancia registado pelo equipamento. Uma vez que na
maioria dos casos o tingimento nao é realizado a uma temperatura constante, as solucdes deverdo ser
analisadas todas a mesma temperatura de forma a garantir a fiabilidade dos resultados obtidos.

No caso de solugdes com elevada concentracao de corante o seu estado de agregacao tende a aumentar,
reduzindo consequentemente o nimero de particulas absorventes em solucdo e assim a absorvancia
registada pelo espectrofotémetro (Shamey & Zhao, 2014). Torna-se assim necessario efetuar a diluicdo
de solucdes mais concentradas, de forma a garantir a existéncia de uma relacdo linear entre a

concentracdo de corante em solucéo e a absorvancia registada pelo equipamento de medicao.

2.2.6 Tipos de espetrofotémetros de absorcéo

Atualmente, os espetrofotdémetros de absorcdo dividem-se em dois grandes grupos: os de varrimento e
os de matriz de diodos. A principal diferenca entre ambos encontra-se no tipo de detetor utilizado. Os
espetrofotémetros de varrimento possuem detetores que efetuam leituras individualizados a cada
comprimento de onda, tornando o processo bastante moroso. Pelo contrario, a utilizacao de detetores
de matriz de diodos possibilita a leitura simultanea da transmitancia a todos os comprimentos de onda,

tornando a aquisicao de espectros bastante mais rapida que no caso anterior.

Motorized
Grating

(a) .
7 -

Entrance
Deuterium slit
Lamp

Grating

(b) .

Deuterium
Lamp
Diode Array

Figura 5 — Espectrofotdmetro de varrimento (a) e espectrofofdmetro de matriz de diodos (b)
Fonte. https.//www.chromatographyonline.com/ view, ultraviolet-detectors-perspectives-principles-and-practices
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Independentemente do seu tipo ou configuracdo, todos estes equipamentos partilham os seguintes

componentes:

e Fonte de luz: responsavel pela emissao do feixe de luz;

e Dispersor: componente capaz de decompor o feixe de luz nos seus varios comprimentos onda;

e (élula de leitura: local de armazenamento da amostra construida a partir de um material que
nado interfira com as propriedades 6ticas da mesma;

e Detetor: unidade que transforma a luz incidente em sinais elétricos que sdo posteriormente
registados pelo equipamento. Os detetores podem ser de varios tipos, nomeadamente
fotomultiplicadores, matriz de diodos (PDA) ou dispositivos de acoplamento de carga (CCO). Os
detetores PDA e CCD utilizam materiais semicondutores fotossensiveis para converter a luz em

sinais elétricos que sao depois registados pelo equipamento.

3. EVOLUCAO DAS METODOLOGIAS DE CONTROLO DO PROCESSO DE

TINGIMENTO

Aintroducéo de novos equipamentos e tecnologias nos processos produtivos tem como objetivo potenciar
a produtividade e a qualidade do produto final. Na maior parte das industrias, e na téxtil especificamente,
a evolucdo registada tem-se feito sentir quer ao nivel dos equipamentos, quer ao nivel das metodologias
de trabalho utilizadas em ambito industrial e laboratorial. A area de tingimento téxtil nao é excecéo a esta
regra, notando-se grandes modificacdes no decorrer do ultimo século.

Devido a sua complexidade, os processos de tingimento, foram sempre considerados uma etapa critica
do processamento téxtil, no decorrer do qual se procurou sempre que a intensidade de cor obtida nao
fosse superior & pretendida, de forma a permitir correcdes posteriores. Deste modo praticava-se um
conceito de tingimento “wrong-first-time”, onde a intensidade da cor obtida na primeira tentativa ficava
propositadamente abaixo da pretendida, de forma a permitir posteriores ajustes e correcdes conforme
necessario. Isto tornava o processo desnecessariamente moroso e aumentava os custos e o impacto
ambiental do processo. A investigacao desenvolvida nesta area, em conjugacdo com a aplicacdo de novas
técnicas e equipamentos, tornou possivel modificar este paradigma, para uma filosofia de tingimento
“right-first-time’, na qual se procura que a cor obtida na primeira tentativa corresponda exatamente a

pretendida (Park & Shore, 2009).

17



Varios fatores contribuiram para esta evolugcao, constituindo no entanto a transicdo dos equipamentos
de controlo de base analdgica para equipamentos de base digital, um elemento chave neste processo.
Os primeiros requeriam bastante interacdo e supervisdo por parte de operadores especializados e nao
era possivel efetuar o seu controlo a partir de um Unico sistema central. O advento de equipamentos
digitais facilitou a criacdo de sistemas de controlo centralizados e permitiu a automatizacdo de muitas
tarefas tais como o doseamento de corantes e auxiliares e o controlo de variaveis de processo como o
pH e a temperatura (Shamey & Zhao, 2014).

A nivel laboratorial registou-se também uma adocdo generalizada de novas tecnologias e equipamentos
tais como espetrofotémetros de reflexdo que, associados a soffware de formulacdo de receitas,
contribuiram para um aumento na rapidez de preparacao de receitas para a producao de novas cores e
para a reducao do tempo despendido na correcdo de eventuais desvios em relacao a cor pretendida
(Harvey & Park, 1989).

No decurso desta evolucao surgiram também alguns prototipos destinados a monitorizar a evolucéo do
processo de tingimento através do registo dos espetros de absorvancia de solucdes de tingimento (Beck,
K., Maderra, T. and Smith, 1990). Todavia, a sua implementacdo em ambiente industrial foi muito
limitada devido a dificuldades de ordem técnica, a reduzida capacidade computacional existente na altura
e aos elevados custos associados, fatores que no seu conjunto limitaram consideravelmente a sua
adocdo quer pelos fabricantes de equipamentos, quer pela prépria industria (Shamey & Zhao, 2014).
Surgiram também equipamentos que recorrem a técnica de espetrofotometria de reflexdo para inferir a
evolucao da cinética tintorial do processo de tingimento. Embora os prototipos desenvolvidos tenham
apresentado resultados aparentemente satisfatorios, a analise por espetrofotometria de reflexdo requer
sistemas de maior complexidade mecanica e implica a necessidade de realizar alteracbes nos
equipamentos de tingimento, como por exemplo a instalacdo de superficies refletoras (Gilchrist & Nobbs,
1997). Apesar dessas dificuldades, este tipo de protétipo foi utilizado como complemento no
desenvolvimento de sistemas para controlar a taxa de espressdo dos rolos espremedores do fou/ard no
processo de tingimento por impregnacao (Kazmi et al., 1996).

Uma das maiores dificuldades enfrentadas por este tipo de sistemas baseados na analise
espectrofotométrica das solucdes de tingimento reside na possivel alteracdo da cor manifestada por
algumas classes de corantes em funcao das condicdes em que decorre o tingimento tal como acontece
por exemplo com alguns corantes reativos. Este tipo de corantes apresenta ainda a possibilidade de
hidrolisar quando em solucdo aquosa, sendo que o corante hidrolisado contribui para o valor de

absorvancia da solucao, mas nao contribui para a cor do substrato, uma vez que sera removido nas
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lavagens finais. Seria assim necessario recorrer ao uso de técnicas auxiliares, como HPLC (cromatografia
liguida de alta pressao) (Jasper & Reddy, 1994), para distinguir o corante hidrolisado do ndo hidrolisado,
de modo a aumentar a fiabilidade dos resultados obtidos.

Apesar de todas as dificuldades descritas existem atualmente alguns sistemas no mercado que permitem
a analise da cinética tintorial. Um exemplo é o equipamento da empresa Suica Mathis denominado Smart
Liguor representado na figura 6, o qual € composto pela unidade principal responsavel pela recolha e
analise das solucbes de tingimento que permite determinar as concentracoes de cada um dos corantes
em solucdo e o pH e temperatura da solucdo (Mathis, 2003). Tal como os protétipos referidos
anteriormente, a adocdo deste equipamento é limitada devido aos custos associados as dificuldades em
rentabilizar a sua utilizacdo e a falta de flexibilidade do sistema, uma vez que nao permite analisar as

solucdes diretamente na maquina de tingimento sem que seja necessario a recolha de amostras.

Figura 6 — Sistema Smart Liquor desenvolvido pela empresa Mathis
Fonte: https.//www.mathisag.com/EN,/product_detail.php?txtProduct/D=124060

A grande diminuicao no custo e dimensao dos componentes eletronicos utilizados na construcdo deste
tipo de sistemas, e o consideravel aumento das suas capacidades computacionais, permitiram criar as
condicoes ideais para o desenvolvimento de sistemas de monitorizacao da cinética tintorial de menor
complexidade mecanica e mais flexiveis que os prototipos anteriormente desenvolvidos e capazes de

analisar a informacao de uma forma mais rapida do que seria anteriormente possivel (P. J. Clark, 2006).

19



4. MATERIAIS E METODOS

O objetivo deste trabalho consistiu no desenvolvimento de um protétipo destinado a realizar a analise
quantitativa de solucdes e a partir dela a monitorizacao do processo de tingimento através da avaliacdo
da cinética tintorial.

O seguinte capitulo tem como objetivo detalhar os materiais e metodologias utilizadas no

desenvolvimento do prototipo bem como, no seu processo de testagem e validacao.

4.1 Materiais e componentes do protétipo

O prototipo desenvolvido integra uma componente de haradware e outra de software, com objetivos e
especificacdes distintas. A escolha dos equipamentos e ferramentas de desenvolvimento de software
utilizados tiveram em consideracao os objetivos do projeto e as condicdes em que o prototipo viria a ser
utilizado.

O prototipo desenvolvido recorre a técnica de analise de espetrofotometria de absorcao para calcular a
concentracdo de cada uma das espécies absorventes em solucdo, usando para o efeito o valor da
absorvancia da solucdo lido por um espectrofotémetro. Assim, recorreu-se a utilizacdo de um
espectrofotometro de absorcdo, tendo-se optado por um equipamento de dimensao reduzida equipado
com sondas de fibra ética, de forma a potenciar a portabilidade e versatilidade do protétipo, permitindo
a sua utilizacdo em ambiente laboratorial ou industrial.

A informacao recolhida pelo espetrofotdémetro € posteriormente analisada e tratada pelo soffware de
aquisicao, controlo e tratamento de dados desenvolvido, o qual permite ndo s6 a recolha e
armazenamento dos espetros de absorcdo das solucdes analisadas, mas também a analise quantitativa
das solucdes de tingimento e a realizacdo do tracado grafico das curvas de esgotamento dos corantes

nelas presentes.

4.1.1 Hardware

O hardware, isto é a parte fisica do prototipo, é responsavel pela aquisicao e transmissao de dados em
bruto para uma unidade de processamento. Dadas as condicbes em que se pretende que decorra a
analise das solucdes de tingimento, foram impostos os seguintes requisitos no processo de selecao dos

componentes:
e Deverao ser de dimensao reduzida, sem contudo comprometer a exatidao das leituras realizadas;
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e Deverao ser capazes de resistir as condicbes ambientais em que decorre 0 processo de analise;
e O sistema devera ser preferencialmente composto por componentes modulares de forma a

permitir ajustar rapidamente a sua configuracédo, em funcdo do tipo de solucdes a analisar.

Assim, em funcado dos requisitos anteriormente descritos, optou-se por selecionar os seguintes

componentes fabricados pela Ocean Insight, para construcao do protétipo (figura 7):

1. Espetrofotometro UV-VIS modelo USB4000 - com transmissdo de dados via porta USB;

2. Fonte de luz DT-MINI-2-GS - Fonte de luz UV-VIS equipada com lampada de deutério e
halogéneo;

3. Cabos de fibra dtica — Componentes que transmitem o feixe de luz da fonte até ao
espetrofotometro;

4, Modulo para a utilizacdo de cuvetes — Suporte de cuvetes com percurso ético de 1 cm e sistema
de acoplamento de cabos de fibra otica;

5. Dipprobe T300 - Sonda de fibra 6tica com célula de leitura incorporada e percurso 6tico variavel.

Figura 7 — Componentes de hardware do protdtipo desenvolvido

4.1.2 Software

0 software de controlo, aquisicao e tratamento de dados foi desenvolvido em ambiente Labview, por se
tratar de uma linguagem modular especialmente vocacionada para o desenvolvimento de soffware de

aquisicao de dados, medicao e controlo.
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4.2 Métodos de aquisicao e tratamento de dados

O processo de aquisicao de dados ocorre através do envio de um comando de leitura através do software
de controlo, ao qual o espetrofotometro responde, fornecendo a indicacdo da intensidade da radiacao
incidente sobre cada um dos 3648 elementos da matriz CCD que constitui o seu detetor, cada um deles
associado a um comprimento de onda especifico.

Esta informacéao, ainda num estado bruto, é recolhida e armazenada pelo software, sendo posteriormente
filtrada e tratada, de modo a atenuar e suavizar o sinal recebido. Através de rotinas especialmente
desenvolvidas para esse efeito, a informacéao filtrada é entdo transformada nos espetros de absorcao das
solucdes analisadas. O fluxograma representativo das tarefas executadas pelo protétipo durante um ciclo
de leitura encontra-se representado na figura 8, apresentando-se na figura 9 a representacao grafica

simplificada do cédigo para a sua implementacdo em Labview.

- !
Envio da ordem de
leitura ao

espectrofotometro
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Leitura da
intensidade da
radiacdo detetada por
cada elemento da
matriz CCO do
detetor
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atenuacdo dos
valores obtidos

¥

Determinacio dos
espectros de
absorcio das

solucbes analisadas
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7 ™

Fim do ciclo de leitura

. A

Figura 8 — Fluxograma operacional de um ciclo de leitura do prototipo
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Boxcar

1

(c)

7

Figura 9 - Representacao gréafica simplificada do codigo para implementacdo da sub-rotina de aquisicao dos espetros de intensidade
(a), atenuacao de ruido (b) e determinacao dos espectros de absorvancia da solucéo (c) em Labview

4.2.1 Atenuacao do ruido

A informacado fornecida pelo espetrofotémetro, quando no seu estado bruto, incorpora algum ruido
caracteristico da utilizacdo deste tipo de equipamento eletronico, razao pela qual se torna necessario
efetuar um pré-tratamento aos dados recolhidos com o objetivo de o filtrar e atenuar.

0O sistema desenvolvido possibilita ao utilizador controlar o nivel de atenuacédo de ruido pretendido através

do ajuste de trés parametros:

e Tempo de integracdo (/nfegration time) — Tempo durante o qual o espetrofotémetro integra a
intensidade da radiacéo, definido em microssegundos;

e Média (Average) — Numero médio de registos efetuados para uma unica leitura;

e Média moével (Boxcar) — Numero de pontos adjacentes a uma célula, utilizados no calculo médio

do seu valor.

Quanto maior o valor atribuido a cada um dos parametros previamente referidos, maiores serdo os
recursos computacionais necessarios e menor o tempo de resposta do sistema, com a consequente
reducdo da taxa de atualizacdo da informacéao fornecida

O fluxograma operacional da sequéncia de tarefas executadas no ambito da filtragem e atenuacéo do
ruido do sinal recolhido encontra-se representado na figura 10, apresentando-se nas figuras 11 e 12 a
representacdo grafica simplificada do codigo para a implementacao das rotinas Boxcar e Average em

Labview.
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Figura 10 - Fluxograma operacional da atenuacao de ruido
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Figura 11 - Representacao gréfica simplificada do codigo para implementacao da rotina Boxcar em Labview

Figura 12 - Representacdo grafica simplificada do codigo para implementacao da rotina Average

4.2.2 Calibracao do protétipo

Tal como acontece com todos os outros espetrofotometros, antes de iniciar a sua utilizacao é necessario
efetuar uma calibracdo para que o protétipo possa funcionar corretamente. No decorrer do processo de

calibracdo é recolhida e armazenada a seguinte informacéao, tal como representado na figura 13:

e Interacdo do solvente utilizado com o feixe de luz (reference spectrum);

e Intensidade do ruido de fundo do equipamento (dark spectrum).

Estes dados sao recolhidos e posteriormente armazenados, para que possam ser utilizados aquando da
obtencéo do espetro da solucdo analisada. A leitura da intensidade do ruido elétrico de fundo devera ser

realizada com a sonda no solvente de referéncia e com a fonte de luz desligada ou com o corte do feixe
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de luz ativo. De seguida desativa-se o corte do feixe de luz, procedendo-se entdo a determinacdo do

espetro de referéncia.

Leitura e Leitura e Conclusio da
Ordem de calibragdo armazenamento do [—» armazenamento do calibragio do
dark spectrum reference specirum prototipo

Figura 13 - Fluxograma operacional do processo de calibracao do prototipo

4.2.3 Conversdo da intensidade luminosa em valores de absorvancia de solucoes

No processo de transformacao dos espetros de intensidade luminosa enviados pelo espetrofotometro,
em espetros de absorcéo, o protdtipo comeca por subtrair o dark spectrum (D) ao reference spectrum
(R) armazenado durante a calibracao e ao espetro de aos valores de intensidade luminosa das solucdes
analisadas (S), de forma a remover o ruido de fundo, calculando de seguida a absorvancia a cada
comprimento de onda (A;) de acordo com a equacéo 11, onde S, representa a intensidade luminosa
do feixe transmitido ao comprimento de onda A e R; e D; representam respetivamente a intensidade

luminosa do espetro de referéncia e dark spectrum ao comprimento de onda A.

_ Sy — Dy
Ay = —logyo R, =D, (11)

0O fluxograma operacional do conjunto de tarefas executadas para determinar o espetro de absorcao das
solucdes analisadas encontra-se representado na figura 14, estando a representacao grafica simplificada

da sua implementacdo em Labview representada na figura 15.

Inicio do processo de
calculo de valores de
absorvancia

Importacdo dos
valores de calibracdo
(DeR)

—

Leitura e atenuacio do
especiro de intensidade
luminosa da solucdo
analisada (5,)

™

Calculo do espectro
de absorcdo da
solugdo (4,)

Conclusdo do calculo
de absorvancia

Figura 14 - Fluxograma operacional do calculo do espectro de absorcao da solucdo analisada
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Figura 15 - Representacédo grafica simplificada da implementacao da rotina de calculo do espetro de absorcao em Labview

4.2.4 Construcao de modelos de calibracdo univariados

A calibracéo univariada dos corantes, realizada através da determinacdo das respetivas constantes de
absortividade molar, é feita através da realizacdo de regressdes lineares, a todos os comprimentos de
onda analisados, entre os valores de absorvancia das solucées padrao utilizadas no processo de
calibracéo e as suas concentracoes.

Assim, depois de preparadas as solucdes de calibracdo para cada composto corado, é fornecida ao
sistema informacao acerca do nimero de solucdes a avaliar e respetivas concentracdes. Seguidamente
o0 sistema determina e armazena o espectro de absorcao de cada uma das solucdes padrao, calculando
por fim as constantes de absortividade molar ao varios comprimento de onda analisados, os quais sdo

entdo armazenados para utilizacao futura, tal como descrito no fluxograma operacional representado na

figura 16.
Preparacdo de Introducéo do numero Leitura dos valores de Calculo das constantes
Inicio do processo de soluches de de solucdes e a sua absorvancia de cada solucdo de absortividade molar
calibracgo calibracdo para cada concentracdo no a cada comprimento de onda de cada espécie & fim de
espécie sistema de analise analisado calibracdo

Figura 16 - Fluxograma operacional do processo de determinacdo das curvas de calibracdo dos corantes

4.2.5 Construcdo de modelos de calibracdo multivariados — Método classico dos minimos quadrados

Para proceder ao desenvolvimento de modelos de calibracao multivariados, nos quais se inclui 0 método
classico dos minimos quadrados (CLS), o protétipo possui ferramentas que permitem determinar, através
de calculo matricial, conforme descrito no capitulo 2.2.4.1, a matriz de proporcionalidade K_.4;, que
estabelece a relacéo entre os valores de absorvancia registados pelo equipamento de medida e a
concentracdo das espécies absorventes em solucao.

Para tal, o utilizador devera comecar por preparar um conjunto de solucdes de calibracao apropriadas,
cada uma delas composta por uma mistura dos corantes da tricromia a calibrar.

De seguida, devera fornecer ao sistema a indicacao do numero de solucdes a analisar e a concentracao

de cada um dos corantes nelas presentes, 0s quais sdo armazenados numa matriz (C). Por fim,
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procedera a leitura das solucdes padrao entretanto preparadas, registando os respetivos espetros de
absorvancia numa outra matriz (4).

Com base nos dados armazenados nas matrizes C e A, o sistema determina e armazena entdo a matriz
de calibracdo (K.4;), através da aplicacdo da equacdo 9, a qual serd futuramente utilizada na
determinacdao da concentracao de solucbes compostas por misturas dos corantes utilizados na
construcao do modelo de calibracdo. O fluxograma operacional do conjunto de tarefas a realizar para
proceder a calibracdo multivariada de corantes encontra-se descrito na figura 17, estando a

implementacéo do calculo da matriz K.,; em Labview representada graficamente na figura 18.

Indicacdo da )
- - 3 o . Leitura dos espetros : i
Inicio do processo de Identificacdo da 5| composicio quatitativa |_, Preparagio de I absorcﬁopda: Calculo da matriz K
calibracdo tricromia a calibrar de cada uma das solugdes de calibragdo soluches - e fim de calibracdo
soluches padrio s

Figura 17 - Fluxograma operacional do desenvolvimento de modelos de calibracdo multivariada de corantes

ac” e
[T T FR—— 7T Py
[i]=1 o liilt=d
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Figura 18 - Representacao grafica simplificada da implementacao da rotina de calculo da matriz de calibracao K.,em Labview

4.2.6 Determinacao da concentracédo de corante em solucdes desconhecidas utilizando modelos de

calibracao univariada

Utilizando a metodologia de calibracdo univariada, para proceder a determinacdo da concentracao de
cada uma das espécies absorventes em solucéo, o sistema necessita de realizar um calculo similar ao
descrito na equacao 7 do capitulo 2.2.3.

O processo inicia-se com a identificacdo dos corantes presentes na solucdo. Com base nessa informacéo,
0 sistema importa os respetivos modelos de calibracao univariados e constroi a matriz K, que contém
as constantes de absortividade molares de cada uma das espécies presentes. O sistema inicia entao o
processo de analise, registando os espetros de absorcao das solucdes a analisar, armazenando-as no
vetor A. Através da sequéncia de tarefas descritas no fluxograma operacional da figura 19, o sistema por

fim calcula o vetor solucdo (C) que contém as concentracdes das espécies absorventes presentes na

27



solucdo, aplicando a equacao 7, estando a representacdo grafica da implementacdo em Labview

presente na figura 20.

Inicio do processo de
calculo

Indicacao dos modelos
de calibracdo
univariados e criacdo
da matriz K

Leitura do espectro de
absorvancia da solucéo
e armazenamento no
vetor A

Calculo das concentracbes

[ das espécies absorventes

presentes (vetor solucdo C)

Fim do processo de
calculo

Figura 19 - Fluxograma operacional do calculo de concentracoes desconhecidas usando modelos de calibracéo univariados

K [ e C
Edll]

Figura 20 - Representacao grafica da implementacao da rotina de calculo de concentracdes desconhecidas com calibracdo univariada
em Labview

4.2.7 Determinacao da concentracao de corante em solucdes desconhecidas utilizando modelos de

calibracao multivariada

O calculo da concentracdo das espécies absorventes em solucao, através de modelos de calibracao
multivariados, envolve a aplicacdo da equacao 10 descrita no capitulo 2.2.4.1. O utilizador devera
comecar por indicar qual a tricromia a utilizar, procedendo de seguida o sistema a importacdo da matriz
de calibracao (matriz K.4;). Concluida esta etapa, o sistema procede a leitura e armazenamento do
espectro de absor¢édo da solucao (vetor Ag,;). Com base no espectro recolhido e na matriz de calibracao
associada a tricromia selecionada, o sistema calcula entdo a concentracao de cada espécie absorvente
presente na solucdo, através da sequéncia de tarefas descritas no fluxograma operacional apresentado

na figura 21.

Leitura da solugdo a
! analisar e crizgao do [
vetor A..;

Calculo do vetor

Inicio do processa de a
solucao Cgyage

calculo

Indicacdo da tricromia
a avaliar

Fim do processo de
calculo

Figura 21 - Fluxograma operacional do célculo da concentracdo de corante em solucoes desconhecidas, utilizando modelos de calibracao
multivariados

4.2.8 Monitorizacao do processo de tingimento

O protdtipo encontra-se equipado com ferramentas que permitem a monitorizacdo de um processo de

tingimento téxtil, registando a evolucao da concentracdo dos corantes presentes na solucdo e
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consequentemente a cinética tintorial do processo, através da representacado grafica das respetivas
curvas de esgotamento.

Para tal, o utilizador devera indicar o tempo total de processamento, o intervalo de tempo entre leituras
(t) e o corante ou tricromia a monitorizar.

Uma vez iniciado o processo de monitorizacao, o sistema dara indicacéo ao utilizador para realizar a
analise da solucdo de tingimento no instante inicial (ty) (antes de inserir a fibra na solugéo). O processo
de tingimento é entao iniciado, sendo que a partir deste momento, a cada instante t, o sistema ira
analisar novamente a solucao, calculando as concentracdes das espécies absorventes em solucao e os
respetivos esgotamentos, 0s quais sao representados graficamente e continuamente atualizados no
decorrer do processo.

Concluido o numero de leituras a realizar, ou caso o utilizador decida interromper o processo, a
monitorizacao da solucao é terminada, sendo os dados recolhidos armazenados, podendo também ser
exportados para formato £xce/se o utilizador assim o entender.

O fluxograma operacional do conjunto de tarefas a desenvolver no ambito da monitorizacdo dos

processos de tingimento encontra-se representado na figura 22.
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Figura 22 - Fluxograma operacional do processo de monitorizacao do tingimento

4.3 Testagem e validacao do protétipo

A monitorizacdo de um processo de tingimento envolve a recolha e tratamento de informacao relacionada
com o seu estado, para melhor entender a forma como este se esta a desenvolver. As metodologias
aplicadas neste processo de analise devem ser eficazes e fiaveis, garantindo que a informacéo obtida

representa, com um grau de exatidao aceitavel, o estado real do processo.
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Assim, para garantir que o protdtipo desenvolvido é capaz de eficazmente monitorizar o processo de

tingimento, foram realizados testes que tiveram como objetivo:

1. Verificar se os espetros de absorcao das solucdes analisadas através do protétipo sdo similares
em intensidade e perfil aos obtidos através da utilizacdo de outros equipamentos comercialmente
disponiveis;

2. Avaliar a precisdo dos resultados obtidos através da utilizacdo dos modelos de calibracdo
desenvolvidos;

3. Validar a capacidade do prototipo para monitorizar, em tempo real, um processo de tingimento,
através da representacdo grafica da evolucdo das curvas de esgotamento dos corantes em

solucao.

A realizacdo destes testes tiveram também como objetivo, proceder a identificacdo de possiveis lacunas

do sistema de analise, de forma a sugerir possiveis medidas para as colmatar.

4.3.1 Equipamentos utilizados na leitura das solucdes

Os espetros de absorcado recolhidos através sistema, na regido compreendida entre os 360 e os 700 nm,
foram obtidos através de leituras realizadas com a sonda T300 (figura 23 a), com uma ponteira com um
percurso otico de 0,5 cm e também com um suporte de cuvetes (figura 23 b), utilizando neste caso

células com um percurso 6tico de 1 cm.

Figura 23 - Sonda 1300 (a) e suporte de cuvetes (b)
Fonte (a). http.//www.lao.cz/data/ke-stazeni/fibers_probes_lao_2_.pdf

A sonda T300 ¢é mais flexivel, uma vez que pode ser colocada diretamente dentro da solucao, sendo
também possivel fazer variar o percurso otico da célula através da troca de ponteira. Todavia, durante a

sua utilizacdo, o utilizador devera garantir que a regido de leitura da ponteira se encontra livre de
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contaminantes e bolhas de ar, algo que podera ser mais dificil de avaliar no caso de solucdes bastante
concentradas.

O suporte de cuvetes &, comparativamente, menos flexivel, pois necessita que a amostra seja recolhida
e colocada na célula, sendo no entanto mais facil garantir que o percurso do feixe nao é interrompido

por bolhas de ar ou outros contaminantes e que as células se encontram limpas.

4.3.2 Material utilizado

Para além dos componentes que compde o prototipo listados no capitulo 4.1, apresentam-se os materiais

utilizados para o processo de testagem e validacao do prototipo:

e (Corantes diretos Sirius Azul K-CFN, Amarelo K-CF e Escarlate K-CF fornecidos pela Dystar;
e Espectrofotdémetro de absorcao UV-VIS Shimadzu UV-2101 PC;

e Espectrofotdmetro de reflexdo Datacolor Spectrafiash 600 PlusCT;

e Maquina de tingimento Ahiba IR,

e Tecido tafetd 100% algoddo branqueado com 125 g/mz;

e Cloreto de sddio (99,2% de pureza).

4.3.3 Validacao dos espectros de absorcado obtidos pelo protétipo

A validacdo dos espectros de absorcéo obtidos pelo sistema foi realizada comparando, para as mesmas
solucdes, os espectros obtidos através do protétipo desenvolvido, usando a sonda T300 e o suporte de
cuvetes, com os obtidos no espetrofotémetro de feixe duplo Shimadzy UV-2101 PC.

A comparacéo foi realizada para cada um dos trés corantes utilizados no decorrer do estudo, preparando-
se solucdes mae com a concentracdo de 0,05 g/L (Corante Sirius Azul K-CFN, Amarelo K-CF e Escarlate
K-CF) e 0,035 g/L (Corante Sirius Azul K-CFN), a partir das quais foram posteriormente preparadas 5
solucdes de cada corante para analise.

Para as analises realizadas com a sonda T300 prepararam-se solucées com concentracoes de: 0,05
g/L; 0,04 g/L; 0,03 ¢g/L; 0,02 g/Le 0,01 g/L.

No caso das analises realizadas com o suporte de cuvetes, foram preparadas solucdes para o corante
Sirius Amarelo K-CF e Escarlate K-CF com a concentracéo de: 0,05 g/L; 0,04 g/L; 0,03 g/L; 0,02 g/L
e 0,01 g/L, tendo-se para o corante Sirius Azul K-CFN preparado solugdes com a concentracéo de: 0,035

g/L; 0,028 g/L; 0,021 g/L; 0,014 g/L e 0,007 g/L.
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Dado o facto de os percursos oticos da sonda T300 e das cuvetes utilizadas no espetrofotometro
Shimadzu serem diferentes, 0,5 e 1 cm, respetivamente, sera expectavel que, de acordo com a equacao
4, para as mesmas solucdes os valores de absorvancia registados pelo prototipo sejam metade dos
valores obtidos pelo espectrofotémetro Shimadzu. Ja no caso das analises realizadas utilizando o suporte
de cuvetes, uma vez que se utilizou a mesma célula para efetuar a analise no prototipo e no
espetrofotémetro Shimadzu, nao sera expectavel que se registem diferencas significativas nos valores de
absorvancia registado, uma vez que o percurso 6tico sera 0 mesmo nos dois casos.

Uma vez preparadas, as solucdes foram analisadas no protétipo e no espectrofotometro Shimaadzu,

comparando-se entre si 0s espectros obtidos por cada um dos equipamentos.

4.3.4 Desenvolvimento dos modelos de calibracao

A lei de Beer-Lambert permite o calculo da concentracao de uma espécie absorvente presente numa
solucdo, desde que se conheca o seu valor de absorvancia e a constante de absortividade molar da
espécie absorvente em questao. A analise pode ser realizada a apenas um comprimento de onda caso
exista apenas uma espécie absorvente em solucao, ou utilizando um conjunto mais alargado de
comprimentos de onda, sempre que a solucdo a analisar for composta por mais do que uma espécie
absorvente, situacéo na qual a analise tem de ser realizada a pelo menos tantos comprimentos de onda
guantas as espécies absorventes em solucao.

Para além dos modelos de calibracao univarada anteriormente descritos, nos quais as solucdes padrao
utilizadas na sua construcdo contém apenas uma espécie absorvente em solucao, podem também
desenvolver-se modelos de calibracao multivariados, obtidos a partir de solucdes padrao compostas por
misturas das espécies absorventes em solucao.

Quanto a sua aplicabilidade, os primeiros serdo mais adequados a analise de solucdes compostas
apenas por uma espécie absorvente, enquanto os segundos sao preferiveis no caso de se pretender
analisar solucoes com mais do que uma espécie absorvente, podendo no entanto ser utilizados na analise
de solucbes apenas com uma espécie absorvente, desde que o conjunto de solucdes padrao utilizadas

na sua construcao contemple essa possibilidade.

4.3.4.1 Modelos de calibracao univariada

Para obter as constantes de absortividade molar de cada corante, a cada um dos comprimentos de onda

analisados, foram preparados conjuntos de solucdes de calibracao para cada corante.
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Para tal, comecou por se preparar 3 solucdes mae com concentracdes de 0,05 g/L para o corante Sirius
Amarelo K-CF e Escarlate K-CF e de 0,035 g/L para o corante Sirius Azul K-CFN.

Para cada um dos corantes, obteve-se as a partir das mesmas, solucoes de calibracdo com as
concentracdes de 0,05 g/L; 0,04 g/L; 0,03 g/L; 0,02 g/L e 0,01 g/L no caso dos corantes Sirius
Amarelo K-CF e Escarlate K-CF e 0,035 g/L; 0,028 g/L; 0,021 g/L; 0,014 g/L e 0,007 g/L no caso do
corante Sirius Azul K-CFN.

Uma vez preparadas, as solucdes foram analisadas pelo protétipo, recolhendo os espetros de absorcdo
de cada conjunto de solucdes de calibracdo. Com base nesta informacao e conhecidas as respetivas
concentracdes de corantes, o sistema calculou e armazenou as constantes de absortividade molar para
cada um dos corantes a cada um dos comprimentos de onda analisados, permitindo a sua futura

utilizacao na determinacao da concentracao de corante em solucdes de concentracao desconhecida.

4.3.4.2 Modelos de calibracao multivariada

De entre os modelos de calibracdo multivariados, optou-se pela utilizacdo do método classico dos
minimos quadrados (CLS).

Para proceder ao seu desenvolvimento, comecou-se por preparar um conjunto de solucées seguindo um
planeamento fatorial de 3 niveis (minimo, médio e maximo), cada uma delas integrando os trés corantes
gue compdem a tricromia estudada, na concentracao correspondente a um dos niveis do planeamento
fatorial descrito.

Com o nivel minimo definido a 0 g/L, o nivel médio a 0,015 g/L e o nivel maximo a 0,03 g/L, foram
entdo preparadas 27 solucdes (33), a partir de solucdes mae de cada um dos corantes com a
concentracdo de 0,05 g/L.

Uma vez concluida a preparacao das solucdes a analisar, determinaram-se os respetivos espetros de
absorcao, os quais foram armazenados numa matriz (4), juntamente com a composi¢ao quantitativa de
cada uma das solucdes, para posterior determinacdo da matriz de calibracao (K.,;), através da aplicacao

da equacdo 9.
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4.3.5 Calculo da concentracdo de corante em solucdes desconhecidas utilizando modelos de

calibracao univariados e multivariados

A validacado dos modelos de calibracdo desenvolvidos foi feita com recurso as 27 solucdes descritas na
tabela 1, comparando-se os valores obtidos pela aplicacdo dos modelos de calibracdo univariados e
multivariados com as concentracées reais de cada uma das espécies absorventes em solucao.

Para os modelos univariados procedeu-se a determinacao da concentracao das espécies absorventes
em solucao utilizando como base os modelos anteriormente desenvolvidos.

Para se proceder a validacdo dos modelos multivariados utilizou-se o método de validacéo cruzada,
através do qual a solucéo a ser analisada é excluida do modelo de calibracédo, usando apenas as restantes
26 solucdes para construir o modelo de calibracdo que sera utilizado na previsdo da concentracdo de
cada um dos corantes presentes na solucao excluida, tendo este procedimento sido repetido para cada

uma das 27 solucdes inicialmente preparadas.
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Tabela 1 — Conjunto de solugdes padrdo utilizadas na construcao e validacao dos modelos de calibracao

Corante

Solucdo Azul K-CFN (g/L) Amarelo K-CF (g/L) Escarlate K-CF (g/L)

1 0,030 0,030 0,030
2 0,000 0,030 0,030
3 0,030 0,000 0,030
4 0,030 0,030 0,000
5 0,000 0,000 0,030
6 0,000 0,030 0,000
7 0,030 0,000 0,000
8 0,015 0,015 0,015
9 0,000 0,015 0,015
10 0,015 0,000 0,015
11 0,015 0,015 0,000
12 0,000 0,000 0,015
13 0,000 0,015 0,000
14 0,015 0,000 0,000
15 0,030 0,015 0,015
16 0,015 0,030 0,015
17 0,015 0,015 0,030
18 0,030 0,030 0,015
19 0,030 0,015 0,030
20 0,015 0,030 0,030
21 0,000 0,000 0,000
22 0,030 0,015 0,000
23 0,000 0,030 0,015
24 0,015 0,000 0,030
25 0,015 0,030 0,000
26 0,000 0,015 0,030

N
~

0,030 0,000 0,015



4.3.6 Monitorizacdo de um processo de tingimento a escala laboratorial com a tricromia de corantes

selecionada

Para se proceder a monitorizacao de um processo de tingimento em ambiente laboratorial procedeu-se
ao tingimento de amostras de tecido tafetd 100% algodao branqueado, utilizando para o efeito uma
maquina de tingimento AH/BA IR.

A solucao de tingimento foi preparada de acordo com a receita descrita na tabela 2, sendo o processo
conduzido conforme o esquema representado na figura 24. A analise da evolucdo do processo foi
realizada nos periodos sinalizados, com intervalos de 10 minutos. A primeira analise ocorreu

imediatamente antes do inicio do processo e ainda antes da introducdo do substrato na solucao.

Tabela 2 - Composicao inicial do banho de tingimento de cada amostra

Receita da solucao de tingimento (g/L)

Sirius Azul K-CFN 0,05
Sirius Amarelo K-CF 0,05
Sirius Escarlate K-CF 0,05

Cloreto de sodio 2,5
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Figura 24 - Processo de tingimento monitorizado pelo protdtipo, com indicacdo dos pertiodos de andélise (t)

O volume de banho utilizado foi de 100 mL, e uma razdo de banho de 1:30, preparando-se tantas
solucdes de tingimento quantos os periodos de amostragem especificados na figura 24. Para efetuar a
analise foi utilizado o suporte de cuvetes, de modo a diminuir a probabilidade da formacao de bolhas de
ar na regiao de leitura, e ainda facilitando o arrefecimento das solucdes de tingimento, garantindo que a
analise era realizada com as solucdes a temperatura ambiente.

O conjunto de 13 solucdes de tingimento assim preparadas foram colocadas na maquina de tingimento

AHIBA IR, dando-se inicio ao processo de tingimento.
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Uma vez alcancado cada um dos periodos de analise, parou-se a maquina de tingir, recolhendo-se uma
das solucdes do seu interior e removendo de imediato o substrato da solucao para interromper o
tingimento nesse instante.

De seguida as amostras tingidas eram espremidas e enxaguadas, reservando-se o restante banho de
tingimento. Depois de arrefecido, o banho de tingimento foi analisado no protétipo, registando-se os
respetivos espetros de absorcao e calculando-se de seguida as concentracdes de cada um dos corantes
presentes em cada uma delas, bem como o esgotamento registado nesse instante. As amostras tingidas
foram por fim secas ao ar, determinando-se de seguida as respetivas coordenadas cromaticas CIELAB,

utilizando para tal o espectrofotometro de reflexdo Datacolor Spectrafiash 600 PlusCT.

5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Nos subcapitulos seguintes proceder-se-a a apresentacao e discussao dos resultados obtidos nos testes
de validacao de espetros, validacdo de modelos de calibracao e monitorizacdo de um processo de
tingimento a escala laboratorial.

As metodologias utilizadas na realizacdo dos referidos testes, encontram-se descritas no capitulo 4.3.

5.1 Validacao dos espetros obtidos pelo protétipo

Apresentam-se de seguida, nas figuras 25 e 26, os resultados obtidos nos testes de validacdo dos
espetros de absorcdo obtidos pelo prototipo, utilizando a sonda T300 e o suporte de cuvetes

respetivamente.
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5.1.

1

Resultados obtidos utilizando a sonda T300

Corante Sirius Escarlate K-CF

Espetros obtidos no espetrofotometro

Shimadzu UV-2101 PC

Espetros obtidos no prototipo desenvolvido

11 —0,05 g/L 11 —0,05 g/L
o 09 ——0,04¢g/L o 09 ——0,04g/L
[8) (S
§ 0,7 ——0,03g/L § 0,7 ——0,03g/L
S 0,5 ——0,02g/L S 0,5 ——0,02g/L
_<?: 0,3 0,01 g/L f,’: 0,3 /\ 0,01 g/L
0,1 0,1
— B TS TN L )
01360 460 560 660 01360 460 560 660
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
Corante Sirius Amarelo K-CF
Espetros obtidos no espetrofotometro Espetros obtidos no prototipo desenvolvido
Shimadzu UV-2101 PC
0,9 ——0,05 g/L 0,9 ——0,05 g/L
o 0,7 —0,04 g/L «© 0,7 —0,04 g/L
e e
T 0,5 0,03 g/L T 0,5 0,03g/L
2 03 0,02 g/L 2 03 0,02 g/L
< <
0,1 0,01g/L 0,1 0,01 g/L
-0,1350 460 560 660 0,1350 460 560 660
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
Corante Sirius Azul K-CFN
Espetros obtidos no espetrofotometro Espetros obtidos no prototipo desenvolvido
Shimadzu UV-2101 PC
——0,05 g/L —0,05 g/L
14 ——0,04¢g/L 14 ——0,04g/L
S ——0,03g/L 2 ——0,03g/L
C C
‘E 0,9 0,02 g/L g 0,9 0,02 g/L
§ 0,01 g/L g 0,01 g/L
< Or4 < 0,4
0,1 0,1
360 460 560 660 360 460 560 660

Comprimento de onda (nm)

Comprimento de onda (nm)

Figura 25 - Espetros das solucoes obtidas no espectrofotometro Shimadzu e no protdtipo com a sonda 7300

39



5.1.2 Resultados obtidos utilizando o suporte de cuvetes

Corante Sirius Escarlate K-CF

Espetros obtidos no espetrofotometro Espetros obtidos no prototipo desenvolvido

Shimadzu UV-2101 PC

11 —0,05 g/L 11 —0,05g/L
o 09 ——0,04¢g/L o 0,9 ——0,04¢g/L
0,7 0,7
§ —0,03¢/L § —0,03 g/L
o 0 0,02 g/L o 0 0,02 g/L
(%) — (%] —
g 0,3 028 _<C)1: 0,3 W2 g
0,1 0,01g/L 0,1 0,01 g/L
01350 460 560 660 01350 460 560 660
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
Corante Sirius Amarelo K-CF
Espetros obtidos no espetrofotometro Espetros obtidos no prototipo desenvolvido
Shimadzu UV-2101 PC
0,9 ——0,05g/L 0,9 ——0,05 g/L
© 0,7 ——0,04 g/L © 0,7 —0,04 g/L
c c
S 0,5 0,03g/L € 0,5 0,03g/L
(@) (@]
é 0,3 0,02g/L é 03 0,02 g/L
0,1 0,01g/L 0,1 0,01 g/L
-0,1360 460 560 660 01360 460 560 660
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
Corante Sirius Azul K-CFN
Espetros obtidos no espetrofotometro Espetros obtidos no prototipo desenvolvido
Shimadzu UV-2101 PC
11 1,1
——0,035 g/L ——0,035 g/L
0,9 ——0,028¢g/L 0,9 ——0,028g/L
O [©
g 0,7 —0,021 g/L g 0,7 —0,021 g/L
T 0,014 g/L T s 0,014 g/L
§ ’ 0,007 g/L § ’ 0,007 g/L
o 0,3 < 0,3
< <
0,1 0,1
01360 460 560 660 01360 460 560 660
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda

Figura 26 - Espetros das solucdes obtidas no espectrofotometro Shimadzu e no protdtipo com o Ssuporte de cuvetes
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5.1.3 Discussao de resultados

De forma geral, os espetros obtidos a partir do protétipo, utilizando o suporte de cuvetes, apresentam
grandes similaridades tanto de perfil como intensidade quando comparados com os obtidos através do
espectrofotometro Shimadzy UV-2101 PC, podendo assim concluir-se que os espetros de absorcao
fornecidos nestas condicdes podem ser considerados fiaveis.

E, no entanto, também possivel verificar que, de uma forma geral, os espetros obtidos a partir do
protétipo, utilizando a sonda T300 apresentam as maiores diferencas quando comparados com o0s
obtidos através do espectrofotémetro Shimadzy UV-2101 PC, especialmente no que toca a intensidade
do espetro. Esta diferenca deveu-se a uma anomalia técnica da sonda que introduzia flutuacdes na
intensidade dos espetros lidos. Uma vez identificada a anomalia, procedeu-se novamente a analise de
uma solucdo com o corante Sirius Escarlate K-CF, tendo-se obtido um espectro muito similar ao fornecido

pelo espectrofotometro Shimadzu UV-2101 PC, tal como se pode constatar pela andlise da figura 27.

Corante Sirius Escarlate K-CF

Absorvancia

Espetros obtidos no espetrofotometro Espetros obtidos no prototipo desenvolvido

Shimadzu modelo UV-2101 PC

1,1 ——0,05g/L 1,1 —0,05g/L
0,9 —0,04g/L s 09 —0,04g/L
0,7 —0,03¢g/L g 07 —0,03g/L
<O

0,5 0,02 g/L g 0,5 0,02 g/L
0,3 0,01g/L é’ 0,3 0,01 g/L
0,1 0,1

01350 460 560 660 01350 460 560 660

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 27 - Comparacao entre espetros de absorvancia do corante Escarlate K-CF no espectrofotometro Shimadzu e no prototipo com sonda
7300

No decorrer da realizacdo destes ensaios foi ainda possivel identificar alguns fatores que podem

condicionar a qualidade da informacao recolhida, e que por essa razao deverao ser alvo de atencao:

e A movimentacao pouco cuidada dos cabos de fibra 6tica podera induzir alteracdes nos resultados
obtidos;
e Auutilizacdo do suporte de cuvetes implica a necessidade de isolar a célula da luz ambiente, caso

contrario a leitura obtida ira sofre alteracoes;
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e Ao efetuar leituras com a sonda T300, dever-se-a garantir que a célula ndo contém bolhas de ar

na regiao de leitura.

Em suma, podemos afirmar que os espetros de absorcéo obtidos pelo protétipo podem ser considerados
fiaveis, desde que se cumpram os pressupostos anteriormente mencionados, validando dessa forma a

sua utilizacao na monitorizacao dos processos de tingimento.

5.2 Avaliacao da exatidao dos modelos de calibracao desenvolvidos

Apresentam-se de seguida os resultados obtidos pela aplicacdo dos diferentes modelos de calibracao
desenvolvidos, na determinacao da concentracao de corante presenta em cada uma das solucdes
apresentadas na tabela 1. Na tabela 5 apresenta-se ainda a variacao percentual entre as concentracoes

reais e as calculadas pelos dois modelos.
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5.2.1 Resultados obtidos

Tabela 3 — Comparacao entre as concentracoes reais de corante nas solucoes e as concentracoes previstas pelo modelo de calibracao
univariado

Concentracao real (g/L) Modelo de calibracdo univariado (g/L)

Solucdo Azul K-CFN  Amarelo K-CF  Escarlate K-CF Azul K-CFN  Amarelo K-CF  Escarlate K-CF

1 0,030 0,030 0,030 0,028 0,036 0,030
2 0,000 0,030 0,030 0,001 0,032 0,030
3 0,030 0,000 0,030 0,028 -0,001 0,030
4 0,030 0,030 0,000 0,028 0,036 0,001
5 0,000 0,000 0,030 0,000 0,002 0,030
6 0,000 0,030 0,000 0,001 0,031 0,000
7 0,030 0,000 0,000 0,030 0,000 0,000
8 0,015 0,015 0,015 0,015 0,018 0,015
9 0,000 0,015 0,015 0,001 0,017 0,015
10 0,015 0,000 0,015 0,015 0,002 0,016
11 0,015 0,015 0,000 0,015 0,018 0,000
12 0,000 0,000 0,015 0,001 0,001 0,016
13 0,000 0,015 0,000 0,001 0,016 0,000
14 0,015 0,000 0,000 0,017 0,000 0,001
15 0,030 0,015 0,015 0,029 0,019 0,015
16 0,015 0,030 0,015 0,015 0,035 0,016
17 0,015 0,015 0,030 0,015 0,020 0,032
18 0,030 0,030 0,015 0,029 0,038 0,017
19 0,030 0,015 0,030 0,029 0,020 0,031
20 0,015 0,030 0,030 0,015 0,036 0,031
21 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003 0,001
22 0,030 0,015 0,000 0,029 0,021 0,002
23 0,000 0,030 0,015 0,001 0,033 0,014
24 0,015 0,000 0,030 0,014 0,001 0,029
25 0,015 0,030 0,000 0,015 0,034 0,000
26 0,000 0,015 0,030 0,000 0,015 0,029

27 0,030 0,000 0,015 0,029 0,000 0,015



Tabela 4 - Comparacado entre as concentracoes reais de corante nas solucdes e as concentracoes previstas pelo modelo de calibracdo

multivariado

Concentracao real (g/L)

Modelo de calibracdo multivariado (g/L)

Solucdo Azul K-CFN Amarelo K-CF  Escarlate K-CF

Azul K-CFN  Amarelo K-CF  Escarlate K-CF

1 0,030 0,030 0,030 0,028 0,031 0,030
2 0,000 0,030 0,030 0,000 0,029 0,029
3 0,030 0,000 0,030 0,029 -0,003 0,030
4 0,030 0,030 0,000 0,029 0,030 0,000
5 0,000 0,000 0,030 0,000 -0,001 0,030
6 0,000 0,030 0,000 0,001 0,026 0,000
7 0,030 0,000 0,000 0,032 -0,003 0,001
8 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015
9 0,000 0,015 0,015 0,001 0,015 0,015
10 0,015 0,000 0,015 0,016 0,001 0,015
11 0,015 0,015 0,000 0,016 0,015 0,000
12 0,000 0,000 0,015 0,001 0,001 0,016
13 0,000 0,015 0,000 0,000 0,014 0,000
14 0,015 0,000 0,000 0,018 -0,001 0,000
15 0,030 0,015 0,015 0,030 0,015 0,015
16 0,015 0,030 0,015 0,015 0,030 0,015
17 0,015 0,015 0,030 0,016 0,017 0,032
18 0,030 0,030 0,015 0,029 0,032 0,016
19 0,030 0,015 0,030 0,030 0,017 0,031
20 0,015 0,030 0,030 0,015 0,032 0,030
21 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 0,001
22 0,030 0,015 0,000 0,030 0,017 0,001
23 0,000 0,030 0,015 0,000 0,029 0,014
24 0,015 0,000 0,030 0,014 -0,002 0,029
25 0,015 0,030 0,000 0,015 0,029 0,000
26 0,000 0,015 0,030 0,000 0,014 0,029
27 0,030 0,000 0,015 0,030 -0,002 0,014
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Tabela 5 - Diferencas percentuais entre as concentracoes reais e as obtidas pela aplicacao dos dois modelos de calibracao

Modelo de calibracao univariado

Modelo de calibracao multivariado

i Azul K- Amarelo K-  Escarlate K- Média  AzulK-  Amarelo K-  Escarlate K- Média
solueao CFN CF CF CFN CF CF

1 7,31 21,04 1,23 9,86 5,35 3,03 1,55 3,31
2 8,28 0,96 4,62 - 2,80 1,99 2,40
3 5,32 0,21 2,77 1,89 - 1,63 1,76
4 5,05 21,26 13,16 3,21 1,33 2,27
5 0,76 0,76 - - 1,34 1,34
6 3,21 3,21 - 12,64 12,64
7 1,36 1,36 513 - 513
8 1,95 22,77 2,39 9,04 0,59 3,21 0,31 1,37
9 14,90 2,68 8,79 - 3,03 2,35 2,69
10 1,41 4,23 2,82 5,60 - 3,23 4,42
11 1,56 20,23 10,90 4,16 1,22 2,69
12 517 517 - - 5,04 5,04
13 573 5,73 - 9,15 9,15
14 12,82 12,82 17,38 - 17,38
15 4,31 24,56 3,12 10,66 1,32 1,35 2,08 1,58
16 0,14 16,65 5,81 7,53 1,55 0,25 2,99 1,60
17 3,22 30,07 6,28 13,19 6,97 13,66 5,82 8,82
18 4,07 25,40 11,79 13,75 1,76 6,11 6,01 4,63
19 4,53 34,08 3,44 14,02 1,53 10,58 1,67 4,59
20 1,95 20,43 2,65 8,34 0,83 5,68 1,52 2,68
22 1,69 41,80 21,75 1,23 14,48 7,86
23 8,43 4,81 6,62 - 4,87 5,92 5,40
24 8,563 1,77 5,15 4,90 - 2,41 3,66
25 2,26 13,24 7,75 1,27 4,26 2,77
26 0,21 2,36 1,29 - 7,39 3,20 5,30
27 3,34 2,21 2,78 0,06 - 6,19 3,13
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5.2.2 Discussao de resultados

Comparando entre si os resultados obtidos pela aplicacdo de cada um dos modelos de calibracao,
constatou-se que na maioria dos casos, a técnica CLS é aquela que apresenta os resultados que melhor
refletem a realidade, notando-se de forma geral uma diminuicdo do valor médio da diferenca percentual
das solucdes analisadas, quando comparado com 0s mesmos valores medios obtidos com o modelo
univariado.

Esta constatacao torna-se ainda mais evidente no caso da analise de solucdes compostas por mais que
um corante, situacdo que resulta em grande parte do facto de as solucdes de calibracdo utilizadas na
construcdo deste modelo serem compostas por misturas dos corantes analisados, refletindo por isso
eventuais interacbes que possam ocorrer entre eles, bem como possiveis sobreposicdes dos respetivos
perfis espetrais, ao contrario daquilo que acontece com o modelo de calibracdo univariado que é
construido a partir de solucdes que contém apenas um dos corantes.

O corante onde isto ¢ mais percetivel é o corante Amarelo K-CF, onde se registou uma diminuicdo
significativa da diferenca percentual maxima registada, passando de 41,80% no modelo de calibracéo
univariado para 14,48% com o modelo de calibracdo multivariado.

Assim, de modo geral podemos concluir que a técnica CLS produz melhores resultados quando
comparado com o modelo de calibracao univariado, verificando-se que apenas nas solucdes compostas
por um Unico corante este Ultimo tende a apresentar melhores resultados, tal como é possivel verificar
nas solucdes 5, 6, 7, 12, 13 e 14.

Face aos resultados obtidos, optou-se por utilizar o modelo de calibracdo univariado sempre que as
solucbes a avaliar sejam compostas por um unico corante, optando pelos modelos de calibracao
multivariados nas restantes situacoes.

Conclui-se assim que os modelos de calibracdo integrados no prototipo apresentam capacidade de
calcular, com exatiddo aceitavel para os fins propostos, a concentracao de corantes presentes em
solucao de concentracdo desconhecida, desde que se utilizem os modelos de calibracao e técnicas de

calculo mais adequadas a cada caso.

5.3 Monitorizacao de um processo de tingimento com uma tricromia de

corantes diretos

Apresentam-se de seguida os resultados obtidos na monitorizacdo de um processo de tingimento a escala

laboratorial com a tricromia de corantes diretos selecionados. Na figura 29 apresenta-se a evolucao da
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concentracdo de cada um dos corantes na solucao de tingimento, encontrando-se a evolucdo dos
respetivos esgotamentos registada na figura 29.

Apresentam-se ainda as coordenadas L*a*b das amostras de tecido tingidas, de modo a estabelecer uma
relacdo entre a evolucdo do esgotamento de cada corante, fornecida pelo protétipo e as coordenadas
cromaticas das respetivas amostras fornecidas pelo espectrofotémetro de reflexdo Datacolor Spectrafiash
600 PlusCT. Na figura 30 encontra-se uma imagem das amostras tingidas, recolhidas em cada um dos
instantes analisados, encontrando-se as respetivas coordenadas L e *a*b representadas respetivamente

na figura 31 e 32.

5.3.1 Resultados obtidos

0,07 .
—@— Corante Azul Sirius K-CFN

0,06 Corante Amarelo Sirius K-CF

0,05 —a— Corante Escarlate Sirius K-CF
0,04
0,03
0,02

0,01

Concentragdo de corante (g/L)

0
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 28 - Evolucdo das concentracdes de corante calculadas pelo protdtipo durante o processo de tingimento
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Figura 29 - Evolucao do esgotamento de cada corante calculado pelo protdtipo durante o processo de tingimento
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Figura 30 - Amostras recolhidas em cada um dos instantes (t) analisados
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Figura 31 - Coordenada L das amostras recolhidas em cada um dos instantes analisados
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Figura 32 - Coordenadas “a e *b das amostras recolhidas em cada um dos instantes analisados

5.3.2 Andlise de resultados

Nao foi possivel efetuar leituras em tempo real diretamente nas solucoes de tingimento devido ao facto
de a temperatura da solucao condicionar a intensidade do espetro caracteristico dos corantes analisados.
Acresce ainda o facto de o aquecimento das solucdes de tingimento favorecer a formacao de bolhas de
ar que podem alojar-se na célula de leitura, causando erros nas leituras realizadas

Apesar disso, para o processo de tingimento analisado, o sistema foi capaz de calcular em tempo real a
concentracdo de cada um dos corantes que se encontravam na solucao (figura 28), calculando a partir
dela o nivel de esgotamento de cada corante em cada um dos instantes analisados (figura 29). Tal como
esperado, os corantes tendem a esgotar rapidamente no inicio do processo (t, a t,q), notando-se no
entanto um aumento do esgotamento nos 3 ultimos instantes analisados (t199 @ t12¢) podendo esse
facto ser explicado pela diminuicao da temperatura da solucdo de tingimento nesse periodo. Tratando-
se de um processo exotérmico, uma reducdo da temperatura de tingimento ira favorecer a ligacao de
corante a fibra. E também sabido que a afinidade dos corantes diretos tende a aumentar quando a
temperatura do sistema diminui, favorecendo dessa forma a obtencdo de niveis de esgotamento mais
elevados (Ferus-Comelo, 2011).

Pela analise dos resultados apresentados é também possivel constatar que o corante Sirius Amarelo K-
CF esgota muito mais rapidamente que os restantes no periodo inicial do tingimento, facto que se
constata também nas amostras recolhidas nos periodos t;¢ a teq, que apresentam coordenadas *b mais

elevadas, dai se podendo concluir que se apresentam mais amarelas que as restantes amostras.
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Nas amostras t-o a t1g9, NA0 se observa alteracOes significativas nas coordenadas *a ou *b das
amostras, 0 que se pode explicar pelo facto de os corantes apresentarem nesse periodo taxas de
esgotamento similar. Observa-se no entanto uma diminuicdo da coordenada L, o que associado a
inalteracao das coordenadas *a e *b permite concluir que as amostras apresentam a mesma tonalidade
com cada vez maior intensidade.

Em suma, o prototipo mostrou que é atualmente capaz de monitorizar um processo de tingimento,
permitindo desta forma a avaliacdo da cinética tintorial. E importante referir que apesar de no ser
possivel estabelecer uma correlacédo direta entre a evolucao das concentracées dos corantes na solucao
e a cor do substrato tingido, os dados recolhidos pelo protétipo permitem quantificar a quantidade de
corante transferido para o substrato em cada instante do processo, sendo esse dado fundamental para

inferir a evolucao da sua cor ao longo do processo de tingimento.

6. LIMITAGOES DO PROTOTIPO E PROPOSTAS DE MELHORIA

Apesar de o protdtipo desenvolvido cumprir, no essencial, os objetivos inicialmente estabelecidos,
detetaram-se algumas lacunas tanto na sua vertente de hardware como software que poderdo

futuramente ser alvo de melhorias e que sado seguidamente abordadas.

6.1 Problemas detetados e propostas de melhoria

A flexibilidade e portabilidade foi assumida como uma questao fulcral durante o desenvolvimento do
protétipo, razdo pela qual se optou por selecionar um espectrofotdémetro de reduzidas dimensodes
equipado com sondas de fibra otica. Todavia, esta abordagem acabou por manifestar algumas
desvantagens que devem ser alvo de estudos futuros no sentido de as atenuar ou até mesmo eliminar.
Assim, verificou-se que o manuseamento dos cabos de fibra 6tica, deve ser bastante cuidado pois estes
componentes podem sofrer danos, causando distorcoes do feixe de luz, levando a desvios dos valores
de absorvancia registados pelo espectrofotdmetro.

Um dos objetivos que se pretendia alcancar passava pela possibilidade de analisar as solucdes de
tingimento sem que fosse necessario efetuar a recolha de amostras da solucéo, utilizando para esse
efeito a sonda T-300. No entanto, a implementacao desta abordagem revelou alguns problemas, que de

seguida se apresentam.
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A grande maioria dos processos de tingimento ndo sao isotérmicos, pelo que a temperatura da solucao
de tingimento sofre alteracdes no decorrer do processo. Uma vez que a temperatura da solucao influéncia
consideravelmente o estado de agregacdo dos corantes e que este influencia por sua vez a absorvancia
registada pelos espectrofotdometros, torna-se necessario garantir que a analise das solucdes de
tingimento seja feita sempre & mesma temperatura.

Uma outra abordagem possivel para a resolucao deste problema podera passar por desenvolver modelos
matematicos que relacionem a absorvancia da solucao nao apenas com a concentracao das espécies
absorventes em solucdo, mas também com a temperatura da solucéao analisada.

A utilizacao de células de leitura passiveis de serem inseridas nas solucdes, tal como acontece com a
sonda T-300, podera também ser problematica uma vez que se verificou que as bolhas de ar que se
formam na solucdo do tingimento, a medida que a sua temperatura vai aumentando, poder-se-do
deslocar para a zona de leitura, causando alteracdes nos valores de absorvancia registados pelo
espectrofotometro. A solucéo para a resolucao deste problema podera eventualmente passar por criar
um bypass através do qual se fara circular um pequeno volume de solucdo de tingimento previamente
filtrado, sendo a leitura da absorvancia da solucdo realizada nessa regido.

Também ao nivel do software é possivel introduzir futuramente algumas melhorias, em especial no que
se refere & reducdo de ruido, uma vez que os espectros obtidos ainda manifestam algum ruido que se
eliminado na totalidade podera contribuir para melhorar a exatiddo das leituras realizadas.

Atualmente, as rotinas responsaveis pela reducéo de ruido, afetam bastante a capacidade de resposta
do software, devido ao enorme consumo de recursos computacionais associado a realizacdo dessa
tarefa.

A possivel implementacdo futura de métodos de calibracdo multivariados mais complexos, como a
regressao em componentes principais (PCA) e o método dos minimos quadrados parciais (PLS) poderdo
também contribuir para a melhoria da exatiddo das previsdes da composicao quantitativa das solucdes

de tingimento fornecidas pelo sistema.

7. CONCLUSAO

A monitorizacao do estado dos sistemas produtivos ¢ uma tarefa por vezes dificil, mas essencial para
garantir o correto controlo dos mesmos e para a obtencao dos resultados pretendidos. A falta de

ferramentas que permitam a sua monitorizacao ira facilitar a ocorréncia de desvios nao detetados, que
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levardo ao aumento de nao-conformidades, com todas as consequéncias econdmicas e ambientais
adversas que lhe estdo associados.

O setor do tingimento téxtil tem como base o desenvolvimento de processos quimicos e fisicos que
necessitam de um controlo apertado de varios parametros, de modo a obter os resultados desejados no
que toca a tonalidade e intensidade da cor do substrato tingido. A adocao de ferramentas de controlo e
monitorizacao da cor do substrato na atualidade é muito limitada devido em grande parte a complexidade
deste tipo de sistemas e a relacdo custo/beneficio associado a sua utilizacdo. Atualmente o controlo do
processo de tingimento é realizado sem monitorizar a cor do substrato de forma direta, dada a extrema
dificuldade em fazé-lo, assentando a estratégia utilizada na monitorizacdo e controlo de variaveis como
o pH, temperatura e condutividade, esperando que a manutencao destas variaveis dentro de limites
considerados aceitaveis possa contribuir para alcancar os resultados pretendidos.

Face as limitacoes desta abordagem, pretendeu-se com este projeto criar um prototipo de um sistema
de monitorizacdo do processo de tingimento que fosse capaz de avaliar a cinética tintorial e recolher
informacdo passivel de ser utilizada na previsao da cor do substrato tingido.

A avaliacao do desempenho do prototipo desenvolvido permitiu concluir que este cumpre os requisitos
inicialmente definidos, podendo por isso ser utilizado na monitorizacdo dos processos de tingimento
téxtil.

O prototipo desenvolvido apresenta no entanto algumas limitacdes que deverao ser alvo de investigacao
futura. Neste contexto foram propostas melhorias que podem contribuir para melhorar a sua eficacia,
tais como a integracao de sistemas de circulacdo de banho em bypass com camara de leitura de
temperatura normalizada, que permitira realizar a analise das solucdes de tingimento a uma temperatura
constante e uniforme, sem a interferéncia de bolhas de ar.

O protdtipo, mesmo com as suas atuais limitacdes, constitui uma boa ferramenta de auxilio ao estudo
da cinética tintorial, facilitando bastante a analise do comportamento dos corantes durante o tingimento
e fornecendo informacao essencial para o desenvolvimento de outras ferramentas capazes de inferir a
cor do substrato tingido a partir do conhecimento da quantidade de corante esgotado em cada instante

do processo.
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