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RESUMO

Apesar da evolucao registada, o controlo dos processos de tingimento continua ainda a ser realizado de
forma indireta. Monitorizam-se e controlam-se as variaveis do processo que, possivelmente, exercem
maior influéncia na evolucdo do mesmo, em especial a temperatura, o pH e a concentracdo de
eletrdlitos, sem contudo avaliar aquela que é a verdadeira variavel de saida do sistema, a cor do
substrato tingido.

Este tipo de mecanismo de controlo ndao permite detetar precocemente desvios nos resultados
esperados, induzidos por outras varidveis que ndo as controladas pelo sistema. Dessa forma, a
probabilidade da ocorréncia de ndo-conformidades, que se traduzem em desvios de intensidade de cor
nos cenarios menos graves e em desvios de intensidade e tonalidade nos casos mais graves, aumenta.
A utilizacdo deste tipo de metodologias de monitorizacdo e controlo resulta em grande parte da
impossibilidade de se medir diretamente a evolucdo da cor do substrato no decorrer dos processos de
tingimento por esgotamento. Isto deve-se as limitacdes fisicas impostas pelas condicdes e
equipamentos utilizados no desenvolvimento deste tipo de processos. Assim, torna-se necessario
encontrar métodos que permitam avaliar de forma indireta, mas precisa, a evolucdo da cor do
substrato no decorrer do processo de tingimento. S6 dessa forma sera possivel implementar
mecanismos de controlo dos processos de tingimento que avaliem e controlem a evolucao da cor do
substrato, aumentando a sua eficacia e consequentemente reduzindo o nimero de nao-conformidades
obtidas. Uma das formas de atingir esse objetivo passa por inferir a evolucdo da cor do substrato
através da concentracao de corante esgotado no decorrer do processo. Para tal, sera necessario
desenvolver modelos matematicos que permitam estabelecer a correlacao entre essas variaveis, tendo

esse sido o objetivo do presente trabalho.

Palavras-chave: monitorizacao, tingimento, reprodutibilidade, modelos matematicos.



ABSTRACT

Despite the current evolution of evaluation processes, the monitoring and control of the dyeing process
is still done in an indirect fashion, utilizing and controlling variables that supposedly exert a large
influence in the process like temperature, pH and electrolyte concentration, however, this does not
evaluate the real exist variable of this system, the colour of the dyed substrate.

These types of control mechanisms are not able to pre-emptively detect deviations in the exit variable,
making it so the process is more reactionary than preventive and facilitating the increase of non-
conformities that in a best case scenario result in slight shifts in colour intensity and worse cases result
in both a shift in colour intensity and tonality. The errors introduced by lack of active monitoring
systems are compounded with defects and impurities present in dyes, pigments, and other items,
exacerbating the problem of the lack of matches between batches.

Because of the number of variables affecting the coloration of materials, it is essential to establish a
valid experimentation method that allows to predict and achieve the expected colour.

The use of these monitoring and control methodologies result, in most cases, from an inability to
directly read and evaluate the evolution of the coloured substrate during exhaust dyeing processes due
to conditions and equipment constraints. Since it is fundamentally necessary to control the exit variable
of a system, it is necessary to find new methods that enable an indirect evaluation of a coloured
substrate at any point of the process so that new control and monitoring mechanisms can be developed
and that corrective actions can be taken, thus reducing the number of nonconformities and errors.

One way to reach this goal would be to infer the colour of a substrate using the concentration of dye
present in said substrate since we can easily establish this knowing how much dye exhausted during
the process itself. To achieve this, mathematical models must be developed that establish a

relationship between these variables, this being the goal of this project.

Keywords: monitoring, dyeing, reproducibility, mathematical models.
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1. INTRODUCAO

O interesse do ser humano pela coloracdo de materiais comecou em tempos pré-historicos, com a
utilizacao de corantes de origem vegetal e animal (Clark, 2011).

A forma de conferir cor aos materiais téxteis evoluiu ao longo de milhares de anos, ainda que com a
dependéncia da utilizacdo de corantes naturais até a década de 1850. Gracas a descoberta da sintese
de corantes, os processos de tingimento tornaram-se mais complexos, alargando as classes de
corantes e a gama de cores disponiveis para aplicacdo nas diferentes fibras téxteis.

O objetivo do presente capitulo é apresentar o enquadramento do trabalho de investigacdo realizado no
ambito da dissertacdo, bem como os objetivos a atingir. E também apresentada a estrutura utilizada na

descricao do trabalho realizado para melhor compreenséo dos conteudos abordados neste documento.

1.1 Enquadramento e motivacao

O setor da ultimacao téxtil, em especial na area de tingimento, debate-se desde ha muitos anos com a
problematica da reprodutibilidade de cor entre partidas e com os elevados niveis de ndo-conformidades
obtidos. S&o inimeros 0s casos em que a cor obtida no final do processo de tingimento apresenta
desvios significativos em relacao a cor que o cliente pretende. Sendo a industria téxtil considerada uma
das mais poluentes e dada a importancia crescente que as questdes relacionadas com a
sustentabilidade dos produtos e processos produtivos vém assumindo no ambito do debate dos
problemas ambientais, torna-se imperativo corrigir estas questdes, reduzindo dessa forma, o consumo
de matérias-primas e recursos naturais. A resolucao deste problema representa uma mais-valia do
ponto de vista econdmico, dada a reducao dos tempos de processamento e do consumo de matérias-
primas, agua, reagentes, energia e mao-de-obra que implica. Quando ocorrem desvios em relacao a
cor pretendida, que nos casos mais simples se traduzem em desvios na intensidade da cor obtida,
estes podem ser corrigidos ajustando a concentracao de corante na solucdao, numa operacao
vulgarmente designada como remonta. No entanto, em casos mais graves, relacionados com desvios
na intensidade e na tonalidade da cor obtida, podera ser necessario remover a cor ja aplicada e voltar
a realizar um novo processo de tingimento. Estas operacoes de correcao de cor, para além de
aumentarem o tempo de processamento, tém um grande impacto nos consumos de matérias-primas,
agua e energia e podem mesmo acabar por conduzir a alguma degradacao do substrato. As principais

causas na origem destes problemas advém da metodologia utilizada no controlo do processo de



tingimento que, na generalidade das situacdes, apenas controla variaveis como o pH, temperatura,
concentracdo de eletrolitos e razdo de banho. Verifica-se assim que a verdadeira variavel de saida do
sistema, traduzida na cor do substrato, nunca é avaliada no decorrer do processo de tingimento, sendo
apenas comparada com a cor pretendida quando o tingimento é concluido. As metodologias de
controlo de processo atualmente utilizadas podem, por isso, ser consideradas ineficientes, pois apesar
de controlarem algumas das mais importantes variaveis do processo, nao monitorizam nem controlam
muitas outras variaveis com influéncia no resultado final obtido. Dessa forma, quaisquer desvios que
possam ocorrer nessas variaveis nao serao atempadamente detetados e poderao dar origem a desvios
de cor e a obtencao de ndo-conformidades. A utilizacdo deste tipo de metodologias de monitorizacdo e
controlo resulta em grande parte da impossibilidade de se medir diretamente a evolucao da cor do
substrato no decorrer dos processos de tingimento por esgotamento, dadas as limitacdes fisicas
impostas pelas condicées e equipamentos utilizados no desenvolvimento deste tipo de processos.
Assim, torna-se necessario encontrar métodos que permitam avaliar de forma indireta, mas precisa, a
evolucdo da cor do substrato no decorrer do processo de tingimento. S6 dessa forma sera possivel
implementar mecanismos de controlo dos processos de tingimento que avaliam e controlam a
evolucdo da cor do substrato, aumentando a sua eficiéncia. Uma das formas de atingir esse objetivo
passa por inferir a evolucdo da cor do substrato através da concentracdo de corante esgotado no
decorrer do processo. Para tal, sera necessario desenvolver modelos matematicos e implementa-los
em algoritmos que permitam estabelecer a correlacéo entre essas variaveis, sendo esse o objetivo do
presente trabalho. Desta forma, sera possivel avaliar a cor do substrato durante o decorrer do processo

e ndo apenas apds a sua conclusado, com todas as vantagens inerentes a esse facto.

1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho passa por desenvolver algoritmos que sejam capazes de inferir a cor do
substrato durante o processo de tingimento a partir da concentracao do corante ja esgotado. Desta

forma, sao estabelecidas as seguintes metas:

e Correlacionar o esgotamento dos corantes com a cor do substrato;

e Desenvolver modelos matematicos para inferir a cor de um substrato durante o processo de
tingimento com uma tricromia de corantes definida;

e Validar a eficacia dos modelos quando aplicados a tingimentos com diferentes concentracdes

de corante;



e Desenvolver uma ferramenta de software que integre os modelos desenvolvidos e que permita
prever a cor do substrato num dado instante e a diferenca de cor em relacdo ao padrdo que se

pretende reproduzir.

No final do estudo, espera-se ter contribuido com ferramentas que possibilitem um maior controlo dos
processos de tingimento, permitindo que a industria seja capaz de entregar produtos de maior
qualidade e mais sustentaveis com menor custo associado ao processamento e a ocorréncia de nao-

conformidades.

1.3 Estrutura do documento

No capitulo 1 é apresentado o enquadramento do tema desenvolvido, o interesse da sua aplicacao,
bem como os objetivos a atingir. Sdo também expostas as limitacdes das metodologias de
monitorizacao utilizadas atualmente no controlo dos processos de tingimento por esgotamento.

No capitulo 2 sdo contemplados os fundamentos tedricos dos processos de tingimento, corantes e
colorimetria. Durante todo o capitulo sdo levantadas questdes que explicam as dificuldades
encontradas na reprodutibilidade de cores nos processos de tingimento por esgotamento.

No capitulo 3 é descrito o estado da arte dos estudos recentemente desenvolvidos na area do
tingimento. Sao apresentadas diferentes abordagens relacionadas com a sustentabilidade dos produtos
e dos processos produtivos que tém sido alvo de estudo.

No capitulo 4 sao descritos os materiais e métodos para o desenvolvimento de algoritmos para inferir a
cor do substrato tingido a partir da concentracao de corante esgotado.

No capitulo 5 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. As limitacdes encontradas ao longo
do trabalho também sao expostas.

No capitulo 6 é apresentada a interface do software desenvolvido em LabVIEW que integra os modelos
de previsao de cor.

No capitulo 7 da-se a conclusédo do presente trabalho, bem como propostas de melhoria para o

seguimento de investigacdes futuras.



2. ENQUADRAMENTO TEORICO

Para a compreensao do presente trabalho, é preciso ter em mente fundamentos teéricos relativos aos
processos de tingimento, aos corantes e materiais envolvidos, assim como a colorimetria. Desta forma,
serao abordados no presente capitulo conteudos relativos a estes assuntos, demonstrando-se as

dificuldades envolvidas na reprodutibilidade de cor.

2.1 Classificacao das fibras téxteis

As fibras téxteis sdo descritas como filamentos filiformes, caracterizadas pela flexibilidade, finura e
elevado comprimento em relacao a dimensao transversal, sendo aptas para aplicacdes téxteis. Estas
sdo classificadas segundo a sua origem, estando divididas em duas classes principais, de origem
natural ou de origem nao-natural.

As fibras naturais incluem todas as fibras de origem vegetal, animal e mineral que nado requerem a
producdo de fibras pelo homem. As de origem nao-natural, incluem todas as fibras obtidas por
processos industriais através de sintese quimica (sintética) e as regeneradas de polimeros naturais

(artificiais). A classificacao das fibras téxteis encontra-se resumida na figura 1.

Fibras téxteis

Naturais Nao-naturais
| |_I_I
1 1 |
Animais Vegetais Minerais Artificiais Sintéticas
Organicas Inorgénicas

Figura 1 - Classificacdo das fibras téxteis

As fibras naturais tém uma série de desvantagens inerentes. Apresentam propriedades fisicas variaveis,
dependendo das condicdes e locais onde crescem, e grandes variacoes de comprimento e finura, para

além de impurezas que tém de ser removidas no tratamento prévio. As fibras artificiais tém a vantagem



de serem mais uniformes e apresentarem caracteristicas fisicas semelhantes ao longo do filamento. O
tratamento prévio € mais simples, sendo pequenas quantidades de polimero de baixo peso molecular e
lubrificantes os principais contaminantes.

Sendo a absorcdo de agua um fator crucial no tingimento, o caracter hidrofébico de algumas fibras
sintéticas dificulta o tingimento, sendo por isso, com os devidos tratamentos prévios, o tingimento de

fibras naturais e artificias mais facilmente conseguido.

2.1.1 Algodao

As fibras de algodao constituem o revestimento piloso do fruto do algodoeiro (gossypium sp.). Apds a
floracdo, o ovario transforma-se numa capsula, que com a maturacdo vai rachando, expondo

gradualmente um tufo de fibras brancas. O ciclo de vida do algodoeiro é representado na figura 2.

Figura 2 - Ciclo de vida do algodoeiro (adaptado de Aslam et al., 2020)

O algodao é composto maioritariamente por celulose, cerca de 88 a 96%, contendo uma pequena
percentagem de impurezas que incluem ceras, gorduras, pectinas, proteinas, matéria colorida e
minerais, sendo estas removidas antes do processo de tingimento.

A celulose ¢ um composto organico de caracteristica fibrosa presente em quase todos os vegetais. Faz
parte da composicéo celular, conferindo rigidez as plantas. E um polimero de estrutura linear, formado
pela unido de moléculas de -glicose que estabelecem pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxilos

adjacentes. A estrutura quimica encontra-se representada na figura 3.

OH
OH

|Ho 0 3
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OH dn

Figura 3 — Estrutura quimica da celulose (reproduzido de NEUROtiker, 2007)



0 grande numero de grupos hidroxilo (OH) presentes nas fibras sao responsaveis pela sua hidrofilidade
e condicionam as propriedades tintoriais. As moléculas de celulose formam pequenos feixes que se
unem para formar as fibras de celulose. Nao ha uma distribuicdo completamente paralela, pelo que
certas regides da fibra podem ter uma maior ordenacdo molecular, enquanto outras possuem uma
distribuicao mais aleatéria. No entanto, a fibra apresenta um arranjo estrutural em forma de espiral,

como é visivel na figura 4, proporcionando grande resisténcia a tracao e estabilidade dimensional.

Figura 4 - Microscopia eletronica de varrimento do arranjo Figura 5 — Microscopia eletronica de varrimento de um corte
estrutural de uma fibra de algodao transversal de uma fibra de algodao

(adaptado de Belot. 2018)

Na figura 5, temos a vista de um corte transversal de uma fibra de algoddo. A camada mais externa da
fibra de algodao é chamada de cuticula, sendo composta por ceras, gorduras e minerais, que conferem
uma interface hidréfoba. Depois, temos a parede primaria, rica em pectinas, hemiceluloses, lignina,
celulose e proteinas. A parede secundaria € composta unicamente por celulose, apresentando
camadas concéntricas e um nucleo central oco conhecido como lumen. A estrutura das fibras

encontra-se esquematizada na figura 6.

Cuticula Parede primaria

Camada Camada Camada

externa média interna

T
Parede secondaria

Figura 6 - Estrutura de uma fibra de algodao (reproduzido de Belot, 2018)



2.2 Ultimacao téxtil

Na area da ultimacao téxtil, que engloba o conjunto de operacdes a que os materiais téxteis podem ser

submetidos apds a sua producao, desenvolvem-se 0s seguintes processos:

e Tratamento prévio, para preparar o material para os processos seguintes;

e Tingimento, que consiste na operacao de coloracdo uniforme de um material téxtil;

e Estamparia, onde se procede a reproducdo de um desenho ou padrao sobre o substrato téxtil;
e Acabamentos, que constam do conjunto de operacdes para melhorar ou dotar o material com

outras propriedades que podem ser ou nao intrinsecas ao substrato.

Algumas destas operacdes também podem ser realizadas em rama, fio ou apds a confecdo do artigo

em peca.

2.3 Principios do processo de tingimento

0O tingimento ¢ a operacédo destinada a colorir uniformemente os materiais téxteis (Clark, 2011). Este
pode ser descrito como um processo no qual a fibra téxtil, guando imersa numa solucdo de tingimento,
absorve as moléculas de corante, com uma correspondente diminuicao da concentracao de corante na
solucao, permitindo que o substrato as retenha no seu interior e se oponha a sua saida para a solucao.
O processo de tingimento pode ser considerado sob aspetos cinéticos, que determina a velocidade de
deslocamento do corante da solucdo de tingimento para a superficie da fibra, e consequentemente a
velocidade de adsorcdo e de difusdo para o interior da fibra, como também sob aspetos
termodinamicos, examinando a distribuicdo do corante entre a fibra e 0 banho quando o equilibrio esta
estabelecido.

As propriedades dos substratos, tais como o tipo de fibra e a estrutura do material e os pré-tratamentos
aplicados, sao exemplos de fatores determinantes que influenciam a cor do substrato apos tingimento.

Existem diferentes formas de conferir cor a um substrato téxtil. Pode ser por tingimento direto, onde o
substrato esta em contacto direto com o banho de tingimento, sendo o corante gradualmente absorvido
pela fibra; por tingimento com um precursor soluvel do corante, onde se da a formacao de um
pigmento insoltvel nas fibras; por tingimento direto, seguido da reacdo quimica do corante com grupos
funcionais presentes nas fibras; e por retencdo da matéria corante a superficie das fibras por meio de

um ligante (Broadbent, 2001).



2.3.1 Quimica-fisica do tingimento

Existem varias classes de corantes disponiveis no mercado para a area téxtil. Contudo, na selecdo dos
corantes mais adequados a determinado processo, tem de se ter em conta o tipo de fibra e as
propriedades do material. Independentemente do sistema corante-fibra usado, a fase cinética do

processo de tingimento pode ser descrita essencialmente em trés fases:

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

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

A ultima fase é aquela que condiciona a velocidade do processo de tingimento, uma vez que é a mais
lenta. No caso dos corantes reativos, existe ainda uma outra fase, referente a reacdo do corante com a

fibra, que se da desejavelmente depois da difusdo do corante.

2.3.1.1 Difusdo do corante na solucéao

A difusdo é um processo no qual a matéria é transportada de uma parte do sistema para outra como
resultado do movimento molecular aleatério (Roger, 2018). Este movimento faz com que, do ponto de
vista macroscopico, o soluto passe das zonas mais concentradas para as zonas menos concentradas,

levando a uma homogeneizacao da distribuicao do corante na solucao.

2.3.1.2 Adsorcdo do corante na superficie da fibra

A adsorcao consiste na transferéncia de corante do banho para a superficie da fibra. Este fendmeno
depende da natureza e constituicdo quimica do corante e da fibra, os quais podem formar ligacdes
reversiveis, no caso de interacdes fisicas entre o corante e a fibra, ou irreversiveis, no caso da
formacao de ligacdes covalentes. As fibras celulosicas, quando imersas em agua, adquirem potencial
elétrico negativo a superficie. Este potencial elétrico faz com que os ibes de carga oposta sejam
atraidos para a superficie, e os ides de igual carga sejam repelidos. Desta forma, a adicao de eletrdlitos
permite diminuir o potencial elétrico negativo da fibra, possibilitando que o anido corante possa

aproximar-se e ligar-se a fibra.



2.3.1.3 Difusdo do corante para o interior da fibra

As moléculas que se encontram na superficie da fibra vao difundindo gradualmente para o interior da

estrutura macromolecular da fibra, podendo esta etapa ser descrita segundo dois modelos distintos:

e Modelo da matriz rigida porosa, de acordo com o qual o movimento das moléculas de corante
para o interior da fibra ocorre através dos poros das regides amorfas das fibras;

e Modelo dos volumes livres, segundo o qual a difusdo do corante no interior do polimero se
deve ao aumento da mobilidade das cadeias moleculares das regides amorfas, a qual ocorre a
temperaturas acima da transicao vitrea, permitindo uma maior probabilidade da abertura de

espacos nos quais as moléculas de corante se podem movimentar.
Em ambos os casos, a difusdo depende de fatores como:

e Tamanho da molécula do corante;
e Estrutura interna da fibra;

e Volume dos poros ou canais nas fibras.

Do ponto de vista cinético, a difusdo é a etapa mais lenta, sendo esta fase a que controla ou limita todo
o processo. Uma incompleta difusdo do corante leva a falta de reprodutibilidade entre partidas e fraca

solidez dos tintos.

2.3.1.4 Reacao do corante com a fibra

Esta etapa apenas ocorre com os corantes reativos, uma vez que sao 0s Unicos capazes de estabelecer

ligacdes covalente com a fibra.

2.3.2 Substantividade

A substantividade pode ser descrita como uma medida da atracao entre o corante e a fibra. Um fator
que influencia consideravelmente a substantividade de um corante para uma fibra é a presenca de
grupos sulfonicos e carboxilicos. No tingimento de fibras celuldsicas com corantes diretos, estes grupos
ionizam negativamente e permitem a solubilizacdo dos corantes, porém, sdo responsaveis pela
repulsdo entre o corante e a fibra. Assim, estes grupos diminuem a substantividade dos corantes para

as fibras celuldsicas também negativamente carregadas a superficie nessas condicdes.



2.3.3 Afinidade

Quimicamente, a afinidade é uma propriedade intrinseca da matéria em virtude de qual um corpo
tende a reagir com outro (Roger, 2018). O potencial quimico que atrai o corante para a fibra vai
diminuido a medida que o corante se vai fixando até alcancar o equilibrio. Desta forma, qualquer que
seja o sistema corante-fibra, atinge-se por esgotamento um estado estacionario em que o corante na
fibra e no banho atingem o equilibrio. Este estado de equilibrio é afetado pela temperatura e pela

presenca de eletrolitos.

2.3.4 Isotérmicas de adsorcao

As isotérmicas de adsorcao representam a relacao existente entre a concentracao de corante adsorvido
pela fibra e a concentracdo de corante na solucdo de tingimento, a temperatura constante. No estado
de equilibrio, esta relacdo € expressa por uma constante de equilibrio k. Esta relacdo pode ser
representada graficamente por trés modelos usados em sistemas liquido-solido, Nernst, Langmuir e

Freundlich.

2.3.4.1 [sotérmica de Nemst

Na isotérmica de Nernst, existe uma relacao linear entre a concentracédo de corante na solucéo de
tingimento (Cs) e a concentracéo de corante na fibra (Cy). Este tipo de comportamento é caracteristico
da adsorcao de corantes dispersos em fibras hidrofébicas, como no poliéster, por exemplo. No entanto,
existe um limite de saturacdo a partir do qual a concentracdo de corante na fibra permanece

inalterada. Este sistema encontra-se representado na figura 7.

Cf:k-CS

[Corante]; mol/kg

[Corante]. mol/L

Figura 7 - Isotérmica de Nernst
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2.3.4.2 |[sotérmica de Langmuir

A isotérmica de Langmuir aplica-se nos casos em que o nimero de pontos de ligacdo no interior da
fibra é limitado. As moléculas de corante, a medida que vdo preenchendo os locais disponiveis,

impedem a adsorcéo posterior, levando a saturacao, sendo Sy o limite de saturacao na fibra. Este

comportamento ¢ caracteristico do tingimento da poliamida, 1a e seda com corantes acidos e das fibras
acrilicas com corantes cationicos. Também pode ser considerado no tingimento de fibras celulésicas
com corantes diretos e reativos para concentracdes elevadas. Este sistema encontra-se representado

na figura 8.

71{'[‘5'5}'
TT1tk-c,

[Corante]; mol/kg

[Corante]. mol/L

Figura 8 - Isotérmica de Langmuir

2.34.3 [sotérmica de Freundlich

A isotérmica de Freundlich, ao contrario da isotérmica de Langmuir, nao tende para um valor limite da
concentracdo de corante na fibra, uma vez que nao se considera a saturacdo dos pontos de ligacéo
disponiveis. Por outro lado, nao é verdade para elevadas concentracdes, onde se observa a saturacéo
do corante na fibra. Este tipo de comportamento é caracteristico do tingimento de fibras celuldsicas

com corantes diretos, reativos e corantes de cuba. Na figura 9 encontra-se representado este sistema.

Cr=k-C*

05<x <08

[Corante]; mol/kg

[Corante], mol/L

Figura 9 - Isotérmica de Freundlich
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2.4 Corantes

As substancias corantes tém a propriedade de absorver apenas determinadas radiacdes, provocando a
reflexdo das restantes uma sensacdo de cor. Podemos dividir a sua estrutura quimica em trés

componentes principais:

e (s cromoforos, sao as estruturas quimicas da molécula responsaveis pela cor que 0s corantes
apresentam;

e (s auxocromos, sdo grupos quimicos que quando conjugados com um cromdforo, modificam
a capacidade do cromoforo de absorver radiacdo, provocando desvios no espetro de absorcao;

e Grupos solubilizantes, sdo responsaveis pela solubilidade permanente ou temporaria das

moléculas de corante.

A classificacdo dos corantes pode ser feita segundo a constituicdo quimica, ou segundo o
comportamento tintorial e aplicacdo nas diferentes fibras téxteis, sendo a ultima a mais utilizada no
contexto pratico de uma tinturaria.

Existem varios fatores envolvidos na selecdo de corantes. A natureza do substrato fornecido pelo
cliente, a cor solicitada e a solidez dos tintos exigida, ja limita, a priori, a classe de corantes adequados
para aplicacdo. Os corantes disponiveis na empresa, a compatibilidade entre eles, o parque de
maquinas existente e fatores econdmicos, sdo exemplos de fatores mais especificos que intervém nos
critérios de selecao.

E de notar que, do ponto de vista das propriedades tintoriais, podemos agrupar as fibras em trés
grandes grupos, as proteicas, as celulosicas e hidrofobas, podendo estas ultimas subdividir-se nos
acetatos de celulose, nas poliamidas, no poliéster e nas acrilicas. A classificacdo dos corantes segundo

0 comportamento tintorial encontra-se sistematizado na tabela 1.
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Tabela 1 — Classificacdo dos corantes segundo o comportamento tintorial

Classe Proteica Celulésica Acetatos Poliamida Poliéster Acrilica
Acidos xx xx

Azoicos XX x x x x
Cationicos XX
Cuba X XX

Cuba solubilizados x XX x

Diretos x XX x

Dispersos XX XX XX XX
Ftalocianinas XX

Metaliferos XX XX

A mordente xx x

De oxidacao x

Reativos XX XX x

Sulfurosos XX

x — aplicacdo adequada em determinadas condicoes
xx — aplicacdo adequada

Uma vez que o foco deste trabalho é o tingimento do algoddo, os corantes mais adequados para o

tingimento da celulose sao:

Corantes azoicos, sdo corantes insollveis que sao formados no interior da fibra por reacao
entre um elemento de acoplamento e uma base diazotavel, sendo por norma aplicados
separadamente, e como tal, conduzem a bons niveis de solidez, sendo que a friccdo nem
sempre € aceitavel devido ao corante que fica a superficie da fibra. Sdo particularmente
interessantes nas tonalidades avermelhadas, que sao dificeis de conseguir com outros
corantes;

Corantes reativos, sdo corantes que contém grupos reativos capazes de formar ligacoes
covalentes com os grupos hidroxilo (OH) da celulose. Sao corantes que conduzem a formacao
de fortes ligacdes com a fibra, apresentando por isso, boa solidez a processos a molhado.
Dada a facilidade de aplicacdo e os bons resultados obtidos, sédo hoje em dia cada vez mais
utilizados. Por outro lado, ocorrem desvios batocromicos durante a aplicacao, o que leva a um
ligeiro desvio da cor pretendida (Santos et al., 2009);

Ftalocianinas, sao um grupo de corantes muito limitado, normalmente nas tonalidades azul-
turquesa, compostos por complexos metalicos que conferem uma solidez razoavel;

Corantes de cuba, sdo conhecidos pelos 6timos niveis de solidez, sdo corantes insoluveis em
agua e como tal, necessitam de um tratamento prévio para a sua aplicacdo. O processo de

aplicacao € longo e o preco do corante relativamente elevado;
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e (Corantes de cuba solubilizados, resultam dos anteriores por prévia solubilizacdo, sendo a
aplicacao bastante facilitada. Dado o preco muito elevado, apenas se utilizam para tonalidades
muito claras;

e (Corantes sulfurosos, sdo insoluveis em agua e solubilizados na presenca de redutores em
banho alcalino. Embora o processo de aplicacao seja o mesmo dos corantes de cuba, o preco
¢ substancialmente mais baixo, contudo a solidez ndo é tdo boa, sendo desta forma utilizados
sobretudo para tonalidades mais escuras;

e (Corantes diretos, sdo compostos anidnicos soluveis em agua, sdo corantes baratos e de facil
aplicacao, cuja solidez a luz é razoavel, mas a tratamentos a molhado é em muitos casos
insatisfatéria, sendo por isso ndo aconselhada a lavagem a temperaturas superiores a 40°C.
Contudo, a solidez pode ser aumentada por tratamentos posteriores, que permitem a lavagem

até 60°C. Sao principalmente utilizados para produzirem cores escuras.

Expostas as vantagens e desvantagens de cada classe de corantes, optou-se por selecionar os corantes
diretos devido a facil aplicacdo e ao facto de ndo apresentarem desvios batocromicos ao longo do
processo de tingimento, como acontece no caso dos corantes reativos, o que facilita a monitorizacao

do seu esgotamento.

2.4.1 Corantes diretos

Os corantes diretos possuem carater anidnico e substantividade para as fibras celulosicas, sendo
normalmente aplicados na presenca de eletrdlitos. A principal vantagem desta classe de corantes em
relacdo as restantes estd na sua facilidade de aplicacdo. Nesta classe, as ligacdes corante-fibra
ocorrem através de pontes de hidrogénio e forcas de Van der Waals, sendo a sua extensdo influenciada
pelo tamanho e planaridade das moléculas de corante (Shore, 1995).

A estrutura dos corantes diretos é geralmente do tipo:

R-N=N-X-N=N-R,

Onde R, e R, sdo derivados do benzeno ou naftaleno, enquanto X ¢ um derivado do tipo benzidina,
difenilamina, estilbeno, difenilureia ou naftaleno. Apresentam na sua maioria estruturas azo, sendo as
diazo e triazo as mais comuns, devido a necessidade de maiores pesos moleculares para a obtencao
de niveis de solidez mais elevados (Shore, 1995). A presenca de grupos sulfénicos nas suas moléculas
permite boa solubilidade em agua, adquirindo caracter aniénico em meio aquoso. Uma vez que a
celulose em contacto com a agua apresenta também carga negativa, torna-se necessario adicionar

eletrolitos neutros a solucdo de tingimento (NaCl ou Na,SQ.), reduzindo dessa forma o potencial
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eletronegativo de superficie das fibras e consequentemente os fendmenos de repulsdo eletrostatica
entre o corante e a fibra, de forma a promover esgotamentos mais intensos (Shore, 1995). Em certos
casos, a adicao de eletrdlitos tem de ser gradual, uma vez que a mudanca repentina do potencial
elétrico da superficie da fibra pode conduzir a um aumento brusco da velocidade de tingimento e
provocar 0 aparecimento de manchamentos. Em qualquer dos casos, deve comecar a tingir-se a frio,
sem eletrdlitos, aquecendo gradualmente e adicionado o eletrodlito posteriormente.

Os corantes diretos séo classificados em trés classes segundo o poder de igualacdo (Shore, 1995):

e C(lasse A, corantes de baixa afinidade, ou auto-regulaveis;
e C(lasse B, corantes de média afinidade, ou controlaveis pelo sal;

e Classe C, corantes de elevada afinidade, ou controlaveis pela temperatura.

A qualidade da agua utilizada no tingimento é um fator importante, uma vez que os corantes diretos
sao muito sensiveis a dureza da agua, pois precipitam na presenca de calcio e magnésio. Também
apresentam sensibilidade ao pH, devendo-se tingir de preferéncia em meio neutro ou ligeiramente
alcalino. Apenas se utilizam em poucos casos carbonato de sédio (Na,CO,) para corantes que tingem
muito rapidamente.

Os principais parametros que mais influenciam a cinética de tingimento dos corantes diretos na sua
aplicacdo a fibras de algodao sdo a temperatura, razdo de banho e concentracdo de eletrdlitos,
devendo, por essa razao, estas variaveis devidamente controladas no decorrer do processo.

O tingimento com corantes diretos é normalmente feito por processos de esgotamento, sendo os

processos por impregnacao menos frequentes devido a elevada substantividade destes corantes.

2.5 Processos de tingimento

A selecao do processo de aplicacdo dos corantes depende de alguns fatores, tais como o tipo de
material e a forma como se apresenta (e.g. em rama, fio ou tecido), a classe de corantes a aplicar e a

maquinaria disponivel. Desta forma, podemos distinguir dois tipos de processos de aplicacao:

e Processos descontinuos ou por esgotamento;

e Processos continuos ou semi-continuos, por impregnacao.
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2.5.1 Esgotamento

Nos processos descontinuos, o movimento do corante em direcao ao interior das fibras é provocado
pela sua substantividade. As fases ja referidas anteriormente, nomeadamente, difusdo do corante na
solucao até a superficie da fibra, adsorcdo das moléculas de corante na superficie da fibra e difusdo do
corante da superficie para o interior da fibra, correspondem a fase cinética do processo. Para que
estas etapas ocorram, é essencial que haja agitacdo mecanica, a temperatura seja adequada e que o
banho possua 0s auxiliares apropriados ao sistema corante-fibra, sendo normalmente utilizados
agentes molhantes de forma a reduzir a tensao superficial entre o substrato e a solucéo, e remover o
ar retido no interior das fibras, permitindo o contacto intimo com a solucao de tingimento.

Desta forma, as principais variaveis do processo e que mais influenciam o tingimento por esgotamento
sao a substantividade do corante, a temperatura de aplicacao, a razao de banho, o pH da solucédo de
tingimento e a concentracado de eletrdlitos. Ademais, é preciso ter em conta que o tingimento nao deve
ser muito rapido de forma a evitar manchamentos, nem muito lento uma vez que tornaria a aplicacéo

dispendiosa.

2.5.2 Impregnacao

Nos processos continuos ou semi-continuos, a substantividade ¢ um fendmeno indesejavel, uma vez
que ndo se pretende que haja esgotamento do corante no banho do balseiro do foulard, mas que
ocorra uma reparticdo o mais uniforme possivel do corante ao longo do tecido. Neste caso, as etapas

passam pela:

e Impregnacdo das fibras com a solucéo de tingimento;
e Espressdo para uniformizacdo do banho nas fibras;

e Tratamentos posteriores que envolvem a difusdo do corante para o interior da fibra e fixacao.

Assim sendo, as principais variaveis do processo que mais influenciam o tingimento por impregnacao
sdo a hidrofilidade do substrato, o teor de humidade residual, a afinidade dos corantes, a velocidade de
aplicacao e a homogeneidade da pressao exercida pelos rolos espremedores do foulard.

Em ambos os processos de tingimento, continuo ou descontinuo, existe sempre uma certa quantidade
de corante depositado sobre as fibras que nao se encontra fixado, devendo por isso ser removido por
enxaguamento ou, em muito casos, por tratamentos mais severos, como ensaboamento a fervura ou

tratamento alcalino redutor.
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2.6 Rendimento do tingimento

O rendimento dos corantes é uma caracteristica importante para o processo de tingimento, uma vez
que, permite ndo so6 reduzir desperdicios, mas o seu controlo & também importante para a
reprodutibilidade entre partidas.

Nas fichas técnicas dos corantes é vulgar indicar, para uma determinada tonalidade, a percentagem de
corante necessaria em relacdo ao peso do substrato.

Desta forma, o rendimento é obtido pela quantidade de corante utilizada no banho de tingimento e que
foi absorvida e fixada na fibra. Assim sendo, por razdes econdmicas e ambientais ¢ desejavel transferir
tanto corante quanto possivel da solucéo de tingimento para o substrato, uma vez que o corante que
fica retido no banho de tingimento e o corante ndo fixado removido nas lavagens ndo pode ser

reutilizado.

2.7 Fatores que afetam a reprodutibilidade de cor

Os inumeros fatores que ja foram referidos ao longo dos ultimos capitulos, que acabam por ter mais ou
menos influéncia no processo de tingimento, todos eles afetam a reprodutibilidade de cor. Apesar da
evolucao registada ao longos dos anos, o controlo dos processos de tingimento continua ainda a ser
realizado de forma indireta, através da monitorizacdo das variaveis do processo que, possivelmente,
exercem maior influéncia na evolucdo do mesmo. De facto, elaborar um processo de tingimento
eficiente passa essencialmente pela selecdo de corantes e produtos auxiliares apropriados, da
maquinaria a utilizar, razdo de banho, e dos perfis pH e temperatura em funcao do tempo. De qualquer
forma, existem outras variaveis que podem ou nao estar diretamente relacionadas com o tingimento
propriamente dito, mas que acabam por influenciar o resultado final. Posto isto, ndo devemos deixar de

controlar ou medir fatores como:

e Qualidade da agua;

e (Qualidade do tratamento prévio do substrato;

e Grau de pureza dos corantes e variagdes entre os lotes;

e Condicdes de armazenamento dos corantes e produtos auxiliares;
e Pesagem do substrato, corantes e produtos auxiliares;

e Método de dissolucao de corante e produtos auxiliares;

e Teor de humidade das fibras.
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Acresce ainda os fatores humanos, que podem introduzir mais variaveis ao sistema. A automatizacéo
das maquinas e processos tem vindo a aumentar apreciavelmente nos ultimos anos permitindo

minimizar a possibilidade de erros humanos.

2.8 Dificuldades envolvidas no controlo do processo de tingimento

As variaveis monitorizadas durante o processo de tingimento para fins de controlo de qualidade tém
sido tradicionalmente limitadas ao tempo, temperatura, pH e concentracdo de eletrdlitos. A medicao da
refletancia do tecido apenas tem sido utilizada no desenvolvimento de novas receitas e na verificacao
da tonalidade na etapa final do processo de tingimento. Desta forma, os tintureiros continuam a confiar
em informacdes indiretas, corrigindo os processos com procedimentos de tentativa-erro, sendo muitas
das vezes através de avaliacdes visuais.

O Unico parametro que nado ¢ medido nem controlado é a concentracdo de corante no banho no
decorrer do processo de tingimento. Embora atualmente nao seja possivel calcular diretamente a
concentracdo de corante no tecido, existem métodos indiretos que permitem inferir a concentracdo de
corante na fibra através do conhecimento da evolucdo da concentracdo de corante no banho de
tingimento.

Medindo a absorvancia da solucdo do banho num dado instante, € possivel calcular a concentracao de
corante na solucao e, a partir dai, calcular o esgotamento e a concentracao de corante no tecido.
Contudo, ndo podemos esquecer que uma certa quantidade de corante ndo se encontra fixado a fibra e
€ removido posteriormente com lavagens.

O principal impasse, esta na dificuldade envolvida na medicdo em tempo real devido as limitacdes das
maquinas de tingimento e as condicbes de processamento, contudo, ja existem sistemas de
monitorizacdo que fazem recolhas de pequenas amostras da solucdo e tracam os espetros de
absorbancia, permitindo o controlo do esgotamento. Outros problemas estdo associados com o0s erros
de leitura devido a baixa solubilidade de alguns corantes, agregacao e corantes cuja absorvancia muda
com a temperatura, concentracdo de sal e/ou pH. Apesar das limitacoes teoricas e praticas a esta

abordagem, nao deixa de ser um grande avanco no controlo do processo de tingimento.
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2.9 Automatizacao e monitorizacao do processo de tingimento

Desde o ajuste manual das valvulas de vapor para o controlo de temperatura no inicio dos anos 1950,
a automatizacao das maquinas e processos de tingimento percorreu um longo caminho até aos dias de
hoje (Shamey & Zhao, 2014). Atualmente, temos maquinaria capaz de fazer o controlo total de entrada
e saida de agua, da adicdo de corantes e produtos auxiliares, assim como a programacao dos perfis
pH e temperatura em funcdo do tempo. Esta automatizacdo e monitorizacdo minimiza a possibilidade
de erros humanos, trazendo vantagens inerentes como o aumento da produtividade, reprodutibilidade e

qualidade dos tintos, e reducdo do consumo de corantes, produtos auxiliares e méao de obra.

2.10 Conceitos de cor e colorimetria

A cor nao é uma propriedade intrinseca das substancias, mas sim uma sensacao visual provocada pela
luz sobre a retina do olho, onde o nervo ético transmite a informacédo para o cérebro através de
impulsos elétricos. Por este motivo, a cor existe como resultado da interacao entre o observador, o
objeto e luz. A colorimetria é a area da ciéncia que estuda os fenomenos de percecdo de cor e a sua
quantificacao.

Quando a luz branca, que contém todas as cores do espetro visivel, incide sobre um objeto, este
absorve parte da radiacao, refletindo a restante. O espetro visivel, compreendido entre os 400 nm e os
700 nm, ¢é a fracdo do espetro eletromagnético cuja radiacdo é capaz de sensibilizar o olho humano,

como representado na figura 10.

Violet Blue Cyan Green Yellow  Orange Red

I I
500 550 600

Wavelength in Nanometers

Figura 10 - Espetro eletromagnético visivel (adaptado de Keiner, 2015)

O espetro visivel cobre uma extensao de cores que varia continuamente desde o vermelho ao violeta.
Dentre essas cores, os fisicos estabelecem trés cores fundamentais ou primarias para a luz, a partir

das quais todas as outras podem ser obtidas, nomeadamente o vermelho, verde e azul.

19



A cor de um objeto é determinada pela luz refletida por ele. Se ao incidir luz branca percecionamos o
objeto como azul, a superficie reflete azul e absorve as demais cores do espectro. Assim, um substrato
¢ branco quando reflete toda a luz incidente e preto quando ndo ha reflexdo. Na figura 11 séo

apresentados alguns exemplos.

Figura 11 - Cor observada provocada pela absorcao diferencial das radiacoes por cada objeto

A cor de um determinado objeto resulta da gama de radiacdes que s@o por ele absorvidas e refletidas

quando sobre ele incide uma fonte luminosa, como apresentado na tabela 2.

Tabela 2 — Radiacao absorvida e radiacéo refletida

Comprimento de onda Radiacao absorvida Radiacao refletida
400 - 435 Violeta Verde-amarelado
435 - 480 Azul Amarelo
480 - 490 Azul-esverdeado Laranja
490 - 500 Verde-azulado Vermelho
500 - 560 Verde Roxo
560 - 580 Verde-amarelado Violeta
580 - 595 Amarelo Azul
595 - 605 Laranja Azul-esverdeado
605 - 750 Vermelho Verde-azulado

As cores dos objetos sdo obtidas de forma subtrativa, mas o nosso olho vé-as de forma aditiva. A
percecao da cor é provocada pela absorcao diferenciada das radiacdes do espetro visivel, no entanto,
apenas as cores refletidas contribuem, aditivamente, para a interpretacao feita pelo observador. Se ao
incidir luz branca sobre um objeto este absorve apenas o azul, a adicdo das cores refletidas,
nomeadamente o vermelho e verde, resultardo numa percecao de cor amarela. Estes sistemas

encontram-se representados na figura 12.
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Sistema de cores aditivo Sistema de cores subtrativo

Figura 12 - Sistema de cor aditivo e subtrativo (adaptado de Carvalho, 2019)

A utilizacdo de corantes permite modificar a radiacdo refletida pelos materiais, ao absorverem
seletivamente todas as faixas do espectro, menos a desejada. As cores primarias do sistema subtrativo,
ciano, magenta e amarelo, sdo as secundarias do sistema aditivo, mas os coloristas utilizam
combinacoes de vermelho, amarelo e azul para obter todas as outras cores. Neste sistema, a aplicacao
de mais corante aumenta a quantidade de luz absorvida pelo substrato fazendo deslocar a cor no
sentido do preto.

Dado que a sensibilidade do olho varia de pessoa para pessoa, a percecdo das cores é subjetiva. Os
cones sao células fotossensiveis presentes na retina que respondem de forma diferenciada a luz de
diferentes comprimentos de onda. Existem trés tipos de cones com picos de sensibilidade em
comprimentos de onda longos (L, 560 — 580 nm), médios (M, 530 — 540 nm) e curtos (S, 420 — 440
nm), que correspondem, respetivamente, a percecado do vermelho, verde e azul, sendo todas as cores
interpretadas como combinacdes destas trés cores primarias. Desta forma, uma sensacao de cor pode
ser descrita através da adicdo de trés componentes chamados de valores tristimulus em funcao da
intensidade do estimulo nos cones L, M e S.

Devido a subjetividade existente na percecao de cores, uma vez que depende da interacdo entre o
observador, o objeto e a luz, comunicar ou quantificar uma cor torna-se inconsistente, razao pela qual
a Commission Internationale de I’Eclairage (CIE) estabeleceu funcdes para padronizar a analise de cor
através da definicao de iluminantes padrao e especificacdes para o observador padrao.

Os valores CIE tristimulus (XYZ) permitem em condi¢cdes normalizadas, quantificar cada um dos
componentes numa mistura aditiva de trés cores. Estes valores podem ser colocados num sistema de
coordenadas tridimensional e, assim, cada cor ocuparia um determinado ponto no sistema.

Com o passar dos anos, foram desenvolvidos novos espacos de cor no sentido de criar sistemas de
coordenadas com espacos colorimétricos equidistantes. Atualmente, na industria téxtil € utilizado o

sistema ClELab, o que permite uma maior concordancia entre as diferencas numéricas das
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coordenadas cromaticas e a alteracao visualmente percebida. Este sistema encontra-se representado

na figura 13.

Red
+a

Black

Figura 13 - Sistema CIELab (reproduzido de Pardo, 2014)

Neste espaco, a cor é expressa através de 3 coordenas. A componente L* representa a luminosidade,
variando entre O para preto ideal e 100 para branco ideal. Os componentes cromaticos, a* e b*,
variam entre -120 e 120, desde o verde até ao vermelho e desde o azul até ao amarelo,

respetivamente.

2.10.1 Espectrofotometria

A espectrofotometria € uma técnica que avalia a interacao da luz com a matéria. Cada composto
quimico absorve, transmite ou reflete luz ao longo de um determinado intervalo de comprimentos de
onda. Estas medidas sdo efetuadas por equipamentos denominados espectrofotdmetros que permitem

identificar e quantificar substancias quimicas.

2.10.1.1 Espectrofotometro de absorcao
No caso da analise de solucdes, é utilizado um espectrofotémetro de absorcdo que mede a intensidade
de luz que é absorvida ou transmitida (ITA) quando esta atravessa uma amostra com percurso otico

(1), num determinado comprimento de onda (A). A absorvancia (4,) de uma solucéo esta relacionada
com a transmitancia (T3), podendo a concentracdo de espécies em solugéo (c) ser obtida pela lei de

Beer-Lambert (equacéo 1).
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I
log& = —lOg T, = A,'l = &). l.c Equacao 1
I,

Para solucdes diluidas, & possivel estabelecer uma relacao linear entre a absorvancia da solucao e a
concentracao de corante, através das denominadas curvas de calibracao, resultantes da determinacéo
do coeficiente de extingdo molar (&;). Para tal, preparam-se solucées com concentracdes conhecidas e
determinam-se as suas absorvancias ao comprimento de onda de maxima absorcao. Posteriormente,
para a mesma espeécie corante, tais curvas podem ser utilizadas para determinar a concentracdo de
solugdes desconhecidas.

Deve-se ter em conta que nem todas as solucdes seguem a lei de Beer-Lambert, sendo valido apenas
se:

e Aluz utilizada é aproximadamente monocromatica;

o As solucdes a serem analisadas apresentem baixa concentracao da espécie absorvente.

Quando temos mais de uma espécie absorvente em solucdo, podemos também aplicar a lei de Beer-
Lambert, desde que ndo haja interacéo entre elas. A absorvancia total (Atotal)l) para um sistema
multicomponente em um determinado comprimento de onda corresponde a soma das absorvancias

individuais, tal como exemplificado na equacao 2.

Atotar, = A1, T Az, +. .. FAy, = (61,01 + &, o+ .. F&p,. Cp). Equacdo 2

Mantendo o percurso 6tico constante, para a determinacdo da concentracdo de n espécies
absorventes em solucéo, &€ comum aplicar a lei de Beer-Lambert ao comprimento de onda de maxima
absorcado (A,,4,) de cada espécie. A equacado 3 exemplifica a sua aplicagdo num sistema com 3

espécies absorventes.

Amaxl, A/11 = 8111.C1+€211.C2+€311.C3
Amaxzf Alz = 8112- 1+ 52,12- C; + 83,12-(:3 Equacdo 3
Amang A/13 = 8113. (o8} + 8213. Cy + 8313.(,'3
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Este sistema pode ainda ser escrito sob a forma matricial (equacéo 4),

All 8111 82/11 83/11 1
Alz = 3112 5212 5312 - 1C Equacéo 4
A)LS 8113 8213 8313 C3

onde o vetor absorvancia (ff) resulta do produto da matriz dos coeficientes de extingdo molar (K) com

o vetor concentracéo (¢), como exemplificado na equacéo 5.

A) =K. 5 Equacao 5

Desta forma, os coeficientes de extincdo molar da matriz K sado determinados previamente pela
preparacdo de solucdes com concentracdes conhecidas, como resultado do produto do vetor A com a

inversa da matriz ¢ (equacéo 6).

i
K = A. C—l Equacao 6

Posteriormente, a concentracao de cada espécie absorvente na solucdo desconhecida € calculada pelo

produto da matriz inversa de K com o vetor A (equacao 7).
C = K‘l_/f Equacdo 7

2.10.1.2 Espectrofotometro de reflexao

Para a medicdo das coordenadas de cor de amostras opacas, podemos utilizar um espectrofotometro
de reflexdo que mede a refletancia a diferentes comprimentos de onda na zona do visivel. O espetro de
refletdncia € uma representacdo grafica da quantidade de energia (em percentagem) que uma
superficie reflete em funcéo do comprimento de onda. Estes valores variam com as caracteristicas do
material, do seu estado fisico e quimico, bem como o iluminante e observador padrao utilizados na
medicao.

A equacao de Kubelka-Munk (equacéo 8) estabelece uma relacao entre a refletancia (R;), o coeficiente

de absorc¢ao (K;) e o coeficiente de dispersao (S;).

(1—Ry? )
(K/S))l = T =a,.cC Equagéo 8
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Os valores de (K/S), sao calculados separadamente para cada comprimento de onda e crescem
infinitamente a medida que a refletancia tende para zero.

Conhecidas as curvas de refletancia dos materiais tingidos com diferentes concentraces de corante
(c), esta equacdo torna-se util na formulacdo de cores, uma vez que da adi¢do dos valores (K/S);

dos agentes subtrativos resulta o (K/S), da mistura.

(K/S)mistura,l = ¢1 " (K/S)corante 1,1t (K/S)corante ny Equacao 9

Para que os sistemas colorimétricos possam formular as cores, os valores de K /S sao determinados
para cada corante e depois armazenados em bibliotecas no computador, sendo que através das
diferentes combinacdes de mistura de corantes, é selecionada a que apresente um menor custo ou
que apresente maior facilidade de aplicacdo. Posteriormente, podemos converter o espetro K/S em
espetro de refletancia, utilizando para o efeito a equacao de Kubelka-Munck em ordem a R; (equacao

10).

Ry=1+(K/S),— A+ (K/S))?—1 Fquagéo 10

2.10.2 Relacdo entre o espetro de refletancia e os valores CIE tristimulus (XYZ)

Para calcular os valores CIE tristimulus (XYZ), o espectro de refletancia de uma amostra (S) pode ser
usado em conjunto com a fun¢do do observador padrao da CIE (X, ¥ e Z) e a distribuicao espectral de

um iluminante (I), daquela amostra sob aquele iluminante.

Equacéo 11

1 _ 1 . 1 .
XZN'le'Si'Ii Yzﬁzyl'sl]l Z=N-Zzl-5i-li
T -

L

Onde N ¢ dado por,
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2.10.3 Relacéo entre os valores CIE tristimulus (XYZ) e as coordenadas CIELab

Os valores CIE tristimulus (XYZ), por sua vez, podem ser convertidos em coordenas CIELab.

L'=116-f, — 16

Onde f, f e f, é dado por,

3

; Xr ,Sex, > €
x = K-x 16 ,sex, < ¢
116

Sendo x,., ¥, z, definido por,

fy =1k y.+16

a* =500 (f, — f;)

3

Ir ,Se Yy, > €

,Sey, < &€
116

Y
J’r—Yr

X, Y, e Z, representam o padrao branco de referéncia,

1 _
XT':N'le.Ii
L

Onde N ¢ dado por,

E as constantes € e k por,

216
€= 24389

1 _
Yr=N'Zyl'Ii
L

N=) 5l

i

Equacao 12

b* =200 (f, — f)

3Zr

B ,Sez, > ¢&
f2= K-z, +16 ,sez, <€
116
Z
Z, = —
' Z,r

24389
27

=
I
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2.10.4 Diferenca de cor

Para comparar a cor de uma amostra (L,, a,, b,) com uma cor de referéncia (L;, a1, b;) em artigos
téxteis, € utilizada a formula da diferenca de cor AEq,, definido no espaco de cor CIE LCH,

(luminosidade, saturacéo e tonalidade) a partir das coordenadas CIELab.

Equacao 13
B — (AL )2+< AC >2+( AH )2
e K-Sy K¢+ Sc Ky - Sy
Onde a diferenca de cada componente, AL, AC e AH ¢ dada por,
AL =L, —L, AC=C, —C, AH = +/Aa? + Ab? — AC?

Obtendo-se Aa, Ab e C; e C, mediante,

Aa =a; —a, Ab =b; — b, C; = /a1z+b12 C2=1’a22+b22

S., Sc e Sy definido por,
S =1 Sc=1+K,-C; Sy=1+K,-C;
E as constantes para artigos téxteis,
K, =2 Kc=1 Ky=1 K; = 0,048 K, = 0,014

Quanto mais préximo do valor O, menor é a diferenca de cor da amostra em relacdo ao padréo
selecionado. Para AEq, menor ou igual a 1, a diferenca de cor nao é percetivel para o olho humano,
sendo que para valores entre 1 e 2, é percetivel por observacdo proxima. Entre 2 e 10, torna-se

progressivamente mais percetivel.
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3. ESTADO DA ARTE

Dados os crescentes niveis de competitividade a que as empresas do setor téxtil tém vindo a ser
expostas e a importancia crescente que as questdes relacionadas com a sustentabilidade dos produtos
e processos produtivos vém assumindo no ambito do debate dos problemas ambientais, torna-se
imperativo reduzir os custos de processamento e o consumo de matérias-primas e recursos naturais.
Além disso, o aumento de pedidos pelos clientes para que os seus artigos respeitem os principais
rotulos ecoldgicos associados aos produtos e empresas téxteis, como Oeko-Texe, GOTS e Ecolabel,
exigem processos e boas praticas mais ecoldgicas no setor.

O subsetor da tinturaria aborda esta problematica com especial foco na reducdo do nimero de néo-
conformidades e as suas implicacdes ao nivel dos consumos energéticos e de matéria-prima.

Ao longos dos anos varios estudos tém sido desenvolvidos no dominio da otimizacao do processo de
tingimento de modo a encontrar condicdes favoraveis de processamento para os diversos sistemas
corante-fibra. De igual forma, diversas técnicas tém sido exploradas para reduzir o consumo de agua
(Shaikh, 2009); possibilitar tingir a temperaturas mais baixas (Malik et al., 2003); aumentar a fixacdo
dos corantes, reduzir o volume de efluentes (Ahmed et al., 2015) e diminuir o tempo do processo de
tingimento (Mia et al., 2016).

Outras abordagens, como o uso de modelos estatisticos para encontrar as condicdes ideais de
tingimento para determinados sistemas corante-fibra (Hossain et al., 2016) e o uso de redes neuronais
artificiais tém sido propostos para detetar desvios as condicdes durante o processo (Subhopoto et al.,
2019).

Dado que elaborar um processo de tingimento eficiente passa essencialmente pela selecdo de corantes
e produtos auxiliares apropriados, razdo de banho e dos perfis pH e temperatura em funcéo do tempo,
estes estudos tém contribuido de forma significativa para diminuir os custos dos processos e o impacto
ambiental. No entanto, pode considerar-se que as metodologias de controlo de processo atualmente
utilizadas e que tém sido desenvolvidas, focam-se no controlo e ajuste das principais variaveis que
mais influenciam o tingimento, sem que se relacione a concentracdo de corante esgotado com a cor do
substrato num dado instante, sendo esta a verdadeira variavel de saida do sistema.

Nos dias de hoje, existem equipamentos como o Mathis Smart Liguor, capazes de fazerem recolhas de
solucbes para se analisar o esgotamento em tempo-real. O grande impasse da comercializacéo e
aplicacao destes sistemas de monitorizacao esta relacionado com os custos associados e a

necessidade de redesenhar as maquinas de tingimento. A existéncia de maquinaria capaz de fazer o
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controlo total de entrada e saida de agua, da adicao de corantes e produtos auxiliares, assim como a
programacao dos perfis pH e temperatura em funcdo do tempo, faz com que o controlo do
esgotamento acabe por nao atrair o interesse das tinturarias, pois € expectavel que o processo seja
conduzido nas melhores condicdes (Shamey & Zhao, 2014). Por outro lado, continua a verificar-se
baixa reprodutibilidade entre partidas. A integracdo dos modelos desenvolvidos no presente trabalho
nestes sistemas de controlo seriam uma mais-valia para a industria téxtil, pois permitem uma

monitorizacao em tempo-real da cor do substrato, o que nao acontece com as metodologias utilizadas.

29



4. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento de algoritmos para inferir a cor do substrato tingido a partir da concentracao
de corante esgotado, dividiu-se o trabalho de investigacdo em duas fases distintas.

Na primeira fase, no desenvolvimento de modelos de previsdo de cor, estabeleceu-se uma relacao
entre a concentracdo de corante na fibra e o espetro K/S da amostra tingida apds o processo de
lavagem. Uma vez que apenas o corante esgotado e fixado contribui para a cor final do substrato, o
ponto de partida consistiu em relacionar a concentracdo de corante na fibra apds o processo de
lavagem com a concentracdo de corante na fibra imediatamente apds o processo de tingimento. Para
tal, com recurso ao espetrofotémetro de absorcdo, contruiram-se as curvas de calibracdo dos corantes
utilizados, as quais foram posteriormente utilizadas na determinacdo da concentracdo de corante no
banho apos o tingimento e da quantidade de corante removido no processo de lavagem, valores a
partir dos quais se determinou indiretamente a concentracdo de corante na fibra nas duas etapas.
Apds a secagem das amostras tingidas e lavadas, com recurso ao espetrofotometro de reflexdo, obteve-
se o respetivo espetro K/S estabelecendo-se uma relacao entre este e a concentracdo de corante na
fibra.

Na segunda fase, na aplicacéo e validacdo dos modelos de previsdo de cor do substrato tingido, num
primeiro passo seguiu-se 0 mesmo processo de tingimento e de lavagem anterior e avaliou-se a
fiabilidade do modelo de previsdo da concentracdo de corante na fibra apds o processo de lavagem em
funcdo do esgotamento, para novas concentracdes de corante. Posteriormente, com base nos modelos
desenvolvidos, calculou-se o espetro K/S comparando-o de seguida com o espetro K/S experimental.
Uma vez determinado o espetro K/S, calculou-se o espetro de refletancia, e, posteriormente, as
coordenadas cromaticas da cor obtida. Por ultimo, foi calculada a diferenca de cor AE. entre as
coordenas CIELab reais e as previstas pelo modelo.

Usando esta metodologia, realizou-se o estudo do comportamento dos modelos durante todo o
processo de tingimento para cada um dos corantes, assim como o comportamento dos modelos

qguando aplicados em tricromias.
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4.1 Materiais e equipamentos

Utilizaram-se os seguintes materiais e equipamentos no desenvolvimento do trabalho experimental:

e Tecido tafeta, 100% algoddo branqueado, 125 g/mz;

e Corantes diretos Sirius Escarlate K-CF, Sirius Amarelo K-CF e Sirius Azul K-CFN;
e C(Cloreto de sodio (NaCl, 99,2% de pureza);

e Maquina laboratorial de tingimento Datacolor AHIBA IR™;

e  foulardvertical Werner Mathis AG VFM-34693;

e Espectrofotdémetro de absorcdo Shimadzu UV-2101PC;

e Espectrofotdmetro de reflexdo Datacolor Spectraflash 600¢ Plus-CT;

e Placa de agitacdo magnética.

Os corantes foram fornecidos pela DyStare, tendo os restantes materiais e equipamentos sido

disponibilizados pelo Laboratério de Ultimacao da Universidade do Minho.

4.2 Metodologia

Este trabalho teve uma componente experimental muito extensa, sendo cada passo importante para
validar a metodologia proposta para inferir a cor do substrato tingido a partir da concentracdo de
corante esgotado. Desta forma, sdo descritos os passos percorridos em cada uma das etapas, desde o

desenvolvimento de modelos de previsao de cor até a sua aplicacao e validacao.
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4.2.1

Desenvolvimento de modelos de previsao da cor do substrato tingido

Na figura 14 é apresentado um fluxograma dos passos percorridos para o desenvolvimento de modelos

de previsao de cor dos substratos tingidos. Em seguida, cada passo € descrito em detalhe.

Inicio

das solugdes de lavagem

Selegdo de tricromia de corantes Tragado das curvas de calibragdo
diretos dos corantes
Determinagdo da N ~
. = ~ Determinagdo da concentragdo de
- Leitura dos espetros de absorgdo concentragdo de corante . .
Tingimento das amostras > - L M corante na fibra apés o processo def—
das solugdes de tingimento remanescente no banho o
- tingimento
detingimento
Espressdo das amostras no foulard s & Curvas de calibragdo dos corantes
v 4
— Determinagdo da
Leitura dos espetros de absorgdo Determinagdo da
Lavagem das amostras |

v

Secagem das amostras

v

Leitura dos espetros K/S das
amostras tingidas

v

Subtragdo do Espetro K/S da
amostra branca

v

K/S em fungdo da concentragdo de
corante na fibra

v

Modelo de previsdo da cor do

substrato em fungdo da

concentragdo de corante na fibra

~ concentragdo de corante
concentragdo de corante ) .
. nafibra apés o processo
removido nas lavagens
delavagem

v

Razdo entre a
concentragdo de corante
nafibra antes e apds o
processo de lavagem

v

Modelo de previsdo da

concentragdo de corante na fibra
apds o processo de lavagem

Figura 14 - Fluxograma das tarefas desenvolvidas na construcao dos modelos de calibracdo necessarios a determinacao da cor do
Substrato tingido a partir da concentracao de corante na fibra
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SELECAO DE TRICROMIA DE CORANTES DIRETOS

1. Selecionou-se uma tricromia de corantes diretos compativeis: Sirius Escarlate K-CF, Sirius

Amarelo K-CF e Sirius Azul K-CFN.

Todas as etapas descritas foram repetidas para cada um dos corantes da tricromia selecionada.

TRACADO DAS CURVAS DE CALIBRAGAO

1. Para o tracado das curvas de calibracdo, preparam-se solucdes padrdo com as concentracdes
0,005 g/L, 0,010 g/L, 0,020 g/L, 0,025 g/L, 0,030 g/L, 0,040 g/L, 0,045 g/L e 0,050 g/L
por diluicdo de uma solucdo-mée com uma concentracao de 0,5 g/L;

2. Para a solucdo mais concentrada, determinou-se o comprimento de onda de maxima

absorcao, tendo o mesmo sido utilizado na determinacao das respetivas curvas de calibracao.

PROCESSO DE TINGIMENTO PARA CONSTRUCAO DOS MODELOS DE PREVISAO DA COR

1. Definiram-se 13 receitas de tingimento com a concentracdo de sal recomendada pelo

fabricante, como apresentado na tabela 3;

Tabela 3 — Receitas de tingimento para a construcdo dos modelos de previsdo da cor

Solucd0  Cuwe (% spf.)  C. (g/L)

A 0,10 2,50
B 0,25 2,50
Cin 0,50 2,50
D... 0,75 3,96
E.. 1,00 5,00
Fun. 1,25 5,81
G 1,50 6,46
H. 1,75 7,02
lin 2,00 12,50
Jin 2,25 12,50
Kin. 2,50 12,50
Lu. 2,75 12,50
M. 3,00 12,50

2. Prepararam-se solucdes-mae com uma concentracao de 5 g/L de corante para as solucdes de
A.. a C,,, uma solucdo-mde com uma concentracdo de 15 g/L de corante para obter as
restantes solucdes por diluicdo, D,,a M., € uma solucdo-mae com uma concentracao de 100

g/L de NaCl (cloreto de sodio);
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3. Para evitar a paragem do processo de tingimento para a adicdo de NaCl, as solucdes de
tingimento foram preparadas contendo o sal desde o inicio do processo;

4. Para maior precisdo dos modelos, cada solucdo foi preparada em triplicado e foram tingidas
amostras de 9,00 g + 0,01 g de algodao branqueado numa razado de banho 1:10, com o perfil

tempo/temperatura representado no grafico 1;

100
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40
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10

0
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120

Tempo (min)

Temperatura (°C)

Gréfico 1 - Perfil tempo/temperatura do processo de tingimento

5. No final do processo, espremeram-se as amostras nos respetivos copos de tingimento e

reservaram-se as solucoes.

Todas as seguintes etapas foram repetidas para cada uma das amostras tingidas.

PROCESSO DE LAVAGEM

1. Passou-se a amostra 2 vezes pelo foulard, aplicando uma taxa de espressdo de 100%, de
forma a remover o méaximo possivel de solucdo de banho de tingimento;

2. Numa placa de agitacdo magnética, a amostra foi lavada num gobelé com 200 mL de agua,
durante 5 min, a temperatura ambiente;

3. Apos esse tempo, espremeu-se bem a amostra e reservou-se a agua de lavagem;

4. Novamente, numa placa de agitacdo magnética, a amostra foi lavada mais uma vez num
gobelé com 200 mL de agua, durante 5 min, a temperatura ambiente;

5. Apos esse tempo, espremeu-se bem o substrato, reservou-se a agua de lavagem e colocou-se a
amostra a secar na vertical ao ar;

6. Juntaram-se as aguas de lavagem e adicionou-se agua até perfazer um volume total de 500

mL, reservando-se a solucao.
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LEITURA E CALCULO DA CONCENTRACAO DE CORANTE NAS SOLUCOES DE TINGIMENTO E LAVAGEM

1. No espetrofotometro de absorcdo, tracaram-se os espetros de absorvancia das solucdes de
tingimento e de lavagem;

2. Para cada conjunto de solucdes de tingimento, que foi feito em triplicado, calculou-se a média
das absorvancias para o comprimento de onda de maxima absorcdo e determinou-se a

concentracao de corante com base nas curvas de calibracao.

LEITURA DOS ESPETROS DE REFLETANCIA E K/S DAS AMOSTRAS TINGIDAS

1. Apos a secagem dos substratos, tracaram-se os espetros de refletancia e K/S das amostras
tingidas no espetrofotémetro de reflexao;
2. Para cada conjunto de amostras, que foram obtidas em triplicado, determinou-se os espetros

de refletancia e espetros K/S médios dos substratos.

ANALISE DAS SOLUCOES DE TINGIMENTO PARA A CONSTRUCAO DOS MODELOS DE PREVISAO DA COR DO
SUBSTRATO TINGIDO

1. Sabendo a concentracdo de corante na solucdo de tingimento no inicio e no final do processo,
determinou-se a massa de corante que nado foi absorvida pela fibra. Conhecendo a
concentracdo de corante na agua de lavagem, determinou-se a massa de corante que foi
removida no processo de lavagem;

2. Determinou-se o logaritmo da concentracdo de corante no substrato imediatamente apos o
tingimento e o logaritmo da concentracdo de corante no substrato apds o processo de
lavagem;

3. Determinou-se a equacdo de melhor ajuste do log;, da concentracdo de corante na fibra apds o
processo de lavagem em funcao do log, da concentracdo de corante na fibra imediatamente
apos o tingimento, para previsao posterior da concentracao de corante removido no processo
de lavagem em funcao do esgotamento;

4. Aos espectros K/S médios dos substratos, subtraiu-se para cada comprimento de onda o
espetro K/S da amostra branca (sem tingimento);

5. Para a criacao do modelo de previsao da cor do substrato tingido, para cada comprimento de
onda, determinou-se a equacao de melhor ajuste do log,, dos espetros K/S médios obtidos no
ponto anterior em funcdo do log, da concentracdo de corante na fibra apos o processo de

lavagem.
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4.2.2 Aplicacéo e validacao dos modelos de previsao da cor do substrato tingido

Na figura 15 é apresentado um fluxograma da metodologia adotada, desde a aplicacao a validacao dos

modelos de previsao da cor do substrato tingido. Em seguida, cada passo € descrito em detalhe.

Inicio

Validagdo dos modelos
matematicos desenvolvidos

v

Tingimento das amostras

>

Leitura dos espetros de absorgdo
das solugdes de tingimento

Determinagdo da
concentragdo de corante
remanescente no banho

detingimento

Determinagdo da concentragdo de
corante na fibra apds o processo de
tingimento

v

Espressdo das amostras no foulard

v

Curvas de calibragdo dos corantes

Lavagem das amostras

Leitura dos espetros de absor¢do
das solugBes de lavagem

Determinagdo da
concentragdo de corante
removido nas lavagens

v

Secagem das amostras

v

Leitura dos espetros K/S das
amostras tingidas

v

Coordenadas CIELAB
(experimentais)

v

Determinagdo da
concentragdo de corante
na fibra apds o processo

delavagem

v

Comparagdo entre os
dados experimentais e
os obtidos pela aplicagdo
do modelo

A

Modelo de previsdo da
concentragdo de corante na fibra
apos o processo de lavagem

Modelo de previsdo da cor do
substrato em fungdo da
concentragdo de corante na fibra

4_

Espetros de refletancia

v

Valores tristimulos XYZ

v

Coordenadas CIELAB (modelo)

v

Diferenga de cor AEg,

Figura 15 - Fluxograma das tarefas desenvolvidas para a validacdo dos modelos de calibracdo necessarios a determinacédo da cor do
Substralo tingido a partir da concentracao de corante na fibra
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Todas as seguintes etapas foram repetidas para cada um dos corantes da tricromia selecionada.

PROCESSO DE TINGIMENTO PARA VALIDACAO DOS MODELOS DE PREVISAO DA COR DO SUBSTRATO
TINGIDO

1. Com base nas receitas definidas anteriormente, prepararam-se 7 concentracdes intermédias,
indicado na tabela 4, para validar o modelo de previsdo da concentracdo de corante na fibra

apos o processo de lavagem e, posteriormente, o calculo das coordenadas CIELab;

Tabela 4 — Receitas de tingimento para a validacao dos modelos

Solucdo  Ceuu (% spf.)  C. (g/L)

A 0,18 2,50
B 0,63 3,33
Cu 1,13 5,44
D 1,63 6,76
E. 2,13 12,50
Fu 2,63 12,50
G, 2,88 12,50

2. Utilizou-se uma solucdo-mae com uma concentracdo de 5 g/L de corante para a solucéo A.. e
uma solucdo-mae com uma concentracao de 15 g/L de corante para obter as restantes
solucdes por diluicdo, B.. a G., e uma solucdo-mae com uma concentracdo de 100 g/L de
NaCl (cloreto de sédio);

3. 0O procedimento foi realizado de igual modo para a construcdo dos modelos, com excecdo do

caso em que apenas se tingiu uma amostra por concentracdo definida.

PROCESSO DE LAVAGEM PARA VALIDACAO DOS MODELOS DE PREVISAO DA COR

1. O processo foi realizado de igual modo ao efetuado para a construcdo dos modelos,
reservando-se as aguas para comparacao entre o valor da concentracao de corante removido

real e o obtido pelo modelo.

LEITURA E CALCULO DA CONCENTRACAO DAS SOLUGOES DE TINGIMENTO E LAVAGEM

1. No espetrofotometro de absorcao, tracaram-se os espetros de absorvancia das solucoes de
tingimento e de lavagem;

2. Determinou-se a concentracao de corante com base nas curvas de calibracao.
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LEITURA DOS ESPETROS DE REFLETANCIA E K/S DAS AMOSTRAS TINGIDAS

1.

Apds a secagem dos substratos, tracaram-se os espetros de refletancia e K/S das amostras no

espetrofotometro de reflexdo.

ANALISE DAS SOLUGCOES DE TINGIMENTO E DE LAVAGEM PARA A VALIDACAO DOS MODELOS

1.

Sabendo a concentracao de corante no inicio do processo, determinou-se a massa de corante
que nao foi absorvida pela fibra no final do processo de tingimento e a massa de corante que
saiu no processo de lavagem, para comparacao entre o valor real e 0 modelo;

Determinou-se o logaritmo da concentracdo de corante no substrato imediatamente apos o
tingimento e o logaritmo da concentracdo de corante de corante no substrato apds o processo

de lavagem.

APLICACAO DOS MODELOS DE PREVISAO DA COR

1.

N o o &

Com base na equacdo de melhor ajuste do log, da concentracdo de corante na fibra apds o
processo de lavagem em funcdo do log, da concentracdo de corante na fibra imediatamente
apos o tingimento, obtida na fase da construcdo dos modelos, determinou-se o valor de log;, da
concentracdo de corante na fibra apds o processo de lavagem;

Avaliou-se a diferenca entre os valores da concentracdo de corante na fibra apos o processo de
lavagem e os previstos pelo modelo;

Com base nos modelos K/S de previsao de cor e no valor do log, da concentracédo de corante
na fibra apds o processo de lavagem, calculou-se o espetro K/S, somando-se, posteriormente,
o0 espetro K/S da amostra branca (sem tingimento);

Compararam-se 0s espetros com os espetros K/S obtidos pelo modelo;

Com base nos espetros K/S obtidos pelo modelo, calculou-se os espetros de refletancia;
Compararam-se 0s espetros reais com os espetros de refletancia obtidos pelo modelo;

Através dos espetros de refletancia, calcularam-se os valores tristimulus e, posteriormente, as
coordenadas ClELab;

Compararam-se as coordenadas CIELab com as obtidas pelo modelo e calculou-se a diferenca

de cor AE,,.
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PROCESSO DE TINGIMENTO PARA VALIDAGAO DA APLICACAO DOS MODELOS NA MONITORIZAGAO DA
COR DO SUBSTRATO NO DECORRER DO PROCESSO DE TINGIMENTO

1. Para validar a fiabilidade dos modelos na monitorizacdo da cor do substrato durante todo o

processo do tingimento, prepararam-se 14 solucdes de tingimento exatamente iguais, com

uma concentracdo de 3 g/L de corante, tingindo-se com uma razado de banho 1:10, sendo o

processo terminado para cada uma das solucdes nos tempos indicados na tabela 5. A

metodologia utilizada evitou a interrupcao do processo de tingimento para retirada de amostras

de solucao e de substrato.

Tabela 5 — Tingimentos para validar a aplicacao dos modelos no decorrer do processo de tingimento

Solucdo  Tempo (Min) Cewe (% spf.)  C. (g/L)

Huais 5
Hua 1o 10
Hu us 15
Huai o 20
Hua 0 30
Huai o 40
Hua 0 50
How 60 3,00 12,50
Huai oo 70
Huat o 80
Huai 0 90
Huai 100 100
Huai 10 110
Hu 15 115

2. Para preparar as solucdes de tingimento, utilizou-se uma solucado-mae com uma concentracao
de 15 g/L de corante e outra com uma concentracédo de 100 g/L de NaCl (cloreto de sodio);

3. O procedimento realizado foi analogo ao utilizado na construcao dos modelos, excetuando o
facto de apenas se ter tingido uma amostra para cada uma das condicdes definidas, ao invés

de trés.

Todos os restantes procedimentos, desde o processo de lavagem até a aplicacdo dos modelos

matematicos, seguiu a mesma metodologia utilizada no processo de validacao anterior.
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VALIDACAO DA APLICACAO DOS MODELOS DE PREVISAO DA COR DO SUBSTRATO TINGIDO NO
TINGIMENTO COM TRICROMIAS

1. Para validar a fiabilidade dos modelos quando aplicados no tingimento com uma tricromia,

prepararam-se 8 solucdes de tingimento exatamente iguais, contendo cada uma delas 0,50

g/L de cada corante, dando o processo por terminado uma vez decorrido o tempo indicado na

tabela 6;

Tabela 6 — Tingimentos em tricromia para validar a aplicacdo dos modelos no decorrer do processo de tingimento

Solucdo  Tempo (min) Cu.e (%spf.)  C. (g/L)

Lo 50
e 60

L 70

Lo 80 .

. %0 1,50 6,46
L oo 100

lavun 110

Lo e 115

* 0,50 % spf. de Sirius Escarlate K-CF, Sirius Amarelo K-CF e Sirius Azul K-CFN

2. Para preparar as solucdes de tingimento, utilizou-se uma solucado-mae com uma concentracao
de 5 g/L de cada corante para a preparacao das solucdes l.... € outra com uma concentracéo
de 100 g/L de NaCl (cloreto de sodio);

3. 0O procedimento de tingimento foi conduzido de forma analoga a descrita na construcao dos
modelos, a excecado do facto de apenas se ter tingido uma amostra para cada um dos tempos

pré-definidos, ao invés de trés.

PROCESSO DE LAVAGEM PARA VALIDACAO DOS MODELOS DE PREVISAO DA COR

1. As lavagens foram realizadas de forma analoga a utilizada na construcdo dos modelos,
reservando-se as aguas de lavagem para comparar a massa real de corante removido com a

massa de corante removido prevista pela aplicacao do modelo.

TRACADO DAS CURVAS DE CALIBRACAO

Para maior exatidao no calculo das concentracdes de cada um dos corantes nas solucoes de tricromia,
determinaram-se novas curvas de calibracao para cada um dos corantes, na regiao entre os 360 e os

700 nm, com intervalo de 1 nm.
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1. Para o tracado das curvas de calibracdo, prepararam-se solucées padrdo com as
concentracdes de 0,005 g/L, 0,010 g/L, 0,020 g/L, 0,030 g/L, 0,040 g/L, 0,050 g/L e
0,060 g/L por diluicdo a partir de uma solucdo-méae com uma concentracéo de 0,5 g/L;

2. Tracaram-se os espetros de absorcado e determinaram-se modelos de regressao linear entre a
absorvancia a cada um dos comprimentos de onda avaliados e a concentracao de corante em

solucao.

DETERMINAGCAO DA CONCENTRACAO DE CORANTE NAS SOLUGOES DE TINGIMENTO E LAVAGEM

1. No espetrofotometro de absorcdo, tracaram-se os espetros de absorvancia das solucdes de
tingimento e de lavagem;

2. Com base nos modelos de calibracdo desenvolvidos, determinou-se a concentracdo de cada
um dos corantes nas solucbes de tingimento, através do método classico dos minimos

quadrados.

LEITURA DOS ESPETROS DE REFLETANCIA E K/S DAS AMOSTRAS TINGIDAS

1. Apos a secagem dos substratos, tracaram-se os espetros de refletancia e K/S das amostras no

espetrofotometro de reflexdo.

ANALISE DAS SOLUGﬁES DE TINGIMENTO PARA A VALIDAGT\O DOS MODELOS DE PREVISAO DA COR DO
SUBSTRATO

1. Sabendo a concentracdo inicial e final de corante na solucdo de tingimento, determinou-se a
massa de corante que nao foi transferida para a fibra;

2. Conhecida a concentracdo de corante nas aguas de lavagem, determinou-se a massa de
corante que saiu no processo de lavagem, a qual foi posteriormente comparada com a massa
de corante removida prevista pelo modelo;

3. Determinou-se o logaritmo da concentracdo de corante no substrato imediatamente apos o
tingimento e o logaritmo da concentracdo de corante no substrato apds o processo de

lavagem.
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APLICACAO DOS MODELOS NA PREVISAO DA COR DO SUBSTRATO QUANDO TINGIDO COM UMA
TRICROMIA

Os modelos matematicos desenvolvidos foram inicialmente aplicados a cada um dos corantes
isoladamente, para determinacao dos espetros K/S a eles associados. Posteriormente, calculou-se o

espetro K/S da mistura e, a partir desse ponto, o procedimento manteve-se igual.

1. Com base nos modelos matematicos que relacionam o log,, da concentracado de corante na
fibra apds o processo de lavagem com o log, da concentracdo de corante na fibra
imediatamente apds o tingimento, obtida na fase da construcdo dos modelos, determinou-se o
valor do log;, da concentracédo de corante na fibra apds o processo de lavagem para cada um
dos corantes;

2. Comparou-se a concentracdo de corante na fibra apds o processo de lavagem determinada
experimentalmente com o valor previsto pelo modelo;

3. Com base nos modelos que relacionam o valor de K/S da amostra tingida e o valor do log,, da
concentracdo de corante na fibra apos o processo de lavagem de cada um dos corantes,
calculou-se o espetro K/S associado a cada um dos corantes;

4, Fez-se a adicao dos valores K/S associados a cada um dos corantes, a cada comprimento de
onda analisado, de forma a obter o espetro K/S da mistura, somando-se, posteriormente, o
espetro K/S da amostra branca (sem tingimento);

5. Compararam-se os espetros K/S obtidos experimentalmente com os espetros K/S obtidos pela
aplicacao do modelo desenvolvido;

6. Com base nos espetros K/S obtidos pelo modelo, calcularam-se os espetros de refletancia das
amostras tingidas;

7. Compararam-se os espetros de refletdncia obtidos experimentalmente com os espetros de
refletdncia obtidos pela aplicacdo do modelo desenvolvido;

8. A partir dos espetros de refletincia, calcularam-se os valores ftristimulus (xy,z) e,
posteriormente, as coordenadas ClELab da cor do substrato tingido;

9. Compararam-se as coordenadas CIELab obtidas pelo modelo desenvolvido com as obtidas

experimentalmente e calculou-se a diferenca de cor AE.,,.
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

No decorrer do presente estudo, desenvolveram-se modelos matematicos e algoritmos capazes de
inferir a cor do substrato tingido a partir da concentracdo de corante esgotado. Seguidamente, sdo
expostos e discutidos os resultados obtidos e apresentadas as limitacdes identificadas no decorrer do

estudo.

5.1 Desenvolvimento de modelos matematicos para prever a concentracao

de corante nas fibras apos as lavagens finais

Os modelos matematicos desenvolvidos para inferir a cor do substrato tingido, pressupdem o
conhecimento da concentracao de corante esgotado num dado instante do processo e a quantidade de
corante que sera removida nas lavagens finais, uma vez que apenas o corante esgotado e fixado
contribui para a cor final do substrato.

Embora atualmente ndo seja possivel quantificar diretamente a concentracdo de corante no substrato,
podemos calcular, por métodos indiretos, a massa de corante transferida do banho de tingimento para
a fibra. Dado que, nem toda se encontra fixada, € necessario estabelecer uma relacdo entre a massa
de corante transferida para a fibra durante o processo de tingimento e a massa de corante que
efetivamente permanece no substrato apos a realizacdo das lavagens finais. Por essa razao, para cada
um dos corantes analisados, foram também desenvolvidos modelos matematicos que correlacionam

entre si a concentracao de corante nas fibras nestas duas etapas do processo.

5.1.1 Corante Sirius Escarlate K-CF

Como evidenciado no grafico 2, para o conjunto de concentracdes utilizadas com o corante Sirius
Escarlate K-CF, a concentracdo de corante na fibra apds o tingimento ndo tende para um valor limite,
denotando a inexisténcia de saturacao dos pontos de ligacdo disponiveis a medida que aumentamos a
concentracao de corante no banho, situacao que corrobora com o trabalho apresentado por Shamey &
Zhao (2014). Constata-se, no entanto, que nao existe uma relacao linear entre a concentracdo de
corante aplicada no banho de tingimento e a concentracao de corante absorvida pela fibra, o mesmo

acontecendo em relacéo a massa de corante que é removida nas lavagens finais.
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Gréfico 2 — Concentracao de corante na fibra em funcao da concentracao inicial de corante na solucéo de tingimento para o corante
Sirius Escarlate K-CF

Com base nos resultados apresentados, definiu-se uma equacao linear entre o logaritmo da
concentracdo de corante na fibra apos o processo de lavagens e o logaritmo da concentracdo de

corante na fibra apds o tingimento, apresentando-se os resultados obtidos no grafico 3.
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Gréfico 3 — Regressao linear entre o logaritmo da concentracao de corante na fibra antes e apds o processo de lavagem para o corante
Sirius Escarlate K-CF

Dado o facto de 0 modelo matematico desenvolvido (equacédo 14) apresentar um elevado coeficiente de
correlacdo (R:=0,999), é possivel concluir que o mesmo permite prever com rigor a concentracao de

corante Sirius Escarlate K-CF que sera removida no processo de lavagem.

loglo(ccor. lav. fibra) =0,992- loglO(Ccor. tin. fibra) —0,0473 Equacdo 14
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5.1.2 Corante Sirius Amarelo K-CF

Para o conjunto de tingimentos realizados com o corante Sirius Amarelo K-CF, notou-se um
comportamento ligeiramente diferente. Como se pode observar no grafico 4, a relacdo entre a
concentracdo de corante na fibra e a concentracao inicial de corante na solucdo de tingimento
manteve-se praticamente linear. No entanto, sera de esperar que, para concentracdes mais elevadas,
se venha a verificar um comportamento semelhante ao registado no corante Sirius Escarlate K-CF, ou

seja, ocorra uma inflexdo da curva a medida que a concentracao de corante aplicada aumenta.
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Grdfico 4 — Concentracdo de corante na fibra em fungcao da concentracao inicial de corante na solucéo de tingimento para o corante
Sirius Amarelo K-CF

Também neste caso, optou-se por estabelecer uma relacao direta entre o logaritmo da concentracao de
corante na fibra ap6s o processo de lavagens finais e o logaritmo da concentracdo de corante na fibra

apos o tingimento, apresentando-se os resultados obtidos no gréafico b.
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Grafico 5 — Regressao linear entre o logaritmo da concentracao de corante na fibra antes e apds o processo de lavagem para o corante
Sirius Amarelo K-CF
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O elevado coeficiente de correlacdo também obtido neste caso (R==0,999), permite validar a eficacia do
modelo desenvolvido (equacdo 15) na previsdo da concentracdo de corante Sirius Amarelo K-CF que

sera removida no processo de lavagem.

loglo(ccor. lav. fibra) = 1,009 - loglO(Ccor. tin. fibra) —0,0076 Equagéo 15

5.1.3 Corante Sirius Azul K-CFN

Por ultimo, para o conjunto de tingimentos realizados com o corante Sirius Azul K-CFN, verificou-se que
0 mesmo apresenta um comportamento muito semelhante ao do corante Sirius Escarlate K-CF, uma
vez que também neste corante ndo se regista uma relacao linear entre a concentracao inicial de

corante na solucao de tingimento e a concentracdo de corante na fibra apds a conclusao do processo.
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Gréfico 6 — Concentracao de corante na fibra em funcao da concentracao inicial de corante na solucéo de tingimento para o corante
Sirius Azul K-CFN

Da mesma forma que nos casos anteriores, estabeleceu-se uma relacdo direta entre o logaritmo da
concentracao de corante na fibra apds o processo de lavagens finais e o logaritmo da concentracéo de

corante na fibra apds o tingimento, tendo-se obtido os resultados apresentados no grafico 7.
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Grafico 7 — Regressao linear entre o logaritmo da concentracao de corante na fibra antes e apds o processo de lavagem para o corante
Sirius Azul K-CFIV

Tal como aconteceu nos casos anteriores, 0 modelo matematico desenvolvido (equacdo 16) permite
prever com rigor a concentracao de corante Sirius Azul K-CFN que sera removida no processo de

lavagem, como é evidenciado pelo elevado coeficiente de correlacao obtido (R=0,999).

loglo(ccor. lav. fibra) =0,9742- 10g10(chr_ tin. fibra) —0,0938 Equacao 16

5.2 Desenvolvimento de modelos matematicos para prever o espetro K/S

Concluida a etapa do desenvolvimento de modelos matematicos para prever a concentracdo de corante
nas fibras, passou-se a etapa seguinte, que consistiu no desenvolvimentos de modelos matematicos
para prever o espetro K/S da amostra tingida com base na concentracdo de corante nas fibras,
determinado pelos modelos matematicos desenvolvidos no ponto anterior. Para tal, comecou-se por se
subtrair a cada espetro K/S, o espetro K/S da amostra branca (sem tingimento), determinando-se
posteriormente, para cada comprimento de onda, a equacdo de melhor ajuste do log,(K/S) em funcao

d0 108,6(Ceo. 1) . EStas equacdes podem ser consultadas no anexo 1.

Os gréficos 8, 9 e 10 ilustram a relacdo entre a concentracdo de corante na fibra apos a lavagem e o
respetivo espetro K/S, correspondendo a regido do espetro onde os valores de K/S sdo mais elevados,
ao intervalo de comprimentos de onda onde a reflexdo do substrato é menor. Verifica-se também que,

como seria expetavel, o valor K/S aumenta com o aumento da concentracdo de corante na fibra.
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Grafico 8 — Relacao entre a concentracao de corante na fibra apds o processo de lavagem e o espetro K/S para o corante Sirius Escarlate
K-CF
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Gréfico 9 — Relacdo entre a concentracdo de corante na fibra apos o processo de lavagem e o espetro K/S para o corante Sirius Amarelo
K-CF
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Gréfico 10 - Relacao entre a concentracao de corante na fibra apos o processo de lavagem e o espetro K/S para o corante Sirius Azul K-
CFN
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5.3 Validacao dos modelos matematicos para previsao da concentracao de

corante na fibra apoés as lavagens finais

Para validar os modelos de previsdo da concentracao de corante na fibra apos o processo de lavagens,
prepararam-se solucoes de tingimento com concentracdes intermédias das utilizadas na construcao
dos modelos, realizando de seguida exatamente o mesmo processo de tingimento e de lavagens das
amostras, comparando-se no final os valores obtidos experimentalmente com os valores previstos pela

aplicacao dos modelos.

5.3.1 Corante Sirius Escarlate K-CF

Analisando os dados para o novo conjunto de tingimentos com o corante Sirius Escarlate K-CF,
representados no grafico 11, podemos observar que alguns pontos desviam ligeiramente da tendéncia
do conjunto de tingimentos realizados na fase anterior de desenvolvimento dos modelos matematicos

(representados a cinza).
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Grafico 11 — Concentracdo de corante na fibra apds o tingimento e apds as lavagens em funcdo da concentracdo inicial de corante na
solucdo de tingimento para o corante Sirius Escarlate K-CF

Os desvios detetados podem ser explicados por falta de uniformidade do substrato, variacdo no teor de
humidade das fibras e dos corantes, e erros associados as técnicas de medicao utilizadas.

No grafico 12 compararam-se, para 0 novo conjunto de tingimentos, a concentracdo de corante na
fibra apds o processo de lavagem obtida experimentalmente e os valores calculados pelo modelo

matematico desenvolvido para este corante.
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Grafico 12 — Concentracdo de corante na fibra apos as lavagens obtido experimentalmente e pelo modelo para o corante Sirius Escarlate
K-CF

Na tabela 7 sdo apresentados os desvios percentuais entre os resultados obtidos pelo modelo de
previsao da concentracdo de corante na fibra apds o processo de lavagem e os obtidos

experimentalmente, calculados através da aplicacao da equacéo 17.

Vmodelo - Vexperimental

Vo, = Equacdo 17

Vexp erimental

Tabela 7 - Variacao percentual entre a concentracdo de corante na fibra prevista pelo modelo e determinada experimentalmente para o
corante Sirius Escarlate K-CF

SOluCéo Ava\. Bva\. Cval. Dval. Eva\. Fva\. Gva\.

Voo +2,8% +0,0% -0,6% +0,6% +0,2% +2,3% +2,8%

Analisando os resultados apresentados, conclui-se que a diferenca entre os dados experimentais e os
valores calculados pelo modelo sdo relativamente pequenas, verificando-se que apenas nos pontos A..,
F.. e G., a variacdo registada é superior a 1%. Alguma da variacdo registada pode estar associada a
eventuais alteracbes no processo de lavagens que nao tenham favorecido a remocao do corante néao
fixado. Os resultados obtidos demonstram, no entanto, que é possivel padronizar o processo de
lavagem e quantificar indiretamente a concentracao de corante removido nas lavagens, desde que se

conheca a quantidade de corante esgotado.
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5.3.2 Corante Sirius Amarelo K-CF

Para o novo conjunto de tingimentos com o corante Sirius Amarelo K-CF, cujos resultados se
encontram representados no grafico 13, verifica-se que a concentracdo de corante na fibra apos o
tingimento, segue a tendéncia do conjunto de tingimentos realizados na fase anterior de

desenvolvimento de modelos matematicos (representados a cinza).
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Grafico 13 — Concentracdo de corante na fibra apds o tingimento e apds as lavagens em funcdo da concentracdo inicial de corante na
solucao de tingimento para o corante Sirius Amarelo K-CF

Ainda assim, o modelo de previsdo da concentracdo de corante na fibra apos a lavagem apresentou

resultados muito consistentes, como se pode observar no grafico 14.
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Grafico 14 - Concentracdo de corante na fibra apos as lavagens obtido experimentalmente e pelo modelo para o corante Sirius Amarelo
K-CF
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Na tabela 8 sado apresentados os desvios percentuais entre os dados obtidos pelo modelo de previsao
de concentracao de corante na fibra apds a lavagem e os resultados experimentai, calculados através
da aplicacdo da equacdo 17.

Tabela 8 - Variacao percentual entre a concentracdo de corante na fibra prevista pelo modelo e determinada experimentalmente para o
corante Sirius Amarelo K-CF

SOlUQéO Ava\. Bva\. Cval. Dval. Eva\. Fva\. Gva\.

Ve +1,6% +1,0% +1,1% +2,9% +2,4% +1,7% +3,8%

Podemos observar que, também neste caso, a diferenca entre os dados experimentais e os valores
calculados pelo modelo sado relativamente pequenas, o que permite concluir que o modelo se mostra

eficaz na previsdo da quantidade de corante removida no decorrer das lavagens finais.

5.3.3 Corante Sirius Azul K-CFN

Para o novo conjunto de tingimentos com o corante Sirius Azul K-CFN, cujos resultados se encontram
representados no grafico 15, a relacdo entre a concentracdo de corante na fibra apds o tingimento e
apos as lavagens, e a concentracao de corante na solucao de tingimento, segue a linha de tendéncia
do conjunto de tingimentos realizados na fase anterior de desenvolvimento dos modelos matematicos
(representados a cinza), registando-se apenas um ligeiro desfasamento na concentracdo de corante na

fibra apds a lavagem nos pontos F,, e G...
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Grafico 15 — Concentracdo de corante na fibra apds o tingimento e apds as lavagens em funcdo da concentracdo inicial de corante na
solucao de tingimento para o corante Sirius Azul K-CFN
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Apesar da existéncia destas variacdes, podemos observar no grafico 16 que o modelo continua a

apresentar resultados satisfatérios, a excecdo de F... e G...
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Gréfico 16 — Concentracdo de corante na fibra apos as lavagens obtido experimentalmente e pelo modelo para o corante Sirius Azul K-
CFN

Na tabela 9 sao apresentados os desvios percentuais entre os dados obtidos pelo modelo de previsao
da concentracdo de corante na fibra apds o processo de lavagem e os resultados experimentais,

calculados através da aplicacao da equacao 17.

Tabela 9 - Variacao percentual entre a concentracdo de corante na fibra prevista pelo modelo e determinada experimentalmente para o
corante Sirius Azul K-CFIN

So'“géo Ava\. Bva\. Cval. Dval. Eva\. Fva\. Gva\.
Vy, +2,2% +0,8% -0,5% +0,8% +2,2% +5,0% +5,6%

Pela analise dos resultados, constata-se que os pontos F... e G.. apresentam maior desvio em relacdo
aos dados experimentais, indicando uma remocao de corante no processo de lavagem superior a

prevista pelo modelo, possivelmente pelos mesmos motivos expostos no caso anterior.
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5.4 Validacao dos modelos matematicos para previsao dos espetros K/S

O passo seguinte diz respeito a comparacdo dos perfis dos espetros K/S obtidos experimentalmente

com os espetros obtidos pela aplicacdo dos modelos de previsao da cor.

5.4.1 Corante Sirius Escarlate K-CF

Para o conjunto de tingimentos realizados com o corante Sirius Escarlate K-CF, nao se detetaram
desvios batocromicos ou hipsocromicos. Os Unicos desvios observados estdo relacionados com a

intensidade da cor, como ¢ possivel observar no grafico 17.
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Gréfico 17 — Comparacao entre os espetros K/S obtidos experimentalmente e pela aplicacao dos modelos de previsao da cor para o
corante Sirius Escarlate K-CF

Como seria de esperar, e uma vez que o0 modelo de previsdo da concentracdo de corante na fibra apds
0 processo de lavagem apresentava variacbes de 2,8%, 2,3% e 2,8% em relacdao aos dados
experimentais para os tingimentos A., F.. e G., respetivamente, os espetros K/S previstos pelo
modelo apresentam um desvio hipercromico, especialmente acentuado no ponto G..
Experimentalmente, as amostras F.. e G. apresentaram os respetivos espetros K/S quase
sobrepostos, o que indica que, apesar da concentracao de corante na fibra G... ser maior, a variacao da

intensidade coloristica € muito reduzida.
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Posteriormente, com base nos espetros K/S, calcularam-se os respetivos espetros de refletancia e,
seguidamente, as coordenadas cromaticas, apresentadas no anexo VI. Por fim, determinou-se a
diferenca de cor entre os dados experimentais e os obtidos pela aplicacdo dos modelos matematicos

desenvolvidos, os quais se encontram representados na tabela 10.

Tabela 10 - Diferenca de cor (AE.,) entre 0s dados experimentais e obtidos pela aplicacdo dos modelos de previsao de cor para o corante
Sirius Escarlate K-CF

AmOStra Ava\. Bva\. Cval. Dval. Eva\. Fva\. Gva\.

AE,, 0,96 0,69 0,52 0,43 0,33 0,40 0,53

Como se pode constatar pela analise dos resultados apresentados na tabela 10, todas as amostras
apresentam um AE,, inferior a 1, o que correspondem a diferencas de cor impercetiveis para o olho
humano. Uma vez que a diferenca de cor (AE,) nado esta baseada num sistema linear, a diferenca de
cor para a amostra G.., € baixa, apesar da existéncia de diferencas aparentemente significativas entre o

espetro K/S obtido experimentalmente e o obtido pelo modelo de previsao de cor.
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5.4.2 Corante Sirius Amarelo K-CF

No caso do conjunto de tingimentos realizados com o corante Sirius Amarelo K-CF, verificaram-se
também desvios hipercromicos nos espetros K/S obtidos pela aplicacdo dos modelos matematicos

desenvolvidos, quando comparados com os resultados experimentais, registados no grafico 18.
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Gréfico 18 - Comparacao entre os espetros K/S obtidos experimentalmente e pela aplicacdo dos modelos de previsao da cor para o
corante Sirius Amarelo K-CF

Tal como aconteceu no caso do corante Sirius Escarlate K-CF, também as amostras F.. e G.
apresentam os respetivos espetros K/S quase sobrepostos, o que indica que, apesar da concentracédo
de corante na fibra G... ser maior, a variacdo da intensidade coloristica é quase nula.

Posteriormente, a partir dos espetros K/S, calcularam-se os respetivos espetros de refletancia e,
seguidamente, as coordenadas cromaticas das cores das amostras. Na tabela 11 sao apresentadas as
diferencas de cor (AE.) entre os dados experimentais e obtidos pela aplicacdo dos modelos de

previsao da cor.

Tabela 11 - Diferenca de cor (AE,,) entre os dados experimentais e obtidos pela aplicacdo dos modelos de previsao de cor para o corante
Sirius Amarelo K-CF

AmOStra Ava\. Bva\. Cval. Dval. Eva\. Fva\. Gva\.

AE,, 0,48 0,35 0,21 0,24 0,27 0,53 0,44
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Pela analise dos resultados apresentados conclui-se que, com excecao da amostra F.. que apresenta
um AE, igual a 0,53, todas as restantes amostras apresentam valores AE,, inferiores a 0,50,
configurando resultados excelentes tendo em vista a utilizacdo dos modelos desenvolvidos no controlo

da evolucao da cor do substrato durante o tingimento.

5.4.3 Corante Sirius Azul K-CFN

Comparando os espectros de K/S resultantes da aplicacdo do modelo e os experimentais,
representados no grafico 19, para o conjunto de tingimentos com o corante Sirius Azul K-CFN,
observaram-se igualmente alguns desvios hipercromicos e também um desvio hipocrémico na amostra
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Gréafico 19 — Comparacdo entre os espetros K/S obtidos experimentalmente e pela aplicacdo dos modelos de previsdo da cor para o
corante Sirius Azul K-CFIV

Tal como referido no ponto 5.3.3, os modelos de previsao da concentracdo de corante na fibra apos a
lavagem apresentaram para os pontos F.. e G... um desvio de 5,0% e 5,6%, respetivamente, quando
comparados com os dados experimentais. Esta previsdo de uma concentracao de corante na fibra
superior a real estara na origem dos desvios hipercromicos entre os resultados fornecidos pelo modelo

e 0s respetivos espetros obtidos experimentalmente. No entanto, apesar de aparentemente
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significativos, estes desvios ndo se traduzem em diferencas de cor consideraveis, como se comprova

pelos resultados apresentados na tabela 12.

Tabela 12 - Diferenca de cor (AE.,) entre 0s dados experimentais e obtidos pela aplicacdo dos modelos de previsao de cor para o corante
Sirius Azul K-CFIV

AmOStra Ava\. Bva\. Cval. Dval. Eva\. Fva\. Gva\.

AE,, 0,51 0,80 0,68 0,43 0,47 0,52 0,53

A integracao de mais pontos nos modelos de previsdo da concentracdo de corante na fibra apos a
lavagem poderao contribuir para uma maior precisdo do modelo matematico, e, consequentemente,
reduzir as diferencas de cor entre as coordenadas cromaticas reais das amostras tingidas e

determinadas através da aplicacao dos modelos.
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5.5 Validacao da aplicacao dos modelos no decorrer do processo de

tingimento

Numa segunda fase do estudo, avaliou-se a aplicacdo dos modelos de previsdo de cor durante todo o

processo de tingimento.

5.5.1 Corante Sirius Escarlate K-CF

Quando aplicado ao longo do processo de tingimento, o modelo de previsdo da concentracdo de
corante Sirius Escarlate K-CF na fibra apos o processo de lavagem apenas apresentou resultados
semelhantes aos experimentais a partir dos 60 minutos de tingimento, tal como se constata nos

resultados apresentados no grafico 20.
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Gréfico 20 - Concentracdo de corante na fibra apds o processo de lavagem obtido experimentalmente e pela aplicacdo do modelo para o
corante Sirius Escarlate K-CF

A maior discrepancia entre os valores fornecidos pelo modelo e os dados experimentais é registada nos
momentos iniciais do processo, sendo ja expetaveis, uma vez que grande parte do corante esgotado na
fase inicial do tingimento ainda nao se encontrava fixado na fibra, sendo, por isso, posteriormente
removido no decorrer das lavagens finais.

Esta diferenca pode ser explicada pelo facto de o modelo desenvolvido prever a concentracao de
corante na fibra ap6s o processo de lavagem com base na concentracao de corante esgotado, nao
levando em conta o grau de fixacao, razao pela qual os valores fornecidos pelo modelo acabam por ser
sobrestimados. No decorrer do processo, 0s resultados previstos e experimentais acabam por convergir

com os resultados do modelo a mostrarem-se mais aderentes a realidade na fase final do processo.
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No que se refere as diferencas de cor, verifica-se que, tal como seria de esperar, a diferenca entre a
cor estimada e a cor real da amostra é bastante superior nos primeiros 60 minutos de tingimento,
reduzindo drasticamente a partir desse instante, tal como demonstram os resultados apresentados na

tabela 13.

Tabela 13 - Diferenca de cor (AE.,) entre 0s dados experimentais e obtidos pela aplicacdo dos modelos de previsao de cor para o corante
Sirius Escarlate K-CF

AmOStra Hva\.tS Hval.th Hva\.115 Hval.lZO HvaI.BO Hva\.IAO Hval. 50 Hva\.lGO Hva\.l70 Hval. 80 Hval 90 Hva\.llOO Hval 110 Hval t115

AE, 169 1,71 148 1,41 105 0,77 0,99 0,70 0,17 0,07 0,18 0,23 0,24 0,09

5.5.2 Corante Sirius Amarelo K-CF

Os resultados para o caso do tingimento com o corante Sirius Amarelo K-CF sdo semelhantes aos
verificados para o corante Sirius Escarlate K-CF, com o modelo de previsdo da concentracao de corante
na fibra apds lavagem a fornecer resultados satisfatorios a partir dos 50 minutos de tingimento, como

demonstram os resultados apresentados no grafico 21.
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Grafico 21 - Concentracdo de corante na fibra apos o processo de lavagem obtido experimentalmente e pela aplicacao do modelo para o
corante Sirius Amarelo K-CF

Verificou-se neste caso que, apos atingir um aparente estado de equilibrio a partir dos 60 minutos de
tingimento, com a concentracao de corante esgotado a manter-se praticamente constante ao lango do
Processo, ocorreu um novo incremento no esgotamento do corante a partir dos 100 minutos, estando
esse facto associado a descida da temperatura do banho de 98°C para 60°C. Este comportamento
pode justificar-se pelo facto de a diminuicao da temperatura aumentar a afinidade do corante para a

fibra (Clark, 2011).
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Em relacdo as diferencas registadas entre a cor prevista pelo modelo e a cor real, o comportamento
verificado foi semelhante ao do corante Sirius Escarlate K-CF, com o valor de AE., a diminuir & medida

gue se desenvolve o processo de tingimento.

Tabela 14 - Diferenca de cor (AE.,) entre os dados experimentais e obtidos pela aplicacdo dos modelos de previsao de cor para o corante
Sirius Amarelo K-CF

AmOStra Hva\.tS Hval.th Hva\.tlS Hval.lZO HvaI.BO Hva\.IAO Hval. 50 Hva\.lGO Hva\.l70 Hval. 80 Hval 90 Hva\.llOO Hval 110 Hval 115
AE, 106 095 0,73 0,69 0,42 0,34 0,65 0,54 0,53 0,51 0,55 0,53 0,60 0,38

5.5.3 Corante Sirius Azul K-CFN

Analisando os resultados do tingimento com o corante Sirius Azul K-CFN, apresentados no grafico 22,
verifica-se que o comportamento do modelo de previsdo da concentracdo de corante na fibra apds
lavagem se assemelha ao dos casos anteriores.
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Gréfico 22 - Concentracdo de corante na fibra apds o processo de lavagem obtido experimentalmente e pela aplicacdo do modelo para o
corante Sirius Azul K-CFIV

Também neste caso, as duas linhas de tendéncia referentes aos resultados experimentais e previstos
convergem com a evolucao do processo, apresentando resultados similares a partir dos 60 minutos de
tingimento. Em relacédo as diferencas de cor reportadas na tabela 15, 0 modelo apresenta adesao aos
resultados obtidos experimentalmente a partir dos 50 minutos, com valores de AE,, inferiores a 1 nesta

fase do processo de tingimento.

Tabela 15 - Diferenca de cor (AE.,) entre os dados experimentais e obtidos pela aplicacdo dos modelos de previsao de cor para o corante
Sirius Azul K-CFIV

AmOStra Hva\.t5 HvaI,IIO Hva\.t15 Hval,tZO Hval,t30 Hva\.tAO Hval. t50 HvaHGO Hva\,t70 Hval. t80 Hval 90 HvaHlOO Hval t110 Hval t115
AE, 2,35 2,16 189 1,87 121 105 0,64 0,35 0,37 0,13 0,44 0,80 0,53 0,48

61



5.6 Validacao da aplicacao dos modelos no tingimento com uma tricromia

de corantes

O ultimo passo do trabalho consistiu na aplicacdo dos modelos para prever os resultados do tingimento
realizado com uma mistura dos trés corantes estudados. Nas etapas anteriores, uma vez que existia
apenas uma espécie corante em solucao, calculou-se a concentracdo de corante na solucao através
das curvas de calibracao para o comprimento de onda de maxima absorcao. Porém, para esta etapa,
em que tinhamos trés espécies absorventes em solucéo, utilizou-se 0 método classico dos minimos
quadrados.

Como se pode constatar pela andlise do grafico 23, os corantes utilizados apresentam picos de
maxima absorcdo em regides distintas, mas a sobreposicdo de espetros entre os 360 e os 580 nm

podem dificultar o calculo das concentracdes de cada um dos corante em solucao.
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Gréfico 23 - Espetros de absorcéo dos corantes Sirius Escarlate K-CF, Sirius Amarelo K-CF e Sirius Azul K-CFIN a 0,040 g/

Neste ultimo estudo, os modelos foram apenas aplicados a partir dos 50 minutos de tingimento, pelas

razdes anteriormente mencionadas, tendo-se obtido os resultados apresentados no grafico 24.
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Grafico 24 - Concentracao de corante na fibra apds o processo de lavagem obtido experimentalmente e pela aplicacao do modelo para a
tricromia composta pelos corantes Sirius Escarlate K-CF, Sirius Amarelo K-CF e Sirius Azul K-CFIN

No caso do corante Sirius Amarelo K-CF, o modelo previu rendimentos ligeiramente inferiores aos

experimentais. Em contrapartida, para o corante Sirius Escarlate K-CF e Sirius Azul K-CFN, os

rendimentos previstos sao ligeiramente superiores aos obtidos experimentalmente. No grafico 25,

apresentam-se os perfis K/S previstos e determinados experimentalmente das amostras tingidas com a

tricromia de corantes em estudo.
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Grafico 25 — Comparacao entre os espetros K/S obtidos experimentalmente e pela aplicacdo dos modelos de previsao da cor para a
tricromia composta pelos corantes Sirius Escarlate K-CF, Sirius Amarelo K-CF e Sirius Azul K-CFIV
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Analisando os resultados obtidos é possivel constatar que os espetros K/S previstos apresentam, de
uma forma geral, maior intensidade que os obtidos experimentalmente, existindo também algumas
variacbes de perfil. Assim, se analisarmos em detalhe os espetros correspondentes a amostra
decorridos 70 minutos de tingimento (grafico 26), verifica-se que para além dos desvios relacionados
com a intensidade de cor, existe também um desvio de tonalidade, com o espetro K/S previsto pelo

modelo a cruzar o espetro obtido experimentalmente na regido dos 600 a 650 nm.
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Gréfico 26 — Comparacao entre os espetros K/S obtidos experimentalmente e pela aplicacdo dos modelos de previsdo da cor para a
tricromia composta pelos corantes Sirius Escarlate K-CF, Sirius Amarelo K-CF e Sirius Azul K-CFI, no instante |,

Na tabela 16 apresentam-se as diferencas entre as coordenadas cromaticas obtidas
experimentalmente e as coordenadas obtidas pelo modelo de previsao de cor, bem como a diferenca

de cor (AE.) entre a cor real e a prevista pelo modelo, para cada um dos instantes de tempo

analisados.

Tabela 16 —-AL* Aa*, Ab* e AE,, entre os dados experimentais e obtidos pela aplicacdo dos modelos de previsao de cor

Iva\.tSO Iva\.t60 Iva\.t70 |vaHSO |va\.l90 |va\.t100 |va\.t110 |va\.t115

AL* -0,81 -1,55 -1,29 -0,93 -1,42 -1,54 -1,67 -1,69
Aa* -0,44 0,34 0,68 0,97 1,13 1,24 1,41 1,41
Ab* -2,06 -1,88 -1,03 -0,91 -0,61 -0,07 0,41 -0,33
AE,, 1,39 1,60 1,22 1,26 1,36 1,33 1,56 1,54
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Como se constata pelo resultados apresentados, os valores de AE. sao todos inferiores a 2, que
correspondem a diferencas de cor percetiveis apenas por observacdo proxima. Tal como seria de
esperar, em funcao dos resultados apresentados no grafico 24, o modelo apresentou ao longo do
processo coordenadas de cor mais escuras, mais vermelhas e progressivamente menos azuis em

comparacao com as coordenas obtidas experimentalmente.
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6. SOFTWARE DE PREVISAO DE COR

A Ultima etapa do trabalho consistiu em desenvolver em ambiente LabVIEW uma ferramenta de
software capaz de determinar a cor e respetivas coordenas cromaticas do substrato tingido, a partir do
conhecimento das condicdes em que decorre o tingimento e do esgotamento obtido para cada corante.
O utilizador precisa apenas de introduzir a razdo de banho, a massa do substrato e a concentracao
inicial de corante no banho de tingimento. Com a evolucdo do processo, deve atualizar o esgotamento
de cada corante e o programa calcula a concentracdo de corante na fibra nesse dado instante, assim
como prevé a concentracao de corante na fibra apos a lavagem. Ao mesmo tempo, mostra o espetro
K/S e o espetro de refletancia resultante dessas condicdes. O utilizador ainda poderad introduzir as
coordenadas CIELab do padrdo que se pretende produzir, de forma a que o sistema possa calcular a

diferenca de cor AE., em relacao a cor pretendida e apresentar uma simulacao das duas cores.
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Figura 16 - Interface gréfica do software de previsdo da cor do substrato tingido
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Na figura 17 é apresentado o fluxograma desde que séo introduzidos os parametros pelo utilizador no

software, até a apresentacao dos resultados.
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Figura 17 - Fluxograma de funcionamento do software de previsao da cor
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7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram concluir que é possivel, durante o processo de
tingimento, quantificar indiretamente a quantidade de corante removida nas lavagens, assim como
prever a evolucéo da cor, sem que seja necessario retirar uma amostra do substrato tingido do interior
da maquina durante o processo.

A metodologia implementada, assente no desenvolvimento de modelos matematicos, permitiu verificar
uma boa correlacao entre os resultados experimentais e os valores calculados.

A integracao do software desenvolvido em LabVIEW com sistemas capazes de analisarem o
esgotamento em tempo-real permitiriam avaliar a evolucdo da cor do substrato ao longo do processo
de tingimento a partir do conhecimento das condicdes de processo e do esgotamento obtido para cada
corante.

Em conclusao, do trabalho realizado resultou uma nova metodologia de avaliacao indireta da cor dos
substratos tingidos que podera ser integrada na maquinaria de tingimento por esgotamento e permitir
uma intervencao precoce sempre que se registem desvios em relacdo a cor pretendida, reduzindo
dessa forma o numero de ndo conformidades e contribuindo para a sustentabilidade dos processos ao
evitar remontas necessarias.

Para perspetivas futuras, sera necessario, numa primeira fase, melhorar a eficacia dos modelos
desenvolvidos nos primeiros 50 minutos do processo de tingimento realizado e, mais tarde, estudar a

aplicacao da metodologia proposta para outras classes de corantes e sistemas corante-fibra.
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ANEXO | — CONJUNTO DE DADOS DOS PROCESSOS DE TINGIMENTO E
LAVAGEM PARA A CONSTRUCAO DOS MODELOS DE PREVISAO DA
CONCENTRACAO DE CORANTE ESGOTADO E FIXADO NA FIBRA

cor. tin. fibra

© =z = =0

=

cor. lav.

w =

cor. n. fixado

S

r. lav. fibra

-0
£

cor. tin. fibra/M fibra

cor. lav. fibra/M fibra

Concentracdo de corante em solucdo no inicio do processo de tingimento

Massa de corante em solucao no inicio do processo de tingimento

Massa de corante em solucéo apds o processo de tingimento

Massa de corante na fibra apds o processo de tingimento

Concentracédo de corante na fibra apos o processo de tingimento
Massa de corante removido no processo de lavagem
Massa de corante nao fixado

Massa de corante na fibra apds o processo de lavagem

Concentracédo de corante na fibra apds o processo de lavagem

Tabela 17 - Andlise dos processos de tingimento e de lavagem para o desenvolvimento dos modelos para o corante Sirius Escarlate K-CF

Sirius Escarlate K-CF

Inicio do tingimento

Apos tingimento

Apos lavagem

Solugao  C...(%spf) M..(8 Muw (8 Muwws (8 Ricmmomms Moo (8 Siwnueo (8 Momws (8 Rucommsmim
A, 0,14 0,0125  0,0007 0,0118 0,0013  0,0010 00017 00108  0,0012
B.. 0,28 0,0260  0,0013  0,0247  0,0027  0,0014  0,0027  0,0233  0,0026
Cun 0,56 0,0520  0,0033  0,0487  0,00564  0,0020  0,0053  0,0467  0,0052
D.. 0,85 0,0780  0,0050  0,0730  0,0081  0,0037  0,0087  0,0693  0,0077
E. 1,20 0,1110  0,0054 0,1056  0,0117  0,0055 0,0108  0,1002  0,0111
F. 1,54 0,1440  0,0137 0,1303  0,0145  0,0063 00200 0,1240  0,0138
Gun 1,79 0,1665 0,0135 0,1530  0,0170  0,0076  0,0211  0,1454  0,0162
H. 2,10 0,1995 00265 0,1730  0,0192 00116 00382  0,1613  0,0179
. 2,23 0,2115 0,0218 0,1897  0,0211  0,0133  0,0351  0,1764  0,0196
J, 2,58 0,2445  0,0349 02096  0,0233 00171  0,0520  0,1925  0,0214
K. 2,79 0,2670  0,0454  0,2216  0,0246  0,0188  0,0642  0,2028  0,0225
L., 3,03 0,2895  0,0644 02251  0,0250  0,0232 00876  0,2019  0,0224
M., 3,37 0,3225  0,0921  0,2304 0,0256  0,0277  0,1198  0,2027  0,0225
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Tabela 18 — Analise dos processos de tingimento e de lavagem para o desenvolvimento dos modelos para o corante Sirius Amarelo K-CF

Sirius Amarelo K-CF

Inicio do tingimento

Apés tingimento

Apés lavagem

Solugdo  C...(%spf) Mui(g Maw (8 Muwie(8 Ricwsonme Maw (8 Sieonso (8 M (8) R momin
A, 0,14 0,0125  0,0002 00123  0,0014 00011 00013 00112  0,0012
B.. 0,28 0,0260  0,0004 00256  0,0028  0,0014 00018 00242  0,0027
Co. 0,56 0,0520  0,0013  0,0507 0,0056  0,0028  0,0041  0,0479  0,0053
D.. 0,85 0,0780  0,0020 00760  0,0084  0,0043  0,0063 0,0717  0,0080
E., 1,20 0,1110  0,0037 0,1073  0,0119  0,0059  0,0096  0,1014  0,0113
Fo. 1,54 0,1440  0,0046  0,1394  0,0155  0,0074 00120 0,1320  0,0147
G.. 1,79 0,1665  0,0064  0,1611 00179  0,0076 00130  0,1535  0,0171
H.. 1,75 0,1575  0,0058  0,1517 00169  0,0085 0,0143  0,1432  0,0159
L, 2,00 0,1800  0,0035 0,1765  0,0196 0,008 00121  0,1679  0,0187
Jun 2,25 0,2025  0,0044 0,1981  0,0220  0,0099 00142  0,1883  0,0209
K., 2,50 0,2250  0,0057  0,2193  0,0244 00111 00167 02083  0,0231
L., 2,75 0,2475  0,0069 02406 00267 00129 00198 02277  0,0253
M., 3,00 0,2700  0,0088 02612  0,0290 00142  0,0230 02470  0,0274

Tabela 19 - Analise dos processos de tingimento e de lavagem para o desenvolvimento dos modelos para o corante Sirius Azul K-CFIN

Sirius Azul K-CFN

Inicio do tingimento

Apés tingimento

Apés lavagem

Solugao  C...(%spf) M..(8) Muw(8) Mawie(8 Riwwmmomie Mow (8 Suonomo (8 Marwms (8) R i
A, 0,10 0,0090  0,0001 00089  0,0010  0,0006  0,0007 0,0083  0,0009
B.. 0,25 0,0225  0,0002 00223  0,0025  0,0013 00014  0,0211 0,0023
Cu. 0,50 0,0450  0,0009  0,0441  0,0049  0,0030  0,0039  0,0411 0,0046
D.. 0,75 0,0675  0,0013 00662 00074  0,0046  0,0059  0,0616  0,0068
E.. 1,00 0,0900  0,0023  0,0877  0,0097 0,005  0,0082  0,0818  0,0091
F. 1,25 0,1125  0,0045 0,1080 0,0120  0,0084  0,0129  0,0996  0,0111
G, 1,50 0,1350  0,0070  0,1280  0,0142  0,0107 00177  0,1173  0,0130
H.. 1,75 0,1575  0,0114 0,1461 00162  0,0138  0,0252  0,1323  0,0147
I, 2,00 0,1800  0,0069 0,731  0,0192 00157 00226  0,1574  0,0175
Jun 2,25 0,2025  0,0118  0,1907 00212  0,0220 0,0339  0,1686  0,0187
K., 2,50 0,2250  0,0172  0,2078  0,0231 0,0261  0,0432  0,1818  0,0202
L. 2,75 0,2475  0,0246 02229 00248  0,0313 0,0559  0,1916  0,0213
M., 3,00 0,2700  0,0354  0,2346  0,0261 0,0352  0,0706  0,1994  0,0222
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ANEXO Il — CONJUNTO DE EQUACOES DOS MODELOS DE PREVISAO DE

COR

S&o apresentadas as equacdes de melhor ajuste do valor do log,,(K/S) em funcao do 10g:6(Cey. in.ms) Para

todos os comprimentos de onda.

Tabela 20 - Modelo de previsdo de cor para o corante Sirius

Escarlate K-CF

Sirius Escarlate K-CF

y=mx+b

nm m b Re

400 0,8308 2,0965 0,9962
410 0,8400 2,1864 0,9958
420 0,8439 2,2509 0,9957
430 0,8481 2,3126 0,9956
440 0,8501 2,3730 0,9959
450 0,8496 2,4249 0,9964
460 0,8457 2,4728 0,9971
470 0,8352 2,5013 0,9979
480 0,8165 2,5100 0,9987
490 0,7951 2,5028 0,9991
500 0,7669 2,4732 0,9992
510 0,7426 2,4260 0,9991
520 0,7301 2,3865 0,9990
530 0,7196 2,3511 0,9990
540 0,7125 2,3198 0,9990
550 0,7211 2,2833 0,9991
560 0,7550 2,2231 0,9988
570 0,7882 2,0947 0,9978
580 0,8091 1,9089 0,9976
590 0,8299 1,7054 0,9980
600 0,8646 1,5261 0,9985
610 0,9121 1,3708 0,9988
620 0,9498 1,2073 0,9988
630 0,9675 1,0296 0,9983
640 0,9736 0,8533 0,9975
650 0,9765 0,6853 0,9966
660 0,9705 0,5173 0,9953
670 0,9610 0,3556 0,9943
680 0,9601 0,2167 0,9938
690 0,9339 0,0874 0,9925
700 0,9075 -0,0427 0,9909

Tabela 21 - Modelo de previsdo de cor para o corante Sirius

Amarelo K-CF

Sirius Amarelo K-CF

y=mx+b

nm m b R:

400 0,7049 2,2825 0,9940
410 0,6754 2,2831 0,9908
420 0,6544 2,2699 0,9888
430 0,6434 2,2515 0,9875
440 0,6557 2,2570 0,9897
450 0,6790 2,2620 0,9917
460 0,7124 2,2644 0,9947
470 0,7487 2,2490 0,9972
480 0,7847 2,1854 0,9987
490 0,8070 2,0764 0,9990
500 0,8176 1,8963 0,9991
510 0,8247 1,6899 0,9994
520 0,8365 1,4925 0,9992
530 0,8597 1,3157 0,9987
540 0,8848 1,1395 0,9987
550 0,9082 0,9481 0,9989
560 0,9227 0,7098 0,9990
570 0,9280 0,4483 0,9984
580 0,9264 0,1801 0,9980
590 0,8823 0,1471 0,9933
600 0,8431 -0,4306 0,9908
610 0,7870 0,7171 0,9818
620 0,7542 -0,9220 0,9710
630 0,7220 -1,0931 0,9589
640 0,6748 -1,2669 0,9492
650 0,6148 -1,4950 0,9194
660 0,5951 -1,6922 0,9136
670 0,5554 -1,7184 0,9100
680 0,4961 -1,8823 0,8926
690 0,4384 -1,9896 0,8784
700 0,3845 -2,0532 0,9136
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Tabela 22 — Modelo de previsdo de cor para o corante Sirius Azul

K-CFN

Sirius Azul K-CFN

y=mx+b

nm m b Re

400 0,8140 2,0118 0,9995
410 0,8243 2,0292 0,9996
420 0,8319 2,0312 0,9996
430 0,8353 2,0285 0,9996
440 0,8354 2,0325 0,9996
450 0,8347 2,0458 0,9995
460 0,8355 2,0702 0,9995
470 0,8387 2,1025 0,9994
480 0,8422 2,1433 0,9993
490 0,8460 2,1851 0,9993
500 0,8495 2,2384 0,9993
510 0,8531 2,2998 0,9993
520 0,8541 2,3612 0,9994
530 0,8508 2,4164 0,9995
540 0,8425 2,4591 0,9995
550 0,8302 2,4887 0,9995
560 0,8162 2,5091 0,9992
570 0,8019 2,5182 0,9987
580 0,7850 2,5099 0,9981
590 0,7669 2,4883 0,9974
600 0,7492 2,4573 0,9968
610 0,7373 2,4289 0,9966
620 0,7297 2,3996 0,9967
630 0,7265 2,3714 0,9972
640 0,7240 2,3372 0,9976
650 0,7239 2,3025 0,9981
660 0,7267 2,2693 0,9985
670 0,7343 2,2410 0,9989
680 0,7453 2,2101 0,9991
690 0,7506 2,1645 0,9993
700 0,7640 2,1318 0,9994
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ANEXO Il1l — CONJUNTO DE DADOS DOS PROCESSOS DE TINGIMENTO E
LAVAGEM PARA A VALIDAGCAO DOS MODELOS DESENVOLVIDOS

Tabela 23 - Andlise dos processos de tingimento e de lavagem para a validacao dos modelos desenvolvidos para o corante Sirius
Escarlate K-CF

Sirius Escarlate K-CF

Inicio do tingimento Apos tingimento Apos lavagens
Solugao Ce. (% spf.) M... (g) M.... (g) Moo (8 Rucwwomin  Ruwmoowse  Rucoumomme
A. 0,18 0,0158 0,0009 0,0149 0,0017 0,0015 0,0016
B. 0,63 0,0563 0,0038 0,0525 0,0058 0,0054 0,0054
Cu 1,13 0,1013 0,0071 0,0941 0,0105 0,0098 0,0097
D.. 1,63 0,1463 0,0140 0,1322 0,0147 0,0135 0,0136
E. 2,13 0,1913 0,0140 0,1772 0,0197 0,0182 0,0182
Fa 2,63 0,2363 0,0274 0,2089 0,0232 0,0210 0,0214
G 2,88 0,2588 0,0323 0,2265 0,0252 0,0226 0,0232

Tabela 24 - Andlise dos processos de tingimento e de lavagem para a validacdo dos modelos desenvolvidos para o corante Sirius
Amarelo K-CF

Sirius Amarelo K-CF

Inicio do tingimento Apés tingimento Apés lavagens
Solucao Co... (% spf.) M.... (g) M...«. (8) Me i s (8) Ruwrmwmmon | Ruwmommnn | RManmpouna
A. 0,18 0,0158 0,0003 0,0154 0,0017 0,0016 0,0016
B.. 0,63 0,0563 0,0017 0,0545 0,0061 0,0056 0,0057
Cu 1,13 0,1013 0,0037 0,0976 0,0108 0,0101 0,0102
D.. 1,63 0,1463 0,0054 0,1408 0,0156 0,0144 0,0148
E. 2,13 0,1913 0,0047 0,1866 0,0207 0,0192 0,0197
Fuu 2,63 0,2363 0,0085 0,2278 0,0253 0,0237 0,0241
G 2,88 0,2588 0,0079 0,2508 0,0279 0,0255 0,0265

Tabela 25 - Andlise dos processos de tingimento e de lavagem para a validacao dos modelos desenvolvidos para o corante Sirius Azul K-
CFV

Sirius Azul K-CFN

Inicio do tingimento Apos tingimento Apos lavagens
Solucao Ce.. (% spf.) M.... (g) M..... (8) Moiwio (8 Ricmmwomsn  Rucmmomin  Rucimomim
A. 0,18 0,0158 0,0001 0,0156 0,0017 0,0016 0,0016
B. 0,63 0,0563 0,0011 0,0551 0,0061 0,0056 0,0056
Cu 1,13 0,1013 0,0026 0,0986 0,0110 0,0100 0,0099
D.. 1,63 0,1463 0,0099 0,1363 0,0151 0,0135 0,0136
E.. 2,13 0,1913 0,0102 0,1810 0,0201 0,0175 0,0179
Fa 2,63 0,2363 0,0254 0,2109 0,0234 0,0198 0,0208
G 2,88 0,2588 0,0328 0,2260 0,0251 0,0211 0,0222
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ANEXO IV — CONJUNTO DE DADOS DOS PROCESSO0S DE TINGIMENTO E
LAVAGEM PARA A VALIDACAO DOS MODELOS DESENVOLVIDOS QUANDO
APLICADOS NO DECORRER DO PROCESSO DE TINGIMENTO

Tabela 26 - Andlise dos processos de tingimento e de lavagem para a validacao dos modelos desenvolvidos quando aplicados no
decorrer do processo de tingimento para o corante Sirius Escarlate K-CF

Sirius Escarlate K-CF

Inicio do tingimento Apos tingimento Apos lavagens
Solugdo Co.. (% spf.) M., (g) M. .. () Moiin (8 Rucwmomie  Rucomwonse  Rucom i
Hos 3,00 0,2700 0,2207 0,0493 0,0055 0,0003 0,0051
Hea o 3,00 0,2700 0,2171 0,0529 0,0059 0,0007 0,0055
Ho s 3,00 0,2700 0,2128 0,0572 0,0064 0,0008 0,0059
He 0 3,00 0,2700 0,2067 0,0633 0,0070 0,0018 0,0066
Ha o 3,00 0,2700 0,2042 0,0658 0,0073 0,0028 0,0068
He o 3,00 0,2700 0,1867 0,0833 0,0093 0,0059 0,0086
Ha o 3,00 0,2700 0,1689 0,1011 0,0112 0,0088 0,0104
He 0 3,00 0,2700 0,1358 0,1342 0,0149 0,0133 0,0138
Ho o 3,00 0,2700 0,1201 0,1499 0,0167 0,0151 0,0154
Hea 0 3,00 0,2700 0,0982 0,1718 0,0191 0,0178 0,0177
Ho o0 3,00 0,2700 0,0864 0,1836 0,0204 0,0191 0,0189
Hoa oo 3,00 0,2700 0,0797 0,1903 0,0211 0,0199 0,0196
Ho o 3,00 0,2700 0,0689 0,2011 0,0223 0,0212 0,0207
Hoa s 3,00 0,2700 0,0634 0,2066 0,0230 0,0214 0,0212

Tabela 27 - Andlise dos processos de tingimento e de lavagem para a validacdo dos modelos desenvolvidos quando aplicados no
decorrer do processo de tingimento para o corante Sirius Amarelo K-CF

Sirius Amarelo K-CF

Inicio do tingimento Apos tingimento Apos lavagens
Solucao Co. (% spf.) M... (g) M..... (g) Mommws (8)  Rucvmmommn | Ricriwmmmin | Rico s
Hos 3,00 0,2700 0,1957 0,0743 0,0083 0,0040 0,0078
H.iwo 3,00 0,2700 0,1829 0,0871 0,0097 0,0043 0,0091
Ho s 3,00 0,2700 0,1662 0,1038 0,0115 0,0061 0,0109
Ha 0 3,00 0,2700 0,1530 0,1170 0,0130 0,0084 0,0123
H.a 0 3,00 0,2700 0,1132 0,1568 0,0174 0,0143 0,0165
Ha o 3,00 0,2700 0,0777 0,1923 0,0214 0,0191 0,0203
H.. 0 3,00 0,2700 0,0702 0,1998 0,0222 0,0208 0,0211
Ha oo 3,00 0,2700 0,0581 0,2119 0,0235 0,0226 0,0224
H.a o0 3,00 0,2700 0,0530 0,2170 0,0241 0,0234 0,0229
Ha o0 3,00 0,2700 0,0519 0,2181 0,0242 0,0235 0,0230
H.a o0 3,00 0,2700 0,0514 0,2186 0,0243 0,0235 0,0231
Hat oo 3,00 0,2700 0,0499 0,2201 0,0245 0,0236 0,0232
He o 3,00 0,2700 0,0314 0,2386 0,0265 0,0256 0,0252
Ha s 3,00 0,2700 0,0146 0,2554 0,0284 0,0270 0,0270
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Tabela 28 - Andlise dos processos de tingimento e de lavagem para a validacao dos modelos desenvolvidos quando aplicados no
decorrer do processo de tingimento para o corante Sirius Azul K-CFIN

Sirius Azul K-CFN

Inicio do tingimento Apos tingimento Apos lavagens
Solucao C... (% spf.) M.... (g) M..... (g) Me i s (8) Ruwemwomwn | Rucriommmme | Rionosmun
Hes 3,00 0,2700 0,1950 0,0750 0,0083 0,0017 0,0076
Ha o 3,00 0,2700 0,1933 0,0767 0,0085 0,0018 0,0078
Heaus 3,00 0,2700 0,1913 0,0787 0,0087 0,0020 0,0080
He o 3,00 0,2700 0,1896 0,0804 0,0089 0,0023 0,0081
Hea o 3,00 0,2700 0,1817 0,0883 0,0098 0,0045 0,0089
He o 3,00 0,2700 0,1699 0,1001 0,0111 0,0071 0,0101
Ha o 3,00 0,2700 0,1520 0,1180 0,0131 0,0098 0,0118
He 0 3,00 0,2700 0,1282 0,1418 0,0158 0,0128 0,0141
Ha o 3,00 0,2700 0,1188 0,1512 0,0168 0,0140 0,0150
Hea 0 3,00 0,2700 0,0990 0,1710 0,0190 0,0166 0,0170
Ho o0 3,00 0,2700 0,0916 0,1784 0,0198 0,0177 0,0177
Hoa oo 3,00 0,2700 0,0861 0,1839 0,0204 0,0182 0,0182
Ho o 3,00 0,2700 0,0726 0,1974 0,0219 0,0193 0,0195
Ho s 3,00 0,2700 0,0675 0,2025 0,0225 0,0193 0,0200

77



ANEXO0 V — CONJUNTO DE DADOS DOS PROCESSOS DE TINGIMENTO E
LAVAGEM PARA A VALIDACAO DOS MODELOS DESENVOLVIDOS QUANDO
APLICADOS COM UMA TRICROMIA DE CORANTES

Tabela 29 - Analise dos processos de tingimento e de lavagem para a validacao dos modelos desenvolvidos quando aplicados com uma
tricromia de corantes (Sirius Escarlate K-CF)

Sirius Escarlate K-CF

Inicio do tingimento Apos tingimento Apos lavagens
Solugdo Co.. (% spf.) M., (g) M. .. () Moiin (8 Rucwmomie  Rucomwonse  Rucom i
L 0 0,50 0,0450 0,0274 0,0176 0,0020 0,0016 0,0018
L0 0,50 0,0450 0,0221 0,0229 0,0025 0,0022 0,0024
(- 0,50 0,0450 0,0186 0,0264 0,0029 0,0026 0,0028
L0 0,50 0,0450 0,0172 0,0278 0,0031 0,0028 0,0029
L 0 0,50 0,0450 0,0149 0,0301 0,0033 0,0030 0,0031
L 00 0,50 0,0450 0,0138 0,0312 0,0035 0,0032 0,0033
L 10 0,50 0,0450 0,0104 0,0346 0,0038 0,0035 0,0036
L s 0,50 0,0450 0,0080 0,0370 0,0041 0,0038 0,0039

Tabela 30 - Andlise dos processos de tingimento e de lavagem para a validacdo dos modelos desenvolvidos quando aplicados com uma
tricromia de corantes (Sirius Amarelo K-CF)

Sirius Amarelo K-CF

Inicio do tingimento Apos tingimento Apos lavagens
Solucao Co. (% spf.) M... (g) M..... (g) Mommws (8)  Rucvmmommn | Ricriwmmin | Rico s
L0 0,50 0,0450 0,0150 0,0300 0,0033 0,0032 0,0031
Lo 00 0,50 0,0450 0,0129 0,0321 0,0036 0,0034 0,0033
Lo 0,50 0,0450 0,0113 0,0337 0,0037 0,0036 0,0035
Lo 0 0,50 0,0450 0,0110 0,0340 0,0038 0,0036 0,0035
L0 0,50 0,0450 0,0098 0,0352 0,0039 0,0037 0,0037
Lo 100 0,50 0,0450 0,0092 0,0358 0,0040 0,0038 0,0037
Lo 0,50 0,0450 0,0062 0,0388 0,0043 0,0041 0,0040
Lo s 0,50 0,0450 0,0034 0,0416 0,0046 0,0044 0,0043
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Tabela 31 - Analise dos processos de tingimento e de lavagem para a validacao dos modelos desenvolvidos quando aplicados com uma
tricromia de corantes (Sirius Azul K-CFIN)

Sirius Azul K-CFN

Inicio do tingimento Apos tingimento Apos lavagens
Solucao C... (% spf.) M.... (g) M..... (g) Me i s (8) Ruwemwomwn | Rucriommmme | Rionosmun
Lo 50 0,50 0,0450 0,0249 0,0201 0,0022 0,0018 0,0021
L0 0,50 0,0450 0,0201 0,0249 0,0028 0,0023 0,0026
Lo 0 0,50 0,0450 0,0166 0,0284 0,0032 0,0028 0,0029
Lo s0 0,50 0,0450 0,0151 0,0299 0,0033 0,0029 0,0031
Lo 0 0,50 0,0450 0,0127 0,0323 0,0036 0,0032 0,0033
L. 0 0,50 0,0450 0,0114 0,0336 0,0037 0,0034 0,0035
L 10 0,50 0,0450 0,0079 0,0371 0,0041 0,0037 0,0038
L s 0,50 0,0450 0,0057 0,0393 0,0044 0,0039 0,0040
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ANEXO VI — COORDENADAS CIELAB EXPERIMENTAIS E OBTIDAS PELA
APLICACAO DOS MODELOS DE PREVISAO DE COR

Tabela 32 — Coordenadas CIELab experimentais e obtidas pela aplicacdo dos modelos de previsao de cor para a validacao dos modelos
desenvolvidos para o corante Sirius Escarlate K-CF

Sirius Escarlate K-CF (dados experimentais) Sirius Escarlate K-CF (modelo)
Amostra L* a* b* Amostra L* a* b*
A 64,39 41,54 11,50 A 63,35 43,41 11,01
B.. 53,06 48,37 17,75 B.. 52,31 48,69 18,87
C.. 47,46 49,93 21,21 Cu 47,03 49,53 21,95
D.. 44,37 50,00 22,89 D.. 43,93 49,50 23,36
E. 41,75 49,69 24,20 E. 41,26 49,16 24,31
Fa 40,33 49,74 25,20 F. 39,76 48,85 24,73
G 39,99 49,29 25,33 G 39,02 48,67 24,91

Tabela 33 — Coordenadas CIELab experimentais e obtidas pela aplicacao dos modelos de previsdo de cor para a validacao dos modelos
desenvolvidos para o corante Sirius Amarelo K-CF

Sirius Amarelo K-CF (dados experimentais) Sirius Amarelo K-CF (modelo)
Amostra L* a* b* Amostra L* a* b*
A, 87,62 4,05 62,01 A. 87,44 4,25 63,87
B.. 82,45 14,02 75,87 B.. 82,35 14,17 77,46
Cu 79,37 19,96 81,66 Cu 79,44 19,73 82,30
D.. 77,31 23,77 84,19 D.. 77,41 23,43 84,75
E.. 75,68 26,30 85,04 E. 75,76 26,33 86,29
Fa 74,06 28,90 85,70 Fa 74,54 28,40 87,19
G 73,71 28,89 85,40 G. 73,93 29,41 87,57

Tabela 34 — Coordenadas CIELab experimentais e obtidas pela aplicacdo dos modelos de previsao de cor para a validacao dos modelos
desenvolvidos para o corante Sirius Azul K-CFIN

Sirius Azul K-CFN (dados experimentais) Sirius Azul K-CFN (modelo)
Amostra L* a* b* Amostra L* a* b*
A. 54,45 -5,48 20,28 A. 54,38 -5,86 21,21
B. 40,24 -3,70 21,85 B. 39,67 2,71 21,73
Cu 33,25 2,18 21,03 C. 33,09 -1,30 20,76
D.. 29,17 -1,09 -19,95 D.. 29,59 0,62 -19,95
E. 26,72 0,60 -18,70 E. 26,66 0,09 -19,13
Fa 25,33 0,23 -17,92 F. 25,13 0,17 -18,65
G 25,08 0,09 -17,86 G 24,45 0,28 -18,43
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Tabela 35 — Coordenadas CIELab experimentais e obtidas pela aplicacdo dos modelos de previsao de cor quando aplicados no decorrer
do processo de tingimento para o corante Sirius Escarlate K-CF

Sirius Escarlate K-CF (dados experimentais) Sirius Escarlate K-CF (modelo)

Amostra L* a* b* Amostra L* a* b*
Hes 55,35 44,93 17,47 Has 52,87 48,54 18,50
He o 54,93 45,42 18,25 Ha o 52,23 48,71 18,92
Hawus 53,89 46,14 19,06 Ha s 51,53 48,89 19,37
He o 52,91 46,48 19,56 Ho oo 50,63 49,08 19,93
Haico 50,79 46,99 20,90 Ha o 50,27 49,15 20,15
He o 47,57 48,49 22,28 Ha o 48,14 49,45 21,36
Haws0 44,80 49,39 23,33 Ha oo 46,38 49,55 22,27
He 0 42,93 49,59 24,51 Ho oo 43,80 49,49 23,42
Ha.oo 42,52 49,565 24,04 Hea o 42,79 49,39 23,80
He o 41,52 49,37 24,39 Hea oo 41,54 49,21 24,23
Hav0 41,13 49,20 24,17 Hea 0 40,93 49,10 24,41
H oo 40,99 49,43 24,51 Hea oo 40,61 49,04 24,51
Havun 40,52 49,28 24,65 Ho 10 40,11 48,93 24,64
Haoi s 40,00 49,02 24,79 Hea s 39,86 48,88 24,71

Tabela 36 — Coordenadas CIELab experimentais e obtidas pela aplicacdo dos modelos de previsdo de cor quando aplicados no decorrer
do processo de tingimento para o corante Sirius Amarelo K-CF

Sirius Amarelo K-CF (dados experimentais) Sirius Amarelo K-CF (modelo)

Amostra L* a* b* Amostra L* a* b*
Has 81,01 17,07 75,60 Hos 80,85 17,06 80,17
Ha o 80,02 18,85 77,49 Ha o 80,04 18,61 81,45
Ho i 78,79 21,13 80,54 He s 79,11 20,35 82,75
Ha o 78,55 21,67 80,62 Ha o 78,46 21,54 83,57
Haico 76,64 25,27 84,68 Hea o 76,79 24,54 85,37
Ha o 75,43 27,41 86,34 Ha o 75,58 26,65 86,43
Havs0 74,65 28,25 86,28 He 0 75,35 27,04 86,61
Ha o0 74,58 28,65 86,28 Ha oo 74,99 27,65 86,88
Ha.oo 74,42 28,75 86,08 Hea oo 74,84 27,90 86,98
Ha o0 74,34 28,76 86,25 Ha oo 74,81 27,95 87,00
Hais0 74,23 28,67 85,92 Hea o0 74,79 27,98 87,01
g 74,29 28,73 85,86 Ha oo 74,75 28,05 87,04
Hai 73,58 29,60 86,13 Hea w10 74,25 28,89 87,37
[ 73,57 29,98 86,55 Ha s 73,82 29,59 87,63
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Tabela 37 — Coordenadas CIELab experimentais e obtidas pela aplicacdo dos modelos de previsao de cor quando aplicados no decorrer
do processo de tingimento para o corante Sirius Azul K-CFIN

Sirius Azul K-CFN (dados experimentais) Sirius Azul K-CFN (modelo)

Amostra L* a* b* Amostra L* a* b*
Hos 40,74 -1,35 -20,88 Have 36,14 -1,94 21,30
Hea o 40,08 -1,21 21,13 He o 35,90 -1,89 21,26
Ho s 39,19 -1,05 21,18 Haus 35,60 -1,83 21,21
Hea 0 38,96 -1,13 21,34 He o 35,37 -1,78 21,18
He o 36,53 -1,04 21,50 Ha o 34,31 -1,56 20,99
Hoi o 34,59 0,89 21,85 Hewo 32,92 -1,27 20,72
Ho 0 30,94 0,54 21,46 Ha o 31,13 0,91 20,33
Hea 0 28,95 0,60 -20,49 He o 29,18 -0,54 -19,84
Hea 0 27,77 0,45 -19,69 [ 28,51 0,42 -19,66
Hea oo 27,01 0,12 -19,25 He o 27,24 0,19 -19,30
Hea 0 26,04 0,10 -18,75 Ha 0 26,81 0,11 -19,17
Hea oo 25,22 0,20 -18,26 Hai 0 26,50 0,06 -19,08
Ha o 25,20 0,10 -18,03 Ha o 25,79 0,06 -18,86
Ho s 25,05 0,23 -18,02 Haoi s 25,53 0,10 -18,78

Tabela 38 — Coordenadas CIELab experimentais e obtidas pela aplicacdo dos modelos de previsdo de cor quando aplicados com uma
tricromia de corantes

Tricromia (dados experimentais) Tricromia (modelo)
Amostra L* a* b* Amostra L* a* b*
L 0 40,63 3,82 11,79 Lo 50 39,82 3,38 9,73
L 0 38,89 3,76 10,11 [ 37,34 4,10 8,23
L 0 37,19 3,70 8,48 [ 35,90 4,38 7,45
L 0 36,30 3,49 8,00 [ 35,37 4,46 7,09
L0 35,97 3,44 7,31 Lo 0 34,55 4,57 6,70
Lt 100 35,69 3,36 6,56 Lo 100 34,15 4,60 6,49
[ 34,75 3,28 6,69 Lo 10 33,08 4,69 6,28
L zs 34,11 3,37 6,64 [ 32,42 4,78 6,31
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