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RESsumo

As fibras de algodado podem ser tingidas com corantes reativos através de uma ligagdo covalente, em meio
alcalino. No entanto, durante o tingimento pode ocorrer uma reagdo secunddria, denominada de

hidroélise, que consiste na ligagdo do corante a agua, tornando-o indisponivel para reagir com a fibra.

O presente trabalho teve como principal objetivo estudar a falta de uniformidade e reprodutibilidade no
tingimento de fibras de algoddo com corantes reativos em laboratério e em produgdo, verificada na MGC,
provavelmente proveniente da ocorréncia da hidrélise dos corantes. Para isso estudaram-se cinco
corantes (Vermelho Remazol 3B, Preto Sumifix B (A) 150 %, Preto Reavil F2N, Amarelo Ouro Remazol RNL
150 % e Azul Brilhante Sumifix R. Esp.) e cinco misturas (quatro tricromias e uma composta por dois
corantes). Inicialmente, estudou-se a influéncia do tempo de armazenamento do corante no banho de
tingimento e da adi¢cdo de alcali, a 25 e a 40 °C, na estabilidade e estrutura dos corantes. De forma a
compreender se o tempo e a temperatura de armazenamento influenciavam a cor final do tecido,
tingiram-se amostras de tecido com banhos expostos a diferentes temperaturas e tempos de
armazenamento. A cor final dos tecidos foi avaliada através do sistema colorimétrico CMC. Dado que, em
contexto industrial, o banho é constantemente renovado no foulard, foi estudada a influéncia da adigdo
de diferentes proporgdes de banho fresco na cor final. Foi também estudada a influéncia da agua e do

alcali na estrutura dos corantes, recorrendo as técnicas de FTIR e RMN.

Os resultados obtidos revelaram que todos os corantes isolados sdo estaveis a 25 e 40 °C, antes da adigao
do alcali. Todas as misturas podem ser armazenadas sem alcali a 40 °C, a excecdo das misturas 1 e 2. Apds
a adigdo de alcali, todos os corantes sofrem alteracdo do seu espetro na regido do visivel, que indicia uma
possivel instabilidade estrutural e ndo necessariamente a ocorréncia de hidrélise. Os resultados do
tingimento de amostras de algoddao com as misturas na presenc¢a de alcali mostram diferengas de cor
entre as amostras tingidas com o banho no momento da adi¢do do alcali e as amostras tingidas ao fim de
14 min de passagem do banho no foulard. Os resultados obtidos pela técnica de FTIR mostram que os
corantes se mantém estdveis quando armazenados em solugdo aquosa por longos periodos de tempo. A
ressonancia magnética dos corantes e misturas permitiu aferir que a adi¢do do alcali provoca uma
alteragdo estrutural nos corantes, que se antevé proveniente da hidrélise ocorrida a pH alcalino. Os
resultados obtidos neste estudo permitiram tirar conclusGes importantes quanto ao tempo, e
temperatura de armazenamento dos banhos de tingimento e prever o momento crucial em que ocorre o
processo de hidrdlise no tingimento com corantes reativos. Estas conclusGes, permitirdo a empresa, em
conjunto com resultados adicionais a obter futuramente, definir medidas preventivas e alterar/ajustar os

processos de tingimento do algoddao com corantes reativos.

PALAVRAS-CHAVE: Corantes reativos, Fibra de algoddo, Tempo, Temperatura, Estrutura quimica e Hidrdlise.






ABSTRACT

Cellulosic fibres are dyed with reactive dyes through a covalent bond, in an alkaline medium. However,
there is a secondary reaction that occurs between the water and the dye, called hydrolysis, making it

unavailable to react with the fibre.

The main purpose of this work was to study the lack of uniformity of cellulose dyeing, verified in MGC,
probably derived from hydrolysis. For this aim, five dyes (Remazol 3B Red, Sumifix Black B (A) 150 %, Reavil
Black F2N, Yellow Gold Remazol RNL 150 % and Bright Blue Sumifix R. Esp.) and five mixtures (four
composed with three dyes and one with two) were studied. Initially, the influence of the storage time in
the dye bath, and the addition of alkali, at 25 and 40 °C, on the stability and structure of the dyes were
studied. In order to understand whether the storage time and temperature influenced the final color of
the fabric, fabric samples were dyed with baths stored at different temperatures and for distinct times.
The final color of the fabrics was evaluated using the CMC colorimetric system. Due to the fact that, in an
industrial context, the bath is constantly renewed in the foulard, the influence of the addition of different
proportions of fresh bath were judge in the final color of the fabric samples. The influence of water and

alkali on the structure of the dyes was also studied, using the techniques of FTIR and NMR.

The results obtained revealed that all isolated dyes are stable at 25 and 40 °C, before the addition of alkali.
All mixtures can be stored, without alkali, at temperatures close to 40 °C, except for the mixtures 1 and 2.
After the addition of alkali, all dyes undergo a change in their spectrum in the visible region, which
indicates a possible structural instability, although it does not necessarily explains the occurrence of
hydrolysis. Dyeing cotton samples with mixtures in the presence of alkali show color differences between
samples dyed with the bath at the time of adding the alkali and samples dyed after 14 minutes of bathing
in the foulard. The results obtained by the FTIR technique show that the dyes remain stable when stored
in aqueous solution for long periods of time. The magnetic resonance of the dyes and mixtures made it
possible to verify that the addition of the alkali causes a structural change in the dyes, which explains that
the hydrolysis occurs at alkaline pH. The results obtained in this study allowed us to draw important
conclusions regarding the time, temperature and storage of the dyeing baths and predict the crucial
moment that the hydrolysis occurs meanwhile the dyeing process. These conclusions will allow the
company, together with additional results to be obtained in the future, to define preventive measures

and to alter/adjust the dyeing processes of cotton with reactive dyes.

KeywoRrbDs: Reactive dyes, Cotton fibre, Time, Temperature, Chemical structure and Hydrolysis.
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1. ENQUADRAMENTO GERAL

1.1. Apresentag¢ao da empresa

Em 1937, o Comendador Manuel Gongalves, fundou em Famalicdo, a TMG, denominada
Fabrica de Fiagdo e Tecidos de Manuel Gongalves. Com o decorrer dos anos, a empresa
expandiu-se substancialmente, passando a Sociedade Andénima em 1965, sendo, nos
dias de hoje, uma unido de vdarias empresas designadas por Grupo TMG. Inicialmente, a
TMG abrangia apenas o setor téxtil, tendo-se expandido para outros mercados ao longo

dos anos, tais como a industria automovel, a producdo de energia, entre outros.

A empresa TMG — Acabamentos Téxteis, foi fundada em 1960, sendo apontada como
uma das fabricas de tingimento e acabamento mais modernas da Europa (“TMG - Driving
prosperity,” 2019). Inicialmente, o seu foco de trabalho era o tingimento de tecidos e
malhas e a modificacdo das caracteristicas dos diferentes artigos de vestuario e de
decoragdao de marcas de moda de renome internacional. Uma vez que os resultados
alcancados ao longo dos anos, foram excecionais, em setembro de 2017, foi criada a
MGC-AT, que resultou de uma parceria da TMG com a empresa inglesa Pincroft, cujo

ambito de trabalho se focava na producgdo de fatos de trabalho.

A MGC-AT obteve certificagdo pela NP EN ISO 9001:2008 e NP ENO ISO 14001:2012,
sendo uma prestadora de servicos, na area da preparacgao, tingimento e acabamentos

téxteis. Destaca-se, ainda, por possuir uma Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais.

O seu fundador focou-se, sempre, em relacionar a tecnologia e a qualidade, procurando
atingir um desenvolvimento sustentdvel, com recurso a maquinaria tecnologicamente
avancada e a formacdo dos seus colaboradores. Desta forma, a empresa prima pela
otimizacdo dos processos e dos recursos, permitindo um incremento na qualidade dos

produtos, que se realcam no mercado em termos de competitividade.

1.2. Problematica

A MGC tem como uma das principais atividades o tingimento de fibras de algodao, com

recurso a corantes reativos. Contudo, ao longo dos anos, tem-se deparado com a falta



de reprodutibilidade entre os ensaios realizados em laboratério e os tingimentos
realizados a nivel industrial. Esta falta de uniformidade traduz-se em tingimentos
defeituosos que pde em causa a entrega de um produto acabado conforme. Ainda, a

falta de uniformidade nos tingimentos.

Anteriormente foram realizados estudos com vista encontrar a possivel ocorréncia de
hidrélise, uma reacdo secundaria que advém do contacto do corante reativo com a 4dgua,
guando colocados em conjunto com o alcali, nos banhos de tingimento. A hidrdlise é
vista como uma das principais causas destes problemas e como tal, serd crucial aferir a

sua existéncia e consequentemente a sua influéncia na qualidade dos tingimentos.

Assim sendo, era pertinente que se realizasse um estudo que permitisse detetar a
origem destes problemas e de alguma forma tentar soluciona-los. Este estudo ira ter
como principal foco descobrir se é a hidrélise a causadora destes problemas, mas

também tentar definir quais as condi¢des 6timas do tingimento de fibras de algodao.

1.3. Objetivos

A empresa MGC, onde foi desenvolvida a presente disserta¢ao, tem-se confrontado, nos
ultimos anos, com alguns problemas de falta de reprodutibilidade entre os ensaios de
tingimento feitos em laboratério e a produgdo, com a ocorréncia de tingimentos
defeituosos. As diferencas de cor obtidas entre as amostras de laboratério e o material
da producdo fazem com que sejam despendidos recursos monetarios e de pessoal para
corrigir a cor final dos tecidos. Até a data foram ja realizados alguns estudos (Antunes,
2019) no sentido de identificar a origem dessas diferencas, ndo tendo sido, no entanto,
possivel, estabelecer ao nivel laboratorial, uma relacao entre a falta de uniformidade e
a hidrélise dos corantes reativos usados no tingimento. O presente trabalho visa avaliar
se essa relacdo existe ao nivel da producao e quais os fatores responsaveis pela falta de
uniformidade do tingimento e de reprodutibilidade entre os ensaios no laboratério e a
producdo. Para isso, serd avaliada a manutencao da integridade das solugdes de corante
desde o seu armazenamento até a fase final do tingimento, de forma a descartar a

influéncia de parametros, como temperatura, armazenamento, tempo e pH. A avaliagdo



sera baseada, numa primeira fase, na identificacdo dos fatores que provocam alteracoes
nos corantes e, por fim, na identificacdo das diferengas estruturais dos corantes, de
forma a quantificar os produtos da hidrélise, caso esta tenha ocorrido em alguma das
fases do processo. Essa identificacdo serda efetuada através dos métodos de
espetrofotometria na zona do Vvisivel, espetroscopia de infra-vermelhos com
transformada de Fourier (FTIR), espetroscopia de infravermelho préximo (NIR) e
Ressonancia magnética nuclear de protdes (RMN). Apds a identificacdo das condigdes
que levam a degradacao dos corantes, possivelmente por hidrdlise, dos fatores que
levam as diferencas de cor entre as amostras de laboratério e as da producdo e a falta
de uniformidade no tingimento, pretende-se identificar metodologias de prevencao a

aplicar em contexto de producao.

1.4. Estrutura da Dissertacao

A dissertacdo sera dividida em 5 capitulos:

Capitulo 1: Enquadramento geral, que engloba a apresentacdo da empresa, do setor

onde esta se insere, a motivacdo e os objetivos da dissertacao;

Capitulo 2: Conceitos tedricos sobre processos de tingimento, corantes e avaliacdo

da cor;
Capitulo 3: Materiais e Métodos;
Capitulo 4: Apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos;

Capitulo 5: Conclusdes.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Setor Teéxtil

A manufatura de tecidos remonta aos 3000 anos AC estando a origem da producao téxtil
industrial intrinsecamente ligada a Revolugao Industrial que teve inicio em Inglaterra,
no final do século XVIII, difundindo-se depois por toda a Europa. Com a revolugdo
industrial e a passagem da manufatura a industria mecanica verificou-se o
aparecimento, em Portugal, de novos produtos para exportagdao, nomeadamente
tecidos de algodao, e uma consideravel reducdo dos custos de fabrico. Contudo, foi
desde a segunda metade do século XIX que se deu a implantagao de iniUmeras unidades
fabris de fiacdo, tecelagem, tinturaria, acabamentos, malhas, téxteis-lar, téxteis
técnicos, cordoarias e confegdes. Os anos 70 e 80, do século XX, destacaram-se por um
enorme crescimento deste setor em territério nacional, motivado pela existéncia de
mao-de-obra de baixo custo e pela proximidade aos antigos locais de producao,

localizados na Europa, onde o custo de mao-de-obra era bem mais elevado.

Em 2001 registou-se um maximo no volume de faturacao de mais de 8 mil milhdes de
euros, seguindo-se, nos subsequentes anos, uma fase de decréscimo, tanto a nivel do
volume de negdcios como no nimero de empregos, que se deveu a adesao de Portugal
ao Euro, ao alargamento da Unido Europeia (UE) a Leste e a crise econdmica e financeira

internacional.

A partir de 2010, evidenciou-se uma enorme recupera¢ao deste setor, promovida pelo
investimento no know-how industrial, na inovacdo tecnolégica, no design, na qualidade,
na rapidez e flexibilidade, na fiabilidade, nos recursos humanos especializados e nos
servicos de elevado valor acrescentado, o que possibilitou um crescimento sustentavel

desta atividade industrial.

Atualmente, a industria nacional prima por principios de sustentabilidade social e
ambiental (Direcdo Geral das Atividades Econdmicas, 2018). Empregando, hoje em dia,
cerca de 152 mil trabalhadores diretos, sendo maioritariamente constituida por
pequenas e médias empresas familiares, onde se destaca um elevado nivel de

conhecimento e envolvimento. No que concerne aos produtos abrangidos por este



setor, destacam-se as matérias téxteis, vestudrio, téxteis-lar e outros artigos téxteis

confecionados (Cardoso, 2014).

Esta industria inicialmente tradicional de intensa manufatura é hoje em dia uma
industria moderna onde foram incorporados diferentes mecanismos de avanc¢ada
tecnologia e representa, por isso, um dos setores mais importantes para a economia

nacional.

2.2. Fibras téxteis

Até ao inicio do século passado todo o tipo de vestudrio e téxteis-lar eram fabricados a
partir de fibras naturais, tais como o algodao, a I3, a seda, o linho, entre outros. Surgiu,
posteriormente, a possibilidade do fabrico de fibras quimicas artificiais ou sintéticas,
com recurso a processos quimicos. As fibras artificiais sdo fabricadas a partir de um
polimero natural, como a celulose, o latex, entre outros, e as fibras sintéticas sdo
fabricadas a partir de produtos petroliferos e resultam da solidificacdo de um polimero

em fio (Carvalho, 2004).

2.2.1. Fibras de Algodao

As fibras de algodao sdo fibras celuldsicas, contendo na sua composicdao celulose
[(CeH100s)n] que corresponde a cerca de 88 a 96 % do peso total da fibra,
correspondendo o restante peso a pectinas, gorduras, cinzas, proteinas, agucares e
outros (Silva, 2018). Estas fibras apresentam elevada resisténcia a lavagem e ao uso e
elevada absorg¢do de humidade (Soutinho, 2006). A estrutura da fibra de algodao divide-
se em trés camadas diferentes, a camada exterior S;, que envolve a S,, constituida
essencialmente por celulose, e uma camada interna, externa ao limen, que estd

presente apenas nas fibras de algoddao mais maduras (S3) (Figura 1).
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Figura 1 - Esquema representativo da estrutura de uma fibra de algoddo (Adaptado de Silva et al., 2018).

As fibrilas de celulose encontram-se maioritariamente concentradas na parede
secundaria da fibra de algoddo e uma vez que sdo facilmente degradadas por
oxicelulases na presenca de oxigénio, é aconselhdvel operar num meio com caréncia em
oxigénio de modo a evitar esta degradacao (Silva, 2018). A composicdo quimica da fibra
é crucial para o entendimento do processo de enobrecimento téxtil a utilizar (M. Sousa,

2016).

2.3. Tingimento

O processo de tingimento tem como objetivo a atribuicdo de uma cor uniforme ao
tecido, com um elevado grau de resisténcia, que varia essencialmente com a estrutura
molecular dos componentes envolvidos no processo, fibra e corante (R. G. A. de Sousa,
2010). Este processo depende do tipo e qualidade do material a tingir, podendo ser
realizado por esgotamento descontinuo ou por impregnacdao, em continuo ou semi-
continuo (Goncgalves, 2017). O processo de tingimento tem inicio com a elaboracdo de
um banho que contém, para além da dgua e do corante, outros produtos auxiliares. O
artigo téxtil é, depois, imerso no banho onde adquire cor (etapa de impregnacdo). O
processo de tingimento envolve 3 etapas principais: montagem, difusdo e fixacao,

representadas na Figura 2 (M. Sousa, 2016).
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Figura 2 — Etapas gerais do processo de tingimento.

2.3.1. Tingimento por esgotamento

Neste método de tingimento, o corante encontra-se total ou parcialmente dissolvido no
banho, sendo que o contacto deste com a fibra é alcangado pelo movimento do banho
ou do préprio tecido a ser tingido. O tingimento ocorre sob o efeito de um gradiente de
temperaturas, iniciando-se a temperatura ambiente e terminando a uma temperatura

mais alta, dependente do tipo de corante utilizado (Gongalves, 2017).

2.3.2. Tingimento por impregnacao

No tingimento por impregnacdo em continuo, a fixagcdo do corante a fibra ocorre ainda
no banho de tingimento, evitando-se assim uma etapa subsequente de maturacdo para
proceder a fixacdo do corante. No processo semi-continuo, a fixacdo do corante é
realizada posteriormente ao tingimento numa etapa chamada de maturagao. Assim,
apos a impregnacgao do corante no tecido procede-se a uma etapa de pré-secagem com

posterior fixacdo do corante (Gongalves, 2017).



2.4. Corantes

Os corantes naturais tém vindo a ser utilizados desde os tempos pré-histéricos para
tingir os mais diversos tipos de materiais. Estes corantes apresentam um menor impacto
ambiental, devido ao menor teor em produtos téxicos na sua composicao (Silva, 2018).
No entanto, uma vez que sdo produzidos a base de produtos naturais, a sua obtencao
em larga escala é mais complexa, nem sempre sendo possivel obter quantidades
suficientes para satisfazer a procura existente. Como tal, a sua utilizacdo destina-se
essencialmente a produtos alimentares (Gomes, 2000). Em 1856, Perkin desenvolveu o
primeiro corante sintético, a mauveina, um composto organico que conferia cor de

forma duradoura (Vilela, 2018).

As caracteristicas associadas a qualquer corante sdo a cor, o nivel de afinidade do
corante a fibra téxtil e a resisténcia aos diferentes agentes exteriores que a fibra ira ser
sujeita apds o tingimento, tais como a luz, bases e perdéxidos (Gomes, 2000). A forma de
fixacdo de cada corante depende, essencialmente, dos grupos funcionais, da estrutura
dos corantes e das propriedades quimicas e fisicas das fibras dos tecidos e malhas (R. G.

A. de Sousa, 2010).

Os corantes podem classificar-se quanto ao grupo croméforo sendo os mais importantes
os azo, de antraquinona e de di- e tri-arilmetano, e de acordo com a afinidade as
diferentes fibras: acidos, diretos, catidnicos, dispersos, sulfurosos, de cuba ou azdicos
insoluveis. Os corantes que reagem com a fibra sao denominados de corantes reativos

(Gomes, 2000).

2.4.1. Classificacao de acordo com o grupo croméforo
2.4.1.1. Corantes azo

Os corantes azo classificam-se em monoazo, diazo, triazo ou poliazo, de acordo com o
numero de grupos azo presentes na molécula de corante. Possuem um anel benzeno no
local aceitador de eletrdes, podendo este ser substituido por anéis heterociclicos de
forma a alcancar cores mais brilhantes. A gama de cores que os corantes azo abrangem

¢é bastante vasta (Gomes, 2000).



2.4.1.2. Corantes de antraquinona

O croméforo, isto é, o grupo de uma molécula que confere a cor, é formado por grupos
carbonilo associados a dois anéis de benzeno. Estes corantes diferem dos corantes azo
por conterem apenas grupos dadores, devido a existéncia de dois grupos carbonilo nas
posicdes onde grupos aceitadores de eletrdes poderiam atuar. As cores que os corantes
de antraquinona conferem as fibras téxteis sdo menos intensas que as cores conferidas
pelos corantes azo. No entanto, salienta-se a sua resisténcia a luz e a agentes exteriores

(Gomes, 2000).

2.4.1.3. Corantes de di- e tri-arilmetano

Os corantes de di- e tri-arilmetano possuem um atomo de carbono na parte central,

ligado a trés anéis aromaticos, e apresentam reduzida resisténcia a luz (Gomes, 2000).

2.4.2. Classificacao de acordo com a afinidade as diferentes fibras
téxteis

2.4.2.1. Corantes acidos

Os corantes acidos tingem as fibras a pH acido e apresentam grupos acidos na sua
composi¢ao que aumentam a solubilidade dos anides em agua. Este tipo de corante é
mais eficiente quando aplicado em fibras proteicas, como a 13 e a seda, e em fibras de
poliamida (Gomes, 2000; Sousa, 2010). O tingimento é alcancado pela troca dos ides
livres do corante neutralizado e da fibra (R. G. A. de Sousa, 2010). A estrutura de um

corante acido encontra-se representada na Figura 3.
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NH

SOy
CH3

Figura 3 — Estrutura quimica de um corante acido (R. G. A. de Sousa, 2010).

2.4.2.2. Corantes diretos

Este tipo de corantes é usado para tingir fibras celuldsicas, como o algodao e a viscose,
através de interacdes de Van der Waals e pontes de hidrogénio, e apresenta na sua
constituicdo mais do que um grupo azo e grupos sulfénicos. Os grupos presentes na
constituicdao destes corantes solubilizam-nos mas, ndo acentuam a sua afinidade, uma
vez que as fibras celuldsicas ndo possuem grupos catidnicos (Gomes, 2000). As ligacoes
de hidrogénio estabelecem-se entre os grupos hidroxilo da fibra de celulose e os grupos
azo do corante. Ja as interacGes de Van der Waals formam-se entre os anéis aromaticos
que fazem parte da constituicdo do corante e as moléculas ciclicas de glicose (Gomes,

2000). Na Figura 4 encontra-se representada a estrutura de um corante direto.

SO:Na
a /
N "~ H— N
~
i H

Figura 4 — Estrutura quimica de um corante direto (R. G. A. de Sousa, 2010).
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2.4.2.3. Corantes sulfurosos

Os corantes sulfurosos compreendem um conjunto de macromoléculas contendo
pontes de polissulfuretos, e necessitam de uma reducdo prévia, de forma a tornarem-
se soluveis. Estes corantes sdo normalmente utilizados para tingir, unicamente, fibras
celuldsicas de cor preta e derivam do acido tiossulfénico (R. G. A. de Sousa, 2010). Estes
corantes sdo submetidos a uma etapa de oxidacdo de forma a fixarem-se nas fibras

téxteis (Gomes, 2000).

2.4.2.4. Corantes de cuba

Quando se recorre a corantes de cuba é necessario recorrer a uma redugdao com
hidrossulfito de sédio em meio alcalino, uma vez que estes sao insoluveis em agua. Estes
sdo maioritariamente utilizados para tingir fibras celuldsicas, como o algoddo (Gomes,
2000; R. G. A. de Sousa, 2010). A gama de cores é mais alargada que a gama de cores

dos corantes sulfurosos.

2.4.2.5. Corantes azdicos insoluveis

Os corantes azoicos insolUveis sdo maioritariamente aplicados em algod3o e outras
fibras celulésicas e apresentam a particularidade de sé se formarem durante o processo
de tingimento. A sua constituicdo é semelhante a dos corantes azo, nao contendo
grupos sulfénicos solubilizantes, e como tal, o corante ndo é soltvel ficando retido no

interior da fibra (Gomes, 2000).

2.4.2.6. Corantes dispersos

Os corantes dispersos sdo, na sua grande maioria, aminas primarias, secunddrias e
terciarias, sendo maioritariamente empregues no tingimento de fibras de poliéster,
nylon e acrilicas com cores claras. Uma vez que estes sao insolliveis em agua, hd a
necessidade de recorrer a um agente dispersante de forma a manté-lo em suspensao

no banho (R. G. A. de Sousa, 2010). Estes corantes podem ser aplicados por meio de uma
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solucdo aquosa ou através de um meio gasoso. Neste Ultimo, o corante é sublimado, sob

acao do calor, e o vapor que se forma é absorvido pelas fibras (Gomes, 2000).

2.4.2.7. Corantes cationicos

Estes corantes sao utilizados para conferir cores brilhantes a fibras de origem sintética,
como as fibras acrilicas, o nylon e o poliéster. Apresentam carga positiva (Gomes, 2000)
e baixa solubilidade, elevada fixacdao ao tecido e resisténcia. A fixacdo do corante ao
tecido estabelece-se através da formacao de ligacdes idnicas entre o catido da molécula

de corante e os anides da fibra (R. G. A. de Sousa, 2010).

2.4.3. Corantes reativos

Os corantes reativos sao compostos que apresentam na sua constituicdo um grupo
reativo que se fixa as fibras através de uma ligacdo covalente em meio alcalino. O
processo de tinturaria e a resisténcia do tingimento sdo essencialmente dependentes
da reatividade do corante e do tipo de ligacdo que este estabelece com a fibra (Gomes,
2000). Sado utilizados na sua grande maioria para tingir tecidos a base de algodao,
viscose, linho, 13 e seda. Os corantes reativos apresentam na sua composicao o grupo
cromoéforo, o grupo de ligagcdo e o grupo sulfénico, sendo que o primeiro tem como
funcdo estabelecer a cor e encontra-se ligado ao grupo reativo através do grupo de
ligacdo. O grupo sulfénico confere-lhe solubilidade em agua (Gongalves, 2017; Ojstrsek
et al., 2008). O principal obstaculo ao tingimento com estes corantes esta relacionado
com a competicdo entre a reacdo de tingimento e a reacao que se estabelece entre o
corante e a 4gua, denominada de reacdo de hidrélise (R. G. A. de Sousa, 2010). De forma
a evitar esta reacdo, o grupo reativo deve apresentar uma maior reatividade com as
fibras de celulose do que com a d4gua, uma vez que esta Ultima pode desativar a acdo do

corante (Gongalves, 2017).
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2.4.3.1. Estrutura dos corantes reativos

A fixacdo do corante reativo as fibras é altamente influenciada pela sua reatividade,
sendo que uma elevada reatividade possibilita uma fixacdo mais célere. A estrutura

deste tipo de corantes divide-se em quatro grupos:

e 0O grupo croméforo, cuja funcao é atribuir cor e afinidade a fibra, sendo

formado essencialmente por estruturas azo, antraquinona ou
ftalocianina;

e O grupo solubilizante, cuja aplicabilidade é conferir solubilidade do

corante em agua;

e Os grupos reativos, sdo responsdveis pelo estabelecimento da ligagdo do

corante a fibra e permitem caracterizar o tipo de corante reativo;

e 0O grupo de ligacdo, estabelece a ligacdo entre o grupo cromdforo e o

grupo reativo (Gongalves, 2017).

Os corantes reativos contém grupos reativos que podem ser de diversos tipos,
podendo estes estar presentes individualmente ou em mistura. Os mais conhecidos

encontram-se a seguir apresentados (Shang, 2012) (Tabela 1).

Tabela 1 - Grupos reativos presentes nos diferentes tipos de corantes. a) Diclorotriazina; b)
monoclorotriazina; c) monofluortriazina; d) dicloroquinoxalina; e) difluorcloropirimidina; f)
tricloropirimidina; g) vinilsulfénico

Grupo Reativo Caracteristicas Estrutura Quimica

O grupo diclorotriazina confere
estabilidade aos corantes a pH

neutro e a temperatura cl

ambiente. Quando em solugdo ;\
N N
alcalina reagem com grupos K\ J\
a) Diclorotriazina OH- e a pH &cido estdo mais Corante NN e

sujeitos a sofrer hidrdlise. A
temperatura 6tima para a
aplicacdo de corantes reativos
contendo o grupo reativo
diclorotriazina é de 25 a 40 °C.
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b) Monoclorotriazina

Os corantes que contém o
grupo reativo
monoclorotriazina sdo
aplicados a cercade 80°Cea
pH alcalino (11), uma vez que
exibem menor reatividade com
a fibra celulésica.

Corante “\
TNHN G NHR

¢) Monofluortriazina

Os grupos reativos que contém
fldor na sua composigdo
demonstram maior reatividade
em relagdo aos que contém
cloro. Como tal, estes corantes
devem ser aplicados a
temperaturas entre 40 a 60 °C.

F

N/J\\N

Corant t
T~ N~ "NHR

d) Dicloroquinoxalina

Estes corantes sdo aplicados a
uma temperatura de cerca de
50 °C e geralmente combinam-
se com corantes que possuem o
grupo difluorcloropirimidina em
processos de esgotamento. Os
seus grupos reativos
apresentam na sua composi¢do
anéis de quinoxalina.

N
e
Corante—QC N/ Cl

e) Difluorcloropirimidina

Estes corantes sdo aplicados a
temperaturas baixas de cerca
de 40a 50 °C.

F

Cl
fk
Corant /‘L
orante ~_ N F

f) Tricloropirimidina

Corantes com o grupo reativo
tricloropirimidina sdo aplicados
a temperaturas elevadas, de
cerca de 80 °C, porque
apresentam diminuta
reatividade.

Cl

Cl
f}”
Corame\NH \N)\CI

g) Vinilsulfénicos

Estes corantes sdo aplicados a
temperaturas baixas, 40 a
60 °C, e apresentam baixa
afinidade com a celulose

(Gongalves, 2017).

Corante

S0 ——CH

CHy
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2.4.3.2. Estabilidade dos corantes reativos a temperatura, ao pH, a
humidade e a luz
O processo de tingimento de fibras de algoddo com corantes reativos é altamente
influenciado, entre outros, pela temperatura, pH, humidade e luz. A temperatura tem
influéncia no corante, mas também na fibra de algodao, quando ambos se encontram
no banho. Uma temperatura elevada permite uma melhor e mais rapida penetracao do
corante na fibra e um tingimento mais uniforme, mas pode levar a uma diminui¢ao na
atracdo do corante a fibra e a um aumento da probabilidade de ocorrer reacdes de
hidrdlise. Assim, a temperatura do processo de tingimento é determinada pela afinidade
do corante a fibra. Quando a fibra é mais densa e dura devem ser aplicadas
temperaturas mais elevadas, de cerca de 98 °C, para permitir a penetracdo, e de
seguida, a temperatura deve ser reduzida para 80 °C adicionando alcali, de forma a
permitir a fixacdo. Ja para artigos menos densos, pode-se operar a temperaturas entre

0s 50 e 0s 65 °C (Shang, 2012).

As concentracdes do ido celulosato da fibra e do ido OH- da fibra e do banho de corante
sao fortemente influenciadas pelo pH. Este vai diminuindo ao longo do processo, uma
vez que os corantes reativos e a fibra vao consumindo o alcali. Contudo, o pH pode ser
aumentado na etapa de fixacao de forma a elevar a afinidade dos dois substratos, sendo
gue o valor ideal deste parametro é de cerca de 11. Um pH demasiado elevado favorece
a reacdo de hidrdlise e diminui a capacidade de fixacdo. O grau de fixacdo e a
uniformidade do tingimento podem ser favorecidos pela adicao de diferentes alcalis,

tais como o NaOH, o Na;COs, o NaHCO3 ou uma mistura destes trés (Shang, 2012).

A agua é um meio essencial nos processos de tingimento. Contudo, um elevado teor de
humidade no processo acarreta maiores custos de producdo (Shang, 2012). A resisténcia
a luz dos corantes é definida pelo seu grupo croméforo. O grupo croméforo azo
apresenta baixa resisténcia a luz, enquanto que o de complexo metalico e o de
antraquinona apresentam uma boa estabilidade. Segundo Thiagarajan & Nalankilli
(2014), a concentracdo de corante no banho tem influéncia direta na sua resisténcia a

este fator.
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2.4.3.3. Reagdo quimica entre os corantes reativos e as fibras de
algodao
Os corantes reativos estabelecem uma ligagdo covalente com as fibras de algodao,
podendo esta ser de substituicdo, como a apresentada na Figura 5, ou de adi¢ao, como

a apresentada na Figura 6.

Os corantes reativos possuem um grupo sulfonato, considerado um grupo reativo, pelo
qual através da sua eliminagdo se gera a ligagdo quimica com a fibra. O algodao é
composto por celulose, um polimero constituido por grupos hidroxilo, que sdo
nucleofilicos. Durante a reacdo, o grupo reativo do corante sofre um ataque nucleofilico
por parte de um grupo hidroxilo da fibra, libertando-se uma molécula de bissulfato de

sddio. Forma-se assim uma ligacdo éter, que é estavel, e ndo reativa.

NH20 ona

9 |
S] S
@] o]
A e —

- o -
‘\S/\/B\S/’O HO- Fibra _.HSO4Na | \\S/\/Of Fibra

O HN : s O HN
[CAN o

Figura 5 - Reagdo de substituicdo entre o corante reativo e a fibra de celulose (algoddo) (Broadbent,
2001).

(@] (0] (@]

H Alcali || Corante 0 g
—» Corante —35 —®  Corante

||_\—O\ _\ ||_\\—O— Celulose

O S

S0:zH !:|J (0]

Corante

Figura 6 - Reagdo de adigdo entre o corante reativo e a fibra de celulose (algoddo) (Broadbent, 2001).

Os grupos diclorotriazina, monoclorotriazina, monofluortriazina, dicloroquinoxalina,
difluorcloropirimidina e tricloropirimidina reagem com a celulose através de uma
substituicdo nucleofilica. O grupo vinilsulfonico reage através de uma adicdo

nucleofilica.
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2.4.3.4. Processo de tingimento com corantes reativos - MGC

O tingimento com corantes reativos engloba duas etapas principais, o pad-batch, onde
se da o tingimento, e a lavagem (Figura 7). No tingimento, o tecido comeca por ser posto
em contacto com o corante, no equipamento foulard, e adiciona-se o alcali.
Posteriormente, o tecido é colocado num cavalete em rotacdo e é mantido, durante
cerca de 6 a 24 h, numa sala de refrigeracao, de forma a alcancar uma uniformizacdo da
cor, através do estabelecimento de ligagdes covalentes. Por fim, na etapa de lavagem, o
tecido é ensaboado, lavado e seco, adquirindo um pH neutro. Se o tecido apresentar pH
acido, pode ficar fragilizado nas etapas subsequentes de acabamento. Este
procedimento é mais econdmico e apresenta elevada reprodutividade, contudo

demonstra restricdes no tratamento com cloro (Ferreira & Costa, 2018).

Tingimento Lavagem

. . . ,
i P i
i ’ ~ H i i
H \ i H i
o 1 i ! Ensaboamento, i
1 1 - ! i 1
by Foulardagem I Maturagdo i | lavagem e i
P! . i ! secagem !
i : 1 H i i
N / ! H \
i e el - ! H !
1 - - 1 1
o S 6/8/12/24h i i Eliminagdo do i
1 | 1 ! i i
i ! i

S | | Corante+Alcali | i ! .cora.nte i

5 | | ' i ! hidrolisado !

Q1 \ ] ! i i

TN L |

Q i Reacdo quimica i ! i
e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e o a e ————— -

Figura 7 - Processo de tingimento com corantes reativos (Adaptado de Ferreira & Costa, 2018).

Na MGC, o processo de tingimento com corantes reativos inicia-se com a determinacdo
da receita adequada para alcancar a cor exigida pelo cliente. Esta receita, geralmente é
uma tricromia, isto é, é composta por trés cores, normalmente, azul, vermelho e
amarelo. Depois de aprovada a cor, tanto por testes realizados no laboratdrio de
tinturaria, como pelo préprio cliente, a informacao sobre a cor é enviada a cozinha de
cores, onde é preparada a receita para o tingimento, e preparacdo do banho. O volume
(V) de banho a preparar é calculado com recurso a massa de tecido (mg,;4,) a tingir e

a sua capacidade de absorc¢do de corante (abs)(Equacdo 1).

18



V _ Martigoxabsx1200 1
- (Rertigosabsutzony 4 45 (1)

~

O banho é posteriormente introduzido no foulard, através de tubagens, onde é feita a

mistura do banho do corante com o alcali, tal como indicado na Figura 8.

S

-
$) <

Misturz Balsziros

Quimicos Foulard

Figura 8 - Processo de mistura da receita de corante com o alcali no balseiro do foulard (Beninger,
2019).

Apds a introducdo da mistura de corante e do alcali no foulard, inicia-se o tingimento do
material do cavalete. O seu tingimento pode ser feito no foulard 1 ou no foulard 2,
dependendo das especificidades de cada tecido. Quando o tecido apresenta menor
espessura opta-se por realizar o tingimento no foulard 2, onde ocorre uma passagem
rapida pelo banho. No foulard 1, o tecido é mergulhado no banho por um maior periodo
de tempo. Depois de sair do foulard o tecido é novamente enrolado num cavalete,
coberto com uma cobertura plastica e passa a etapa de matura¢dao, que consiste em
colocar o cavalete numa sala em rotacdo durante cerca de 6 a 24 h. Apds a maturacao,
da-se a etapa de lavagem, na qual o tecido passa em contracorrente por uma solucao
de agua e acido. Este acido permite a neutralizacdo do tecido, uma vez que este depois
do tingimento, na presenca de alcali, atinge pH alcalino. No final, obtém-se um cavalete

pronto a ser encaminhado para as etapas de acabamento. Assim sendo, pode-se optar
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pela opc¢do 1 ou pela opgdo 2 conforme as caracteristicas do tecido a tingir, tal como

apresentado na Figura 9.

(1)
L/

Figura 9 - Processo de tingimento com corantes reativos, realizado pela MGC — Acabamentos téxteis.

2.5. Hidrolise de corantes reativos

No processo de tingimento, no qual o corante reativo é colocado num banho de agua
juntamente com a fibra a tingir, ocorrem diferentes reac¢des, sendo de destacar a reagao
do corante com a fibra e a reacdo secunddria, que se da entre o corante e a dgua. Esta
ultima, denominada de hidrdlise, leva a obtencdo de um produto hidrolisado que
diminui a capacidade do corante tingir uniformemente o material téxtil. A hidrélise é
fortemente influenciada pela temperatura, pela humidade, pelo pH, entre outros.
Contudo, apesar da presenca da agua no banho e da possibilidade de ocorrer a reagao
de hidrdlise, a reacdo principal continua a ser a mais recorrente, uma vez que a afinidade
do corante para a fibra é superior a afinidade para a agua. Adicionalmente, os grupos da
fibra téxtil apresentam uma menor constante de dissociacdo que a agua, levando a
formacao de mais ides celulose-0, no caso do algodao, do que ides hidroxilo (Chinta &
Vijaykumar, 2013). A reacdo de hidrélise do corante com a agua encontra-se

representada na Figura 10.

HO™ + Corante — Corante—OH + CI™

Figura 10 - Reagdo de hidrélise do corante reativo com a dgua (Adaptado de Broadbent, 2001).
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No processo de tingimento com corantes reativos, com recurso ao foulard, a fibra esta
muito tempo em contacto com o banho, que permanece no foulard durante um longo
periodo de tempo. Tempos longos de permanéncia no foulard podem levar a uma maior
probabilidade de ocorréncia de hidrdlise. Esta rea¢cdo diminui o grau de fixagdo dos
corantes a fibra em cerca de 50 %, levando ao seu descarte nos efluentes da empresa.
Assim sendo, o aumento do grau de fixa¢dao do corante a fibra é uma prioridade e como
tal, agrupam-se diferentes grupos reativos na mesma molécula selecionando-se grupos
com maior afinidade para operar e assim, diminuir a probabilidade de ocorréncia de
hidrélise (Beltrame, 2006). Na Figura 11, apresenta-se a reatividade de alguns grupos

reativos.

Corantes a frio
Corantes a

quente

A
v

A

Diclorotriazina

Difldorcloropirimidina

Monofltortriazina

Dicloroquinoxalina

Vinilsulfénico

Monoclorotriazina

Tricloropirimidina

Reatividade

v

Figura 11 - Reatividade dos principais grupos reativos (Adaptado de Beltrame, 2006).

E aconselhavel a utilizagdo de mais que um grupo reativo para aumentar a fixacdo ao

substrato, pois, desta forma, mesmo que um grupo reativo sofra hidrélise, os outros
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terdo uma maior probabilidade de fornecer um maior grau de fixacdo a fibra (cerca de
95 %). Contudo, o niumero de grupos reativos nao deve exceder os quatro, uma vez que
pode levar a alteracdo das propriedades fisico-quimicas do corante e, ainda, a

diminuicdo do rendimento da cor (Beltrame, 2006).

2.6. Colorimetria

A colorimetria é uma técnica de medi¢dao do comprimento de onda e da intensidade de
uma radiagdo eletromagnética emitida na regido visivel do espetro (400 < A < 700 nm)
(The Editors of Encyclopaedia Britannica, 1998). O principal objetivo da colorimetria é
quantificar a sensacdo subjetiva de cor e transforma-la em valores numéricos (Salem,
2010). A cor de um determinado objeto é a energia radiante que este reflete e que o
cérebro interpreta subjetivamente. Para percecionar cor é necessario haver uma fonte
de luz, um objeto, que reflete parcial ou totalmente a luz que recebe, e o observador,
que recebe a imagem e a transforma em impulsos que sdo transferidos para o cérebro
através do nervo 6tico. Assim sendo, a cor de um objeto depende do espetro de luz que

sobre ele incide e ndo da sua prdpria cor.

No processo de tingimento de um artigo téxtil, este apresenta dois tipos de cor, a cor
absorvida ou fisica e a cor refletida ou psicoldgica, que corresponde a cor percetivel. A
percecdo de cor de um objeto depende, essencialmente, da fracdo de luz refletida por
este em diferentes comprimentos de onda do espetro da luz visivel (Salem, 2010). Os
raios que incidem na superficie estabelecem com a normal um angulo igual ao angulo
que os raios incidentes estabelecem com os raios refletidos. Os raios paralelamente

refletidos formam o brilho, e os raios dispersos dao a sensagao de cor.

2.6.1. Sistemas de colorimetria

Com a necessidade de uniformizar as notacoes de cor, a CIE (Commission Internationale
d’Eclairage) desenvolveu diversos sistemas de coordenadas cromaticas. Estes sistemas
tém por base trés cores (vermelho, verde e azul), que foram identificadas por

colorimetros, que medem a luminosidade, a saturacdo e a intensidade da luz emitida.
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Inicialmente, no sistema desenvolvido pela CIE, a cor era representada por duas
coordenadas, X e Y, contudo, mais tarde, foi adicionada uma terceira, Z, referente a

luminosidade.

2.6.1.1. Sistema CIE-XYZ

Outro sistema que refutava a utilizagdo das trés cores (vermelho, verde e azul) como
padrdo foi desenvolvido, passando-se a recorrer a férmulas matematicas para calcular
os padrdes. Os valores de X, Y e Z passam a ser considerados os estimulantes do

sistema, e devem obedecer a seguinte condicao,

X+Y+Z=1 (2)

Neste sistema, as cores encontram-se apresentadas no interior de um triangulo
arredondado, apresentado num eixo, cuja forma sustenta-se na curva de luminosidade

(Figura 12) (Gamito, 2005).

Figura 12 - Diagrama CIE-XYZ (Salem, 2010).

2.6.1.2. Sistema CIE lab

O sistema CIE — lab é um sistema de cores oponentes, no qual a luminosidade é
apresentada pela coordenada L*, cujo valor varia entre 0O (preto) e 100 (branco). A
coordenada a* representa o vermelho no eixo positivo e o verde no sentido negativo. Ja

a coordenada b* apresenta o amarelo na direcdo positiva e o azul na direcdo negativa
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(Gamito, 2005). O valor das coordenadas pode ser calculado a partir das seguintes

equagoes:

a* = 500 (X* =Y (3)
b* = 200 (Y* —Z*) (4)
L* = 116 Y* —16 (5)

As cores podem ser comparadas recorrendo a diferenga entre os vetores das cores em
questdo. Assim, a diferenga entre duas cores com os vetores V; = {a;; b; L} e V,. =

{ay; by; L} é calculada por:

AEqp = Ve = Vi (6)
= AEL, =VAa*? + Ab*? 4+ Ac*? (7)
Onde,
Aa® =a; —ay (8)
Ab* =bi — b (9)
AL* =L, — L. (10)

2.6.1.3. Sistema CMC

O sistema CMC foi desenvolvido por R. McDonald em 1995, tendo sido mais tarde
sugerido pelo Colour Matching Committee do SDC. Este sistema permite a conversao
dos dados obtidos por CIE-Lab em dados numéricos que permitem a quantificacdo da
diferenca de cor. Aqui, é feita a comparacdo entre a cor alvo e a cor do tingimento
elaborado, avaliando a sua aceitabilidade. Recorrendo a coordenadas retangulares é
feita uma representagdo dos valores L*, C,, e H,,, obtendo-se um conjunto de
coordenadas em torno do ponto da tonalidade alvo. Na Figura 13 encontra-se

apresentada a representacdo dos eixos do sistema CMC.
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Figura 13 - Representagdo da aceitabilidade do sistema CMC (Adaptado de MINOLTA SENSING
AMERICAS, INC., 2020).

O comprimento dos eixos S;, S, e S, definem a forma da elipsoide e a luminosidade na
diregdo L7, a saturagdo na direg¢do C,;, e a tonalidade na diregdo H,,,. As letras a e b
sdo as coordenadas do espaco CIE-lab, sendo que a primeira define o espacgo entre o

vermelho e o verde, e a segunda entre o azul e o amarelo.

O CMC aceitou as equagbes que permitem o calculo da dimensao dos eixos, estando os
seus valores interdependentes com a tolerancia de aceitacdo da luminosidade, da
saturacdo e da tonalidade (S3, 2008). A equacdo 11 define a diferenca entre o padrao

(L%; ;b,zi H;b,z) e a cor testada (L73; 21;,1} Héb,1) (Oleari, 2016).

ALx ACx AH* (12)

Eewc = ) + ()7 + (om)?

2.7. Técnicas de Analise

2.7.1. Espetroscopia na zona do visivel

O espetrofotémetro permite a determinacdo da absorvancia, por via da medicdo da
intensidade () da luz que é transmitida através da amostra de determinada espessura.
A intensidade é comparada com a intensidade padrao (/) da luz que ndo atravessou a
amostra. A absorcdo da luz (A), numa determinada gama de concentracdo é

determinada e descrita pela lei de Lambert-Beer,
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AWw) = —log(é) = c(W)*xcxl (12)

onde ¢ é o coeficiente de extincdo e ¢ é a concentracdo da amostra. De forma a
relacionar a absorvancia com o comprimento de onda, irradia-se a amostra com luz
composta por todos os comprimentos de onda a estudar, sendo depois dispersa (MIT,

2020).

2.7.2. Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

FTIR é uma técnica que possibilita a obtencdo de todos os dados espectrais de emissao,
absorcdo ou fotocondutividade de uma amostra, emitindo uma luz em continuo, numa
gama alargada de comprimentos de onda de infravermelho. A luz infravermelha atinge
a amostra, depois de atravessar um interferémetro. Por fim, recorre a uma
transformada de Fourier para converter os dados em espetros, que podem ser
comparados, de forma a compreender possiveis alteracdes da amostra (R. & E., 2013;

Sindhu et al., 2015).

2.7.3. Espetroscopia de infravermelho (NIR)

NIR é uma técnica utilizada para caracterizacdo de polimorfismos (Pevelen & Tranter,
2017) que abrange a zona do espetro dos 800 aos 2500 nm. A NIR é uma espetroscopia
eletrénica, mas também vibracional (Ozaki & Futami, 2017). As zonas onde a absor¢ao
€ mais proeminente correspondem a picos e combinacgdes de transicbes vibracionais de
ligacdes XH, sendo que o X pode ser carbono, azoto, oxigénio ou enxofre (Menezes et

al., 2009).
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2.7.4. Ressonancia magnética nuclear de protao (RMN)

A técnica de RMN permite uma caracterizagao dos grupos funcionais e da relagao entre
nucleos, permitindo a identificacdo dos compostos e da sua pureza. Esta técnica baseia-
se no facto de os nucleos serem eletronegativos e por vezes conterem spin. Quando
submetidos a um campo magnético externo, ocorre transferéncia de energia entre o
nivel de energia base e um nivel mais elevado. Quando o spin volta ao nivel base ha
emissao de energia a mesma frequéncia. Adicionalmente, quanto mais eletronegativo

for o nucleo maior a frequéncia da ressonancia (Alves, 2010).
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Estudo dos Produtos da Degradacao de Corantes Reativos

3. MATERIAIS E METODOLOGIAS

3.1. Materiais

3.1.1. Corantes Utilizados

Para a realizacdo deste trabalho foram selecionados os cinco corantes mais utilizados
pela MGC no tingimento de fibras de algodao. Os corantes 6, 7, 8, 9 e 10 permitem obter
as misturas 6, 7 e 8. Estas foram, apenas, estudadas nos ensaios realizados a nivel do

laboratoério de tinturaria.

Tabela 2 - Corantes utilizados no presente estudo e estrutura quimica do corante 1a 5

e NH?O.E ONa
Azul Brilhante Sumifix R. S
. I O 02
Especial ! HNU%b S ona
0300
Na0-8 d/s(
Qm Oy ONa
. e
Preto Sumifix B (A) 150 % S
o
N l:"‘ONZ
Naz}’f}/\fh
0802
NaO-4 d[g
n Oy oNa
Preto Reavil F2N *4 9
H,N- 0
et
l{"ON
Na;\/s’i/\fb
o, O
Amarelo Ouro Remazol RNL 0 gr”ﬁ}\o””z
S
150 % okjo—/_a C H
Nad 0 G/>7
o%,ONa
o'
=520
Vermelho Remazol 3B @ on
0=8=0
éNa

Azul Reavil BB 130 %

Vermelho Remazol RB Gran. 133 %
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Corante 8 Rubi Levafix CA
Corante 9 Ambar Levafix CA-N

Corante 10 Azul Levafix CA

Adicionalmente, foram estudadas cinco receitas para avaliar o comportamento dos
corantes em mistura. As trés uUltimas foram, apenas, estudadas a nivel industrial. Estas

encontram-se apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicdo das misturas estudadas

Mistura Corantes Concentragdo (g L?)
Vermelho Remazol 3B 2,2
1 Azul Brilhante Sumifix R. Esp. 24
Preto Reavil F2N 17
Preto Sumifix B (A) 150 % 12
2 Preto Reavil F2N 20
Vermelho Remazol 3B 7
3 Azul Brilhante Sumifix R. Esp. 48
Preto Reavil F2N 15
Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % 0,6
4 Preto Sumifix B (A) 150 % 15
Vermelho Remazol 3B 0,7
Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % 5
5 Preto Sumifix B (A) 150 % 29,7
Vermelho Remazol 3B 5,6
Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % 9,5
6 Azul Reavil BB 133 % 27
Vermelho Remazol RB Gran. 133 % 5,5
Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % 2,4
7 Azul Brilhante Sumifix R. Esp. 2,2
Vermelho Remazol 3B 1,5
Rubi Levafix CA 0,32
8 Ambar Levafix CA-N 1,9
Azul Levafix CA 0,65

3.1.2. Produtos Auxiliares

No processo de tingimento com corantes reativos recorreu-se ao alcali para promover a

fixacdo do corante a fibra celuldsica. O alcali é composto por hidréxido de sédio, NaOH,
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e silicato de sédio, Na,SiOs3. Dependendo da concentracdo total de corante na receita, o

alcali utilizado foi diferente (Tabela 4).

Tabela 4 - Diferentes tipos de alcali utilizados pela MGC

Tipo Concentragao da mistura Composicao do alcali
65 g L de silicato de sédio
Alcali 8 C<30glL?
5 g L' de soda caustica liquida
65 g L de silicato de sddio
Alcali 13 30gll<C<60gl?
8 g L'* de soda cdustica liquida
65 g L de silicato de sddio
Alcali 18 60glt<C<70glL?
11 g L' de soda cdustica liquida
65 g L de silicato de sddio
Alcali 23 C>70glL?
14 g L' de soda cdustica liquida

3.2. Metodologias

Todas as metodologias a seguir apresentadas, excetuando o ensaio que visa avaliar a
influéncia de todas as etapas do processo no corante, o ensaio do efeito da temperatura
de armazenamento em pd ou solucdo e os ensaios realizados em contexto industrial,
foram realizados com recurso a agua destilada. Foi feito um ensaio preliminar com
diferentes tipos de agua e verificou-se que os resultados obtidos com esta dgua sao
similares aos obtidos com a dgua do processo industrial. O ensaio preliminar encontra-

se apresentado no Anexo 1.

3.2.1. Efeito da temperatura de armazenamento na estrutura dos
corantes (em po ou solugao)

De forma a estudar o efeito da temperatura de armazenamento dos corantes em estado
sélido, foram armazenadas amostras de cada um dos corantes a temperatura ambiente,
a4 °C, ea-20 °C. As amostras foram analisadas em FTIR apds 24, 48 e 72 h de exposicao

a estas condi¢cdes ambientais.
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A mesma analise foi realizada para as misturas de corantes em solu¢do com 3agua
utilizada no processo. O efeito foi avaliado através da técnica de UV-Vis-NIR, Shimadzu,

modelo UV-3101PC Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan.

3.2.2. Efeito do tempo de armazenamento dos banhos na estabilidade
dos corantes reativos - temperatura ambiente

Para estudar o efeito do armazenamento dos corantes a temperatura ambiente na sua
estabilidade e capacidade de ligagdo a fibra prepararam-se solugdes dos cinco corantes,
Vermelho Remazol 3B, Azul Brilhante Sumifix R. Esp., Preto Sumifix B (A) 150 % e Preto
Reavil F2N, individualmente com e sem alcali, e das misturas de corantes, 1 a 5, com e
sem alcali. Utilizou-se o alcali 8 para a mistura 4, corante Vermelho, Amarelo, Azul e para
o Preto Sumifix. O alcali 13 para a mistura 1, 2 e 5, e para o Preto F2N. Ja o alcali 23 foi
adicionado a mistura 3. De seguida, as solugdes de corantes individuais e misturas foram
diluidas até obter-se uma solucdo de 0,05 g L%, de forma a permitir a viabilidade da
leitura em espetrofotémetro. Por fim, adicionou-se 200 pL de cada solucdo, em
triplicado, numa placa de pocgos e procedeu-se a leitura em espetrofotometro (Synergy

Mx Biotek) aos 0, 15,30e 45 mineas 1, 2, 3,4, 5, 24 e 48 h apds a primeira leitura.

3.2.3. Efeito do tempo de contacto com alcali na viabilidade dos
corantes reativos - temperatura ambiente, contexto industrial

De forma a confirmar se a viabilidade dos corantes é alterada quando em contacto com
o alcali foi realizado um ensaio em ambiente industrial. Prepararam-se banhos, das cinco
misturas, a 25 °C, e foi-lhes, de imediato, adicionado alcali (Alcali 8 para a mistura 4,
alcali 13 para a Mistura 1, 2 e 5 e o alcali 23 foi adicionado a mistura 3) e procedeu-se
ao tingimento de amostras de tecido 100 % Algoddo. Tingiram-se amostras de 2 em 2
minutos até completar 18 minutos de contacto do banho com alcali. Adicionalmente,
foram estudadas mais 3 misturas de corantes (Misturas 6, 7 e 8), distintas das estudadas
ao longo deste estudo, visto serem misturas problematicas para a MGC. Adicionou-se

alcali 8 a mistura 7 e 8, e alcali 13 a mistura 6.
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3.2.4. Efeito do tempo de armazenamento dos banhos na estabilidade
dos corantes reativos - 40 °C

O efeito do tempo de armazenamento dos corantes a 40 °C foi estudado nas solugdes
dos cinco corantes isolados (Corantes 1 a 5 da Tabela 2), com e sem alcali, e solu¢des
das cinco misturas de corantes (Misturas 1 a 5 da Tabela 3), com e sem alcali. O alcali
utilizado para cada uma das misturas e corantes individuais foi coincidente com o alcali
utilizado no estudo realizado a temperatura ambiente. De seguida, as solu¢des foram
diluidas para a concentracdo de 0,05 g L' para leitura no espetrofotdmetro. A leitura
das amostras no espetrofotometro foi realizada a 40°C e as solugbes foram
armazenadas entre leituras numa estufa a esta temperatura. Foram realizadas leituras

aos0,15,30e45mine1l, 2,3,4,5,24 e 96 h apds o inicio do estudo.

3.2.5. Efeito da temperatura no corante armazenado - contexto
industrial

Adicionalmente, foi realizado um ensaio em ambiente industrial, onde se estudou a
influéncia da temperatura na viabilidade dos corantes armazenados que aguardam a

etapa de tingimento.

e Num primeiro ensaio, prepararam-se dois banhos, de cada uma das cinco
misturas, sendo que no primeiro foram adicionados 160 ml de agua a
25 °C e 40 ml de alcali e logo se procedeu ao tingimento e no segundo
adicionaram-se 160 ml de agua a 40 °C e 40 ml de alcali e tingiu-se, de
imediato, a amostra de tecido;

e No segundo ensaio, foram preparadas duas amostras de banho,
contendo apenas agua, a primeira a 25 °C e a segunda a 40 °C e ambas
mantidas em repouso durante 1 h as temperaturas referidas. Ao fim de 1
h foi-lhes adicionado 40 ml de alcali e tingiu-se a amostra de tecido;

e O terceiro ensaio consistiu em deixar as duas amostras nas respetivas
temperaturas (25 °C e 40 °C) durante 2 h e sé ao fim deste tempo é que

se procedeu ao tingimento;
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¢ No quarto ensaio, as amostras foram deixadas a repousar durante 24 h

antes de tingir-se o tecido.

O mesmo estudo foi realizado para as misturas 6, 7 e 8, e utilizou-se o alcali 8 para a
mistura 4, 7 e 8, o alcali 13 para a mistura 1, 2, 5 e 6 e a mistura 3 foi-lhe adicionado

alcali 23.

3.2.6. Efeito da agua e do alcali do banho na estrutura dos corantes
reativos — avaliagao por FTIR

De forma a compreender a influéncia da agua e do alcali na estrutura dos corantes foram
preparadas amostras de cada um dos corantes isolados, no estado sélido, amostras de
corantes isolados em solucdo com agua e amostras de corantes isolados em solucdo com
agua e alcali, sendo que as duas ultimas foram liofilizadas. Adicionalmente, foi realizada
a mesma metodologia para analisar as misturas de corantes. O alcali adicionado as
misturas 4, 7 e 8, e aos corantes Vermelho, Amarelo, Azul e Preto Sumifix foi o 8,
adicionou-se alcali 13 a mistura 1, 2, 5 e 6, e ao corante Preto F2N. O alcali 23 foi
adicionado a mistura 3. A liofilizacdo das amostras consiste na remoc¢ao do conteldo
aquoso da amostra. Este processo foi realizado de forma a obter-se corante no estado
solido, mas que outrora esteve em contacto com dagua ou com agua e alcali. As amostras
foram analisadas em FTIR (BRUKER Alpha Il), a temperatura ambiente, tendo-se

realizado trés leituras de forma a alcancar um resultado mais querente.

3.2.7. Efeito do alcali e da agua na hidrolise dos corantes reativos -
temperatura ambiente e 40C

O efeito da agua e da adicdo do alcali no banho de tingimento foi avaliado através da
técnica de *H RMN). Para isso, fez-se a andlise dos corantes e misturas antes da adi¢3o
de 3gua e de misturas depois da adicdo de 4gua e alcali. Apds a adicdo do alcali 8 a
mistura 4, 7 e 8, e ao corante Vermelho, Amarelo, Azul e Preto Sumifix, o alcali 13 a
mistura 1, 2, 5, 6 e ao corante Preto F2N e o alcali 23 a mistura 3, foram recolhidas

amostras de 10 em 10 minutos para posterior analise por RMN. Estas amostras foram
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imediatamente congeladas e posteriormente liofilizadas. Por fim, foram dissolvidas em
dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds, Cortecnet, Franga), e submetidos para analise de
'H RMN (400 MHz), num aparelho Bruker Avance Ill, Alemanha. O pico do solvente foi
usado como referéncia interna. O DMSO é um solvente aprético e polar, que dissolve

tanto compostos apolares como polares.

A andlise a 40°C seguiu a mesma metodologia da andlise a temperatura ambiente,

diferenciando-se apenas a temperatura das solucdes.

3.2.8. Efeito do armazenamento dos corantes antes da adi¢ao do alcali
no processo de tingimento

3.2.8.1. Tempo de espera antes da adi¢ao de alcali — 0 horas

Para a realizacdo deste estudo foram elaboradas duas solu¢des da mistura 4, composta
por Amarelo Ouro Remazol RNL 150 %, Preto Sumifix B (A) 150 % e Vermelho Remazol
3B, em 4gua do processo (dgua usada na empresa). Numa solucdo foi adicionado o alcali
8 (15 ml) e a outra serviu de controlo. Ambas as solugdes foram preparadas a
temperatura ambiente. De seguida iniciou-se o processo de tingimento, colocando-se
uma amostra de tecido 100 % algoddo em cada uma das solucdes, durante 1,5 h, com
agitacao a 90 rpm. Quando terminado o tingimento, as amostras de tecido foram
envolvidas num plastico e colocadas a maturar por 6 h. Posteriormente foram lavadas e
ensaboadas com uma solugdo de dgua, Toxal CA-ECO e Tanacid NAC durante 5 minutos.
A cor final das amostras de algoddo foi avaliada através do espetrofotdmetro de
absorcdo. O pH das solugdes antes e depois da adi¢ao do alcali, no final do tingimento e

depois das lavagens foi avaliado.

3.2.8.2. Tempo de espera antes da adi¢ao de alcali— 1 hora

Neste estudo, foi aplicada a metodologia anteriormente descrita, adicionando-se
apenas o alcali 8 a solucdo do corante apds 1 h da sua preparacdo. As solucdes de
mistura de corantes com 3agua, foram deixadas em repouso em contacto com o ar

durante 1 h, antes da adi¢do do alcali. Apds adicdo do alcali procedeu-se de imediato ao
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tingimento. A cor final das amostras de algoddo foi avaliada através do
espetrofotdmetro de absor¢do. O pH das solugdes antes e depois da adi¢cdo do alcali, no

final do tingimento e depois das lavagens foi avaliado.

3.2.8.3. Tempo de espera antes adi¢ao alcali — 24 horas

Neste estudo, foi aplicada a metodologia anteriormente descrita, adicionando-se
apenas o alcali a solugdo do corante apds 24 h da sua preparagao. As solugdes de mistura
de corantes com agua, foram deixadas em repouso em contacto com o ar durante 24 h,
antes da adicdo do alcali 8. Apés adicao do alcali procedeu-se de imediato ao tingimento.
A cor final das amostras de algoddo foi avaliada através do espetrofotémetro de
absorcdo. O pH das solucdes antes e depois da adicdo do alcali, no final do tingimento e

depois das lavagens foi analisado.

3.2.9. Efeito da proporg¢ao de banho fresco — contexto industrial

No processo de tingimento de fibras de algodao, o banho contendo o corante e alcali é
colocado no foulard e vai sendo consumido pela fibra a medida que o tingimento se
processa, havendo necessidade de reposicdo constante do banho. Neste contexto para
avaliar o efeito da propor¢ao de banho fresco que vai sendo adicionado, realizou-se um
ensaio, com as cinco misturas em estudo (Misturas 1 a 5 da Tabela 3). O tingimento do
tecido foi realizado nas seguintes condigdes: (i) banho 100 % fresco, isto é, adicionou-se
a agua e o alcali no instante antecedente ao tingimento (Tingimento A); (ii) banho
composto por 80 % do banho do tingimento A e 20 % de banho fresco (Tingimento B);
(iii) banho composto por 50 % do banho do tingimento B e 50 % de banho fresco
(Tingimento C); (iv) banho composto por 80 % do banho do tingimento C e 20 % de
banho fresco (Tingimento D). O presente estudo foi também realizado para as misturas

6,7 e8.

Utilizou-se o alcali 8 para a mistura 4, 7 e 8, o alcali 13 para a mistural,2,5e 6 e a

mistura 3 foi-lhe adicionado alcali 23.
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Estudo dos Produtos da Degradacao de Corantes Reativos

4. RESULTADOS E DIscussAo

4.1. Efeito da temperatura de armazenamento na estrutura dos
corantes (em po ou solugao)

O estudo das melhores condic6es de armazenamento dos corantes e das solucbes de

corantes foi realizada com recurso as técnicas de FTIR e NIR.
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Figura 14 - Espetros de FTIR para o Vermelho Remazol 3B, nas diferentes condi¢Ges de armazenamento.
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Figura 15 - Espetros de FTIR para o Preto Sumifix B (A) 150 %, nas diferentes condicGes de
armazenamento.
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Figura 16 - Espetros de FTIR para o Preto Reavil F2N, nas diferentes condi¢gdes de armazenamento.
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Figura 17 - Espetros de FTIR para o Azul Brilhante Sumifix R. Esp., nas diferentes condi¢Ges de
armazenamento.
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Figura 18 - Espetros de FTIR para o Amarelo Ouro Remazol RNL 150 %, nas diferentes condigbes de
armazenamento.
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Este estudo tinha como intuito entender se havia alguma diferenca na estrutura quimica
dos corantes, se estes fossem armazenados em condig¢des distintas num periodo de 72
h. Pela analise dos espetros de FTIR os corantes podem ser armazenados a temperatura

ambiente, a 4 °C ou a -20 °C, visto que nao é possivel verificar nenhuma diferenga nos

acima apresentados.

De forma a realizar a mesma andlise para as misturas de corantes em solugdo aquosa, o

ensaio foi realizado em NIR, tendo-se obtido os seguintes espetros.
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Figura 19 - Espetros da (a) mistura 1, (b) mistura 2, (c) mistura 3, (d) mistura 4 e (e) mistura 5, nas
diferentes condi¢cOes de armazenamento.
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Os espetros acima apresentados permitem entender que o armazenamento dos banhos
de misturas de corantes pode ser efetuado em qualquer uma das condigdes estudadas.
Isto porque ndo se denota uma diferenca na estrutura e na forma dos espetros de FTIR
e dos espetros da zona do visivel. Assim sendo, admite-se que as condi¢des de
armazenamento dos corantes em pd e dos banhos de corante e dgua, podem nao

influenciar, nem impulsionar a rea¢do de hidrélise.

4.2. Efeito do tempo de armazenamento dos banhos na estabilidade
dos corantes reativos - temperatura ambiente

A capacidade de absorc¢do da radiacao na zona do visivel dos corantes e das misturas,
em solu¢do com agua destilada sem alcali foi avaliada durante 72 h. Os espetros obtidos
para cada um dos corantes, em agua sem adicao de alcali, encontram-se apresentados
na Figura 47 do Anexo 2. Para as misturas foi realizado o mesmo estudo, estando os

espetros obtidos apresentados na Figura 20.
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Figura 20 - Espetro da (a) mistura 1, (b) mistura 2, (c) mistura 3, (d) mistura 4 e (e) mistura 5, sem alcali,
na zona do visivel, a 25 °C.

Todos as misturas de corantes estudadas, ndo apresentaram altera¢cées ao longo do
tempo, ou seja, podem permanecer durante 72 h, em solugdo com agua a temperatura
ambiente, sem sofrerem qualquer alteracdo do espetro de emissdo. O mesmo se verifica
para os corantes isolados, cujos espetros se encontram apresentados no Anexo 2. Estes
resultados sugerem que, as solu¢des de misturas de corantes quando preparadas em
agua e acondicionadas durante 72 h a 25 °C ndo sofrem alteracdes significativas que
possam alterar posteriormente a qualidade do tingimento das fibras de algodao.
Contudo esta andlise ndo é suficiente para concluir que o tingimento ndo sofre
alteracdes dado que outros fatores, como a adicdo do alcali, podem influenciar a
estabilidade do corante e possibilidade de hidrdlise e determinar diferengcas no

tingimento final dos tecidos. Na Figura 48 do Anexo 2 e na Figura 21 apresentam-se,
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respetivamente, os espetros dos corantes isolados e das misturas de

solu¢dao com 4gua e alcali.
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Figura 21 - Espetro da (a) mistura 1, (b) mistura 2, (c) mistura 3, (d) mistura 4 e (e) mistura 5, com alcali,
na zona do visivel, a 25 °C.

Pela andlise dos espetros obtidos todas as misturas sofreram uma alteracdo espetral ao

fim de 15 min da adi¢do do alcali, sugerindo que durante o tingimento o banho deve ser

renovado constantemente de forma a que o tingimento se processe com banho sempre

nas mesmas condicdes. As alteracdes observadas refletem a instabilidade do corante

Amarelo Ouro Remazol RNL 150 %, do Preto Sumifix B (A) 150 % e do Preto Reavil F2N,

tal como é possivel verificar na Figura 48 do Anexo 2. E possivel, ainda, averiguar que

guanto maior a concentracdao de Amarelo Ouro Remazol RNL 150 %, de Preto Sumifix B

(A) 150 % e de Preto Reavil F2N maior é a alteracao verificada nos espetros das misturas

de corantes.
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4.3.

Efeito do tempo de armazenamento dos banhos na estabilidade

dos corantes reativos, temperatura ambiente, em NIR

Inicialmente foram obtidos os espetros dos corantes isolados quando incubados a 25 °C.

(Figura 22).
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Figura 22 - Espetro do (a) Amarelo Ouro Remazol RNL 150 %, (b) Vermelho Remazol 3B, (c) Azul
Brilhante Sumifix R. Esp., (d) Preto Sumifix B (A) 150 % e (e) Preto Reavil F2N, com alcali, na zona do
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Através da andlise dos espetros obtidos pode verificar-se que o espetro do corante

Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % altera o seu espetro entre os 35 min de ensaio e os

45. Os corantes Vermelho Remazol 3B e Azul Brilhante Sumifix R. Esp. alteram o seu

espetro entre o momento da adicdo do alcali e os 10 min de ensaio. Isto nao foi

verificado no ensaio realizado em espetrofotédmetro, uma vez que se trata de um

equipamento menos sensivel.
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O corante Preto Sumifix B (A) 150 % alterou entre os 10 e os 20 min de contacto com o
alcali, e o Preto Reavil F2N entre o inicio e os 10 min de ensaio. Para estes dois ultimos

foi possivel concluir o mesmo que no ensaio realizado em espetroscopia UV/Visivel.

Na Figura 23 estdo representados os espetros das misturas de corantes, em solu¢do com

agua destilada e alcali, a 25 °C.
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Figura 23 - Espetro do (a) mistura 1, (b) mistura 2, (c) mistura 3, (d) mistura 4 e (e) mistura 5, com alcali,
na zona do infravermelho, a 25 °C.

Pela andlise dos espetros obtidos pode verificar-se alteracdo dos espetros entre o inicio
e os 10 min de ensaio. Através dos espetros obtidos através do espetrofotémetro
UV/Visivel o tempo de alteracdo detetado foi de 15 min, no entanto dado a maior
sensibilidade da técnica de NIR é possivel constatar que ao fim de 10 min, ha um

pequeno desvio do espetro que podera indicar alguma alteracdo ao nivel estrutural. No
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entanto, os resultados obtidos, quer através do espetrofotometro UV-visivel quer por
NIR ndo sao suficientes para concluir que os corantes sofrem hidrélise por adicdao do

alcali ao longo do tempo.

4.4. Efeito do tempo de contacto com alcali na viabilidade dos
corantes reativos - temperatura ambiente, contexto industrial

De forma a compreender se o tempo de contacto do alcali com o banho de corantes
influencia a cor final das amostras de tecido, foram tingidas amostras de 2 em 2 minutos,
por um periodo de 18 minutos. O periodo de tempo estudado foi de 18 minutos visto
que, no foulard o banho é constantemente renovado e como tal, este tempo permite
averiguar, com alguma margem, o que realmente se sucede na pratica e a influéncia do

alcali na cor final das amostras.

Na Tabela 5, apresentam-se os valores de AE, para as misturas 1 a 5, para os respetivos
tempos de contacto com o alcali (t.). Os respetivos valores de luminosidade, saturagdo

e tonalidade encontram-se apresentados na Tabela 9 do Anexo 3.

Tabela 5 - Valores de 4 E das misturas 1, 2, 3, 4 e 5 de acordo com o tempo de contacto com alcali

AE
t./min

Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5
2 0,31+0,01 0,65 +0,01 0,48 £ 0,02 0,28 0,22 +0,01
4 0,60 £ 0,01 0,56 0,69 +0,02 0,38 +0,01 0,14 +0,01
6 0,46 £ 0,01 0,76 £ 0,01 0,54 +0,02 0,56 £0,01 0,12 £ 0,03
8 0,58 +0,01 0,74 0,33+0,01 0,29 £ 0,01 0,33 +0,02
10 0,57 £0,01 0,72 £0,01 0,2+0,03 0,34 0,33 +0,03




AE
t./min
Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5
12 0,52 +0,01 0,73 +£0,02 0,52 +0,01 0,42 0,33+0,03
14 0,64 +0,01 0,76 0,47 £0,01 0,41 0,28 £ 0,02
16 0,72 £0,01 0,80 0,47 £0,03 0,43 £0,01 0,49 £0,01
18 0,67 £0,01 0,82 0,52 +0,01 0,59 0,85 + 0,05

Padrdo: Amostra tingida no momento imediato a elaboragdo da mistura e adi¢do do alcali. O valor de A E sé se torna
significativo para diferengas superiores a 0,50.

Independentemente da mistura, com o decorrer do tempo de contacto do alcali com o
banho, os valores de AE aumentam e as amostras de tecido adquirem cores
gradualmente mais claras. O aumento gradual de AE é consequéncia da diferenca de

luminosidade entre as amostras testadas.

Todas as misturas testadas evidenciaram uma alteracao substancial na cor acima dos 15
min de ensaio, tal como foi verificado no ensaio espectral da influéncia do tempo de
contacto do alcali com os corantes, na capacidade de absorcao da luz. A mistura 1
alterou significativamente a cor a partir dos 4 min, a mistura 2 e 3 aos 2 min, a mistura
4 a partir dos 6 min e a 5 apds 16 min. Estas diferencas devem-se a altera¢bes na

luminosidade, para todas as misturas, e no contraste para a mistura 3.

Adicionalmente, foi realizado o mesmo ensaio para as mistura 6, 7 e 8. Os valores das
coordenadas de CMC encontram-se apresentados na Tabela 10 do Anexo 3. Através da
analise dos resultados é possivel verificar que ao longo dos 18 min de ensaio o valor de
AE vai aumentando, isto é, as amostras sdo gradualmente mais distintas da amostra
tingida no momento da colocagao do alcali na solugdo. Complementarmente, na mistura
6, a partir dos 6 min de contacto da mistura com o alcali as amostras apresentam
metamerismo. Assim sendo, esta mistura de corantes sé pode estar até 4 min em

contacto com o alcali, visto que passado este tempo ha uma alteragao na cor final da
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amostra tornando-a inviavel, resultante de um aumento na diferenca da luminosidade
e da saturacdo. No que concerne a analise do efeito que o alcali tem na mistura de
corantes 7, é possivel averiguar que o aumento do tempo de contacto do alcali com o
corante traduz-se num aumento gradual da diferenca de cor das amostras, consequente
do aumento da diferenca dos trés parametros do sistema CMC. Na mistura 8 é possivel
verificar um aumento gradual da diferenga, devido a um aumento da diferenca da
luminosidade e da tonalidade, e verifica-se metamerismo a partir dos 4 min de contacto
do alcali com a solugdo de agua e corante. As diferengas de cor verificadas poderdo
dever-se ao fendmeno de hidrélise que ocorre entre os corantes e a dgua. A hidrdlise
podera ocorrer em proporcdes gradualmente maiores ao longo do tempo de contacto

da solucdo de corantes com o alcali.

4.5. Efeito do tempo de armazenamento dos banhos na estabilidade
dos corantes reativos - 40 °C

O efeito do tempo de armazenamento dos corantes no banho de tingimento (com e sem
alcali) foi também avaliado a 40 °C e comparado com o efeito a 25 °C. Esta andlise foi
suportada pelo estudo dos espetros de corantes isolados, em solu¢gao com e sem alcali,
guando expostos a 25 ou 40 °C, apresentados no Anexo 4. Os resultados permitem
verificar que quando os corantes, sem alcali, s3o colocados a 40 °C, o seu espetro nao
se altera. Nas solucdes de corante contendo alcali, todos os espetros dos corantes

isolados, sofrem alterag¢ao ao fim de 1 h de exposi¢cao a este meio e temperatura.

Na Figura 24 encontram-se apresentados os espetros das misturas de corantes, sem

alcali, sob a influéncia da temperatura elevada, em comparacdo com o espetro a 25 °C.
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Figura 24 - Espetro da (a) mistura 1, (b) mistura 2, (c) mistura 3, (d) mistura 4 e (e) mistura 5, sem alcali,
na zona do visivel, a 40 °C, em comparagao com o espetro a 25 °C.

Os espetros acima apresentados permitem inferir que todas as misturas sdo bastante
estaveis, no periodo de tempo estudado, a temperaturas elevadas. Contudo a mistura 1

e 2 ndo devem ser armazenadas a 40 °C.
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Na Figura 25 apresentam-se os espetros de absorcdo das

alcali.
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Figura 25 - Espetro da (a) mistura 1, (b) mistura 2, (c) mistura 3, (d) mistura 4 e (e) mistura 5, com alcali,
na zona do visivel, a 40 °C, em comparagao com o espetro a 25 °C.

Pela analise dos resultados obtidos pode verificar-se que as misturas de corantes, em

solugdo com agua e alcali, ndo deverao estar mais de 15 min a 40 °C sem que possam

sofrer alteracdo do espetro. Esta instabilidade é consequéncia da instabilidade de cada

um dos corantes individuais, apresentada no Anexo 4, Figura 50.

O espetro dos corantes Amarelo Ouro Remazol RNL 150 %, Preto Sumifix B (A) 150 % e

Preto Reavil F2N altera-se entre o momento de adicdo do alcali e os 15 min de
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incubacdo. O espetro do Vermelho Remazol 3B e do Azul Brilhante Sumifix R. Esp. altera-

se entre as 4 e as 24 h de ensaio.

4.6.

Efeito do tempo de armazenamento dos banhos na estabilidade

dos corantes reativos, a 40 °C, em NIR

O mesmo estudo foi feito com os corantes a 40 °C. Os espetros isolados encontram-se

na Figura 26.
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O corante Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % altera o seu espetro entre os 20 e os 35

min de ensaio. O Preto Sumifix B (A) 150 % e o Preto Reavil F2N alteram entre os 15 e

os 20 min. Jd o Vermelho Remazol 3B e o Azul Brilhante Sumifix R. Esp. ndo alteram o

seu espetro no tempo de estudo. Este estudo confirmou os resultados obtidos, em

espetrofotometria UV/Visivel, para os corantes Azul, Vermelho, Preto Sumifix e Preto

Reavil. J4 o corante Amarelo pode-se afirmar que o seu limite de estabilidade é aos 15

min.

Na Figura 27 apresentam-se os espetros das cinco misturas de corantes, em solugdo com

alcali, a 40 °C.
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Figura 27 - Espetro da (a) mistura 1, (b) mistura 2, (c) mistura 3, (d) mistura 4 e (e) mistura 5, com alcali,

na zona do infravermelho, a 40 °C.
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Todas as misturas alteram o espetro, na zona do visivel, durante o tempo estudado. As
misturas 1, 2 e 3 alteram entre os 15 e os 20 min, jd a 4 e a 5 alteram entre o momento
de adicao de alcali e os 15 min de ensaio. Este ensaio, de maior sensibilidade, permitiu
definir um limite mais real para a manutenc¢ao da viabilidade dos corantes, no entanto
ndo permitiu confirmar a ocorréncia da hidrélise. No entanto as diferencas e a perda da
viabilidade dos corantes podem-se dever a reagao quimica entre os corantes e a agua,

inviabilizando-os.

4.7. Efeito da temperatura no corante armazenado — contexto

industrial

A Tabela 6 inclui os valores de AE das amostras de tecido tingidas com banhos, misturas
1 a 5, armazenados durante diferentes periodos de tempo (t,) e a diferentes
temperaturas (T,), 25 e 40 °C. Os valores das restantes coordenadas do Sistema CMC

encontram-se apresentadas nas duas primeiras tabelas do Anexo 5.

Tabela 6 — Valores de AE das misturas 1, 2, 3, 4 e 5, de acordo com o tempo de armazenamento e a
respetiva temperatura

AE
ta/h-T,/°C
Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5
0,23
1h-25°C |0,07+0,01| 0,12+0,01 | 0,33+0,03 0,12 £ 0,02
0,01
2h-25°C | 0,13+0,01 | 0,20+0,05 | 0,34+0,01 0,22 0,18 £ 0,04
24h-25°C | 0,25+0,01 | 0,72+0,04 | 0,59 +0,02 0,13 0,70 £0,02
0,23 +
Oh-40°C | 0,41+0,01| 0,29+0,01 | 0,57 +0,03 0,33+0,01
0,07
0,59
1h-40°C |0,25+0,03 | 0,24+0,04 | 0,22 £0,03 0,24 +0,03
0,10
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2h-40°C | 0,33+0,01| 0,44+0,02 | 0,48 +0,05 0,05 0,44 +£0,02

0,14 +
24h-40°C | 0,48+0,01 | 0,36 +0,03 | 0,46+ 0,01 0,33 £0,03
0,02

Padrdo: Amostra tingida no momento imediato a elaboragdo da mistura e adigdo do alcali, a 25 C. O valor
de AE sé se torna significativo para diferengas superiores a 0,50.

Os valores de AE acima apresentados permitem inferir que todas as misturas, exceto a
3, podem ser armazenadas, em solucdo com agua a temperaturas mais elevadas (40 °C).
As diferencas verificadas devem-se a alteragao da luminosidade e do contraste. Contudo
no ensaio em espetrofotdmetro verificou-se que apenas as misturas 1, 2 e 3 podem ser

armazenadas a temperaturas mais extremas.

Os valores de AE, da mistura 4 obtidos através da comparacdo das diferentes amostras
de tecido com a amostra de tecido tingida no momento da adi¢do da dgua ao corante,
a 25°C, permitem entender que nao hda nenhuma diferenga significativa na
luminosidade, na saturacdao e na tonalidade da amostra. O valor de AE referente a
amostra tingida ao fim de 1 h de armazenamento a 40 °C, estd um pouco dispar dos
restantes, o que se podera dever a algum erro de pesagem dos corantes ou a algum erro
no procedimento. Assim, o banho podera ser armazenado entre 25 e 40 °C, durante pelo

menos 24 h, sem que a cor final do tecido seja comprometida.

De forma a ter uma melhor percec¢do da influéncia das condi¢des de armazenamento
nos corantes, foram, ainda, analisadas as misturas 6, 7 e 8 de corantes (misturas muito
usadas na empresa). Os valores das coordenadas do sistema CMC encontram-se
apresentadas na Tabela 13 do Anexo 5. Os valores das coordenadas permitem verificar
gue estas misturas de corantes ndao devem ser armazenadas a temperaturas elevadas,
proximas dos 40 °C, por muito tempo. Isto porque, na mistura 6 verifica-se uma
alteracdo na luminosidade e na saturacdo. J& nas misturas 7 e 8 verificaram-se

diferencas na saturacgdo e na tonalidade final das amostras.
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4.8. Efeito da agua e do alcali do banho na estrutura dos corantes
reativos — avalia¢ao por FTIR

De forma a avaliar o efeito da agua e do alcali na estrutura dos corantes, estes foram
analisados por FTIR, quer isolados, quer nas misturas depois da adicdo de agua e alcali.
Em cada grafico estdo representados os espetros do corante (pd) original, do corante

em agua e do corante em dgua com adicao de alcali.

100 o

. A, ~r~7
. A\

40

Transmitancia /%

30

20

10

350 850 1350 1850 2350 2850 3350 3850

Comprimento de onda / cm

—— Amarelo (pd) ——— Amarelo em dgua (liofilizado) Amarelo em agua + alcali (liofilizado)

Figura 28 - Espetros de FTIR do Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % (pd), Amarelo em dgua (liofilizado) e
Amarelo em agua + alcali (liofilizado).
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Figura 29 - Espetros de FTIR do Azul Brilhante Sumifix R. Esp. (pd), Azul em agua (liofilizado) e Azul em
dgua + alcali (liofilizado).

100 g
: Qs
: =l
80 ﬁag,.k?,éj o
e 0|
S
2 60
o
=4
€ 50
5
c 40
o
= 30
20
10
0
350 850 1350 1850 2350 2850 3350 3850

Comprimento de onda / cm

Preto Reavil F2N (pd)

Preto em agua (liofilizado)

Preto em agua e alcali (liofilizado)

Figura 30 - Espetros de FTIR do Preto Reavil F2N (pd), Preto em agua (liofilizado) e Preto em agua + alcali
(liofilizado).
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Figura 31 - Espetros de FTIR do Preto Sumifix B (A) 150 % (pd), Preto em 4gua (liofilizado) e Preto em
dgua + alcali (liofilizado).
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Figura 32 - Espetros de FTIR do Vermelho Remazol 3B (pd), Vermelho em agua (liofilizado) e Vermelho
em agua + alcali (liofilizado).

Os corantes em po apresentam espetros de FTIR semelhantes aos corantes em solucdo
aquosa. Nos espetros dos pretos e do azul é possivel denotar um pico mais intenso na

zona dos 3300 cm'?, que se deve a vestigios de dgua na amostra, apds a liofilizacdo.
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Todos os corantes apresentam picos caracteristicos nas mesmas zonas do espetro, visto
tratar-se do mesmo tipo de corante. Apresentam um pico na zona dos 3300 cm?, que
confirma a presenca de uma ligacdo N-H, nos 2900 cm™ deteta-se a banda de
estiramento caracteristica da ligacdo C-H. Os picos na zona dos 1600 cm™ ilustram a
presenca do grupo caracteristicos C=0. Aos 1400 cm™ destaca-se o pico da ligac3o azo,
N=N, que esta presente em todos, exceto no Azul Brilhante Sumifix R. Esp. Entre 1200 e
100 cm™ apresentam-se os grupos caracteristicos dos grupos contendo enxofre. H3,

adicionalmente, a confirmagdo dos anéis aromaticos na zona dos 700 cm™.

Todos os corantes em solucdo aquosa e alcali, apresentam o mesmo perfil espetral.

Apresentam picos na zona dos 2900 cm™, nos 1500 cm™ e na zona dos 900 aos 700 cm"

1

Nas seguintes Figuras apresentam-se os espetros de FTIR para as misturas de corantes,

no estado sélido, em solu¢do aquosa e solu¢ao aquosa + alcali.
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Figura 33 - Espetros de FTIR da mistura 1 (pd), mistura 1 em agua (liofilizado) e mistura 1 em agua +
alcali (liofilizado).
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Figura 34 - Espetros de FTIR da mistura 2 (pd), mistura 2 em agua (liofilizado) e mistura 2 em agua +
alcali (liofilizado).
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Figura 35 - Espetros de FTIR da mistura 3 (pd), mistura 3 em dgua (liofilizado) e mistura 3 em agua +
alcali (liofilizado).
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Figura 36 - Espetros de FTIR da mistura 4 (pd), mistura 4 em agua (liofilizado) e mistura 4 em agua +
alcali (liofilizado).
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Figura 37 - Espetros de FTIR da mistura 5 (pd), mistura 5 em agua (liofilizado) e mistura 5 em agua +
alcali (liofilizado).

Os espetros de FTIR das misturas de corantes sdo idénticos entre si e entre a mistura
original e a mistura liofilizada da solucdo aquosa. Estes espetros apresentam picos que

confirmam a presenc¢a dos corantes estudados nas misturas. Em todos os espetros
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podemos verificar a presenca de um pico na zona dos 1400 cm, independentemente

da presenca de azul, visto que existem sempre outros corantes azo na mistura.

No que concerne aos espetros de todos os corantes que estiveram em solugdo aquosa
+ alcali, estes apresentam todos os mesmos picos. Apresentam picos na zona dos 2900

cm, nos 1500 cm™! e na zona dos 1000 aos 700 cm™.

4.9. Efeito do alcali e da dgua na hidrdlise dos corantes reativos
4.9.1. Andlise dos espetros de 'H RMN dos corantes isolados

Todos os corantes foram analisados individualmente, utilizando DMSO-ds como

solvente deuterado. Na Figura 38, encontram-se os espetros dos corantes sobrepostos.

Azul Brilhante Sumifix R. Esp.

l

Amarelo Ouro Remazol RNL 150 %

\ . 1 S
Vermelho Remazol 3B
Preto Sumifix B (A) 150 %

Preto Reavil F2N
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w4

Figura 38 - Espetros de 'H RMN dos corantes testados em DMSO-ds. Zona aromatica (A) e zona aliftica
(M) onde se localiza o segmento CH>-CH2 adjacente ao grupo reativo.

Analisando a Figura, é possivel observar que o corante Vermelho Remazol 3B é o Unico
cujo sinal aparece indefinido. E provavel que a pureza deste corante seja bastante baixa,
levando a uma fraca defini¢cdo de sinal quando uma amostra deste corante é submetida

para analise. Deste modo, mais nenhuma andlise ao corante Vermelho foi realizada.
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Ambos os corantes pretos (Preto Sumifix e Preto Reavil F2N) apresentam um espetro
semelhante. O Segundo apresenta algumas impurezas comparativamente ao primeiro,
gue é o corante que demonstra maior grau de pureza. Todos os sinais de protao,
relativos a ambos os corantes pretos, aparecem no mesmo desvio quimico, e com a
mesma multiplicidade. Pela anadlise de RMN, apesar dos corantes terem nomes

comercias diferentes, aparentam ser estruturalmente iguais.

Os espetros dos corantes estao coerentes com as estruturas previamente apresentadas.
Sendo maioritariamente constituidos por anéis aromaticos, a maioria dos picos dos
corantes estdo localizados na zona aromatica, entre os oy 7.0-8.5 ppm (A). Os protdes
localizados no segmento do grupo reativo sdao observados entre os o4 3.5-4.0 ppm (H).
Cada CH; é observado na forma de tripletos (Corantes Azul e Amarelo), ou como duplo

tripletos (Corantes Pretos).

4.9.2. Anilise dos espetros de 'H RMN das misturas

Na Figura 39 encontram-se os espetros das misturas. E possivel verificar que os protdes
adjacentes ao grupo sulfonato sdo observados no mesmo desvio quimico que nos
corantes isolados. Na zona aromatica (6n 6.5-8.5 ppm, A), é possivel identificar os
diferentes corantes através do desvio quimico dos sinais, comparando com os espetros

dos corantes isolados.
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Figura 39 - Espetros de *H RMN das misturas em DMSO-de. Zona aromética (A) e zona alifatica (M) onde
se localiza o segmento CH2-CH:z adjacente ao grupo reativo.

4.9.3. Efeito do alcali nos corantes isolados e misturas

O efeito do alcali na estrutura dos corantes isolados e nas misturas foi estudado por
RMN. Imediatamente apds adicao do alcali a solu¢ao de corante, uma aliquota é logo
retirada e liofilizada para posterior andlise. Ao fim de uma hora de contacto com o alcali,

0 mesmo procedimento é realizado.

Em todos os corantes isolados e respetivas misturas, verificou-se que ambos os picos
dos CH; localizados junto ao grupo reativo sofrem um desvio quimico na presenca do
alcali. Os sinais previamente observados entre os ow 3.5-4.0 ppm passam a estar
localizados entre os ou 3.45-3.75 ppm (Figura 40). Visto que o alcali é bdsico, o grupo
reativo do corante é bastante suscetivel a sua presenca. A passagem dos sinais dos CH>
para desvios quimicos ligeiramente mais baixos pode ser indicativo que o corante sofre
hidrdlise aquando a adicdo do alcali. Alguns protdes aromaticos localizados perto desse

segmento também se deslocam ligeiramente para desvios quimicos mais baixos (-0.1

ppm).
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Figura 40 - Espetros dos corantes isolados antes e apos adigdo de alcali (Oh) a temperatura ambiente: A)
Corante Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % sem e com alcali; B) Corante Azul Brilhante Sumifix R. Esp.
sem e com alcali; C) Corante Preto Reavil F2N sem e com alcali; D) Corante Preto Sumifix B (A) 150 %

sem e com alcali.

Este fendmeno ocorre imediatamente apds a adicdo do alcali, visto que os espetros ao
tempo 0 e apds 1 h sdo iguais. Nos espetros das misturas verifica-se que todos os
componentes dessa mistura sdo afetados de igual forma pelo alcali (Figura 41), sendo

observado exatamente o mesmo comportamento que nos espetros dos corantes

isolados.
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Figura 41 - Espetros das misturas antes e ap6s adi¢cdo do alcali (Oh) a temperatura ambiente: A) Mistura
1 sem e com alcali; B) Mistura 2 sem e com alcali; C) Mistura 3 sem e com alcali; D) Mistura 4 sem e com
alcali; E) Mistura 5 sem e com alcali.

O mesmo procedimento foi realizado a uma temperatura mais elevada (40 °C), no qual
foram obtidos exatamente os mesmos espetros que os realizados a temperatura

ambiente, em ambos os tempos testados (0 e 1 h).

Este estudo permitiu, apenas, detetar que a reacao de hidrdlise ocorre, contudo nao foi

possivel perceber em que proporcgdes. Isto porque os corantes ndo sdo muito soluveis
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no solvente utilizado, DMSO-ds, e como tal, apenas se analisou uma pequena fracdo do

corante.

4.10. Efeito do armazenamento dos corantes antes da adi¢ao do alcali
no processo de tingimento

Na Figura 42 apresentam-se os espetros da solucdo da mistura de corantes 4, para cada
um dos tempos de espera estudados, 0, 1 e 24 h, respetivamente. Neste estudo
apresentam-se os espetros de antes da adicdo do alcali 8, de apds a adicdo do alcali, de

apos o tingimento, da dgua de lavagem e da agua com solugdo de ensaboamento.

Figura 42 - Espetros de todas as etapas do processo de tingimento, para (a) O h, (b) 1 h e (c) 24 h de
espera (Controlo é a solugdo de corante a qual ndo foi adicionado alcali).

Os espetros das solucdes antes da adicdo do alcali mantém a sua forma
independentemente do tempo de espera dos banhos. No entanto, entende-se que com
0 aumento do tempo de espera hd um aumento da intensidade de absor¢do, o que
poderd resultar de fendmenos de evaporacdo. Adicionalmente é feita a andlise dos
espetros das solucdes logo apds o tingimento, em comparacdo com o momento da
adicdo do alcali sendo, portanto, possivel perceber que o tempo que o banho espera até
a adicdo do alcali, ndo influencia o espetro da solucdo de tingimento. A etapa seguinte
do processo de tingimento consistiu em passar por agua a amostra de tecido. A andlise

da agua de lavagem é crucial para entender se a dgua adquire o espetro dos corantes,
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de forma a entender se ha uma grande fracdo de corante que ndo reagiu com a fibra
durante o tingimento. Esta fragao de corante que nao reagiu pode consistir numa fragao
do corante que sofreu hidrdlise. O espetro da agua utilizada para a lavagem do tecido
adquire o mesmo espetro da mistura de corantes utilizada para tingir a fibra. Admite-se
entdo que uma parte das moléculas de corante colocadas no banho, ndo reagem com a
fibra, podendo se tratar das moléculas que sofreram hidrdlise e/ou das moléculas que
naturalmente ja ndo reagiriam devido a saturacdo da fibra. Contudo ndo se verifica
nenhuma diferenga considerdvel entre os espetros dos trés tempos de espera.
Relativamente a solucdo de ensaboamento do tecido, esta foi analisada e percebeu-se
que o espetro da solu¢cdo aquosa de ensaboamento adquire o mesmo formato do
espetro da mistura. No entanto ndo é possivel detetar diferencas entre os espetros das

diferentes condicdes.

Os valores de pH das solugées em cada uma das etapas e diferentes tempos de espera

foram avaliados e encontram-se apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de pH da solugdo de corante ao longo de todo o processo de tingimento

Tempo de Tempo de Tempo de
Etapa do Processo espera espera espera
Oh 1h 24 h

Corante + dgua 6,086 6,086 5,584

Corante + agua - Controlo 6,086 6,086 5,584

Corante + dgua apds tempo de espera - 6,133 5,694

Corante + 4gua + alcali 13,200 13,675 13,740

Corante +‘agt'Ja + alcali - ap6s 13,683 13,526 13,723
tingimento

Corante + a'gua1 — controlo —apds 5,975 6,797 5715
tingimento

Agua de lavagem 10,619 10,739 10,548

Agua de lavagem - Controlo 6,925 6,781 6,522

Agua com solucdo de ensaboamento 5,172 5,156 4,678

Agua com solucdo de ensaboamento - 4,871 4,952 4,498

Controlo

Controlo — Solucdo de corante a qual n3o foi adicionado alcali.




Os valores de pH acima apresentados permitem confirmar que com a adi¢do do alcali, o
banho torna-se mais alcalino e que apds o tingimento, e rea¢cdo do corante com a fibra
de algoddo, ndo ha uma variacdo do pH do banho, mantendo-se este semelhante. A
agua utilizada para lavar a amostra adquire um pH basico, no entanto ndo atinge os
valores do banho. Apds o ensaboamento, com uma solucdo 4cida, a solucdo de lavagem

adquire um pH que podera se assemelhar ao pH da amostra.

4.11. Efeito da proporg¢ao de banho fresco

O banho no balseiro vai sendo consumido ao longo do processo de tingimento e é
imperativo que seja constantemente renovado. Assim sendo, entendeu-se que seria
crucial avaliar esta situacdo e para tal, definiram-se trés proporcdes de banho fresco,
diferentes e aleatédrias, para de alguma forma imitar grosseiramente aquilo que
acontece na pratica na MGC. De forma a avaliar o efeito da adicdo de banho fresco na
cor final, procedeu-se ao tingimento do algodao com adicdo de diferentes percentagens
de banho fresco e avaliaram-se a coordenadas de cor do tecido final. Na Tabela 8 estao
apresentados os valores obtidos para o AE das misturas 1 a 5. Os valores das
coordenadas luminosidade, saturacdo e tonalidade encontram-se apresentados nas

duas primeiras tabelas do Anexo 6.

Tabela 8 - Valores de AF das misturas 1, 2, 3,4 e 5, de acordo com a fragdo de banho fresco no banho
de tingimento

Banho utilizado no AE
tingimento anterior
Banho fresco Mistural | Mistura2 | Mistura3 | Misturad | Mistura’
% 0,77+0,01 | 0,35+0,01 | 0,34 +0,02 0,16 0,15 + 0,03
0
50% 0,79 0,87 +0,02 | 0,91 +0,02 0,21 0,53 +0,01
50 %
;g Z" 1,11+0,02 | 0,48 + 0,05 | 0,56 + 0,06 0,28 0,83 +0,21
0

Padrdo: Amostra tingida no momento imediato a elaborag¢do da mistura e adi¢do do alcali (100 % Banho fresco). O valor de A
E s6 se torna significativo para diferengas superiores a 0,50.
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Todas as misturas, exceto a 1, apresentam um valor de AE semelhante para o banho
100 % fresco e para o banho 80 %/20 %. Ja4 quando o tingimento é realizado com 50 %
de banho fresco ou com 80 %, todas as misturas demonstram uma diferenca

significativa, com exceg¢ao da mistura 4.

Adicionalmente foram analisadas mais trés misturas de corantes, a mistura 6, 7 e 8. A
Tabela 16 do Anexo 6, resume os valores das coordenadas do sistema CMC para essas
misturas. Relativamente as misturas 6 e 7, ndo se denota nenhuma diferenca
significativa na cor das amostras tingidas com diferentes proporg¢ées de banho fresco.
Como tal, o facto de no foulard, em cada instante, haver diferentes fracdes de banho

renovado, ndo influencia a cor final do tecido.

Na mistura 8 verificou-se que quando o banho é composto maioritariamente por banho
mais antigo o valor de AE é um pouco alto, devido a uma ligeira diferenca na tonalidade.
No entanto, quando o banho contém 80 % de banho fresco e 20 % de banho antigo, a
amostra assemelha-se a tingida com banho 100 % fresco, visto que o banho, apesar de
ja ter sido feito anteriormente, ndo tinha muito tempo de contacto entre os corantes,
em solugao com agua, e o alcali. Adicionalmente, o banho fresco adicionado pode ter

sido realizado com um menor erro.
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CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Terminado o presente trabalho, é possivel afirmar que os principais objetivos definidos
inicialmente foram atingidos, visto que foi possivel recolher algumas conclusdes

relevantes sobre os problemas levantados pela MGC.

A MGC deparava-se com alguma falta de uniformidade e reprodutibilidade no
tingimento de fibras de algoddao com corantes reativos e como tal, foi crucial planificar
uma série de estudos que permitissem, como um todo e individualmente, tirar
conclusdes acerca da estabilidade dos corantes e identificar o problema. Assim sendo,
recorreu-se ao espetrofotdmetro para averiguar se a estabilidade espectral dos corantes
era afetada pela temperatura e pelo tempo de contacto dos corantes com a dgua e alcali.
A técnica de NIR permitiu obter uma informacgao, mais sensivel, da influéncia do tempo
de contacto dos corantes com a agua e com o alcali, mas também da temperatura de
acondicionamento. Adicionalmente, estudou-se, por FTIR, se havia alguma altera¢ao do
espetro dos corantes caso estivessem em solu¢do com agua e alcali. Contudo nenhuma
das técnicas anteriores permitiram determinar a ocorréncia de hidrélise, apenas
determinaram os pontos de viragem para a instabilidade dos corantes em estudo. Assim
sendo, avaliaram-se os corantes, com recurso a RMN, estudando a influéncia da

presenca de alcali na solugdo a diferentes temperaturas.

Com recurso a RMN verificou-se que os corantes quando colocados em contacto com
alcali sofrem um desvio quimico dos picos dos CH» localizados junto ao grupo reativo, o
gue se subentende que se trata da reacdo de hidrdlise. Consequentemente, os corantes
tornam-se indisponiveis para reagir com a fibra de algodao. A reacao de hidrélise é

favorecida pelo pH alcalino.

Comprovou-se, complementarmente, que os corantes quando colocados em solugdo
com agua a temperatura ambiente, nos balseiros, podem ficar no periodo estudado, 72
h, sem se alterarem. Contudo para misturas de corantes mais claras, como a mistura 6,
7 e 8, os banhos ndao devem permanecer mais de 24 h a temperaturas préximas dos
40 °C. Adicionalmente, estudou-se a estabilidade espetral dos corantes quando

colocados em solucdo com alcali, e percebeu-se que estes alteram passado pouco
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tempo de ensaio. Assim sendo, quando o banho de corante é misturado com o alcali,
este deve ser rapidamente utilizado, visto que leva a uma alteragdo da cor final do
tecido. Estas alterac¢des, ndo ajudam a comprovar a ocorréncia de hidrdlise, no entanto

é possivel que ocorram devido a esta reacao.

Estudou-se, ainda, diferentes condicdes de armazenamento tendo-se constatado que
nao se verifica nenhuma diferenga estrutural nos corantes, caso sejam armazenados a
25, a 4 ou a -20 °C. Assim sendo, é mais prejudicial para a estrutura dos corantes se
armazenados a altas temperaturas, préximo de 40 °C, do que quando armazenados a

temperaturas negativas.

A andlise realizada com recurso a FTIR tinha como intuito perceber se havia alguma
alteracdo na estrutura quimica dos corantes quando estes eram colocados em solucdo
com agua e em solugdo com agua e alcali, tendo-se verificado que a dgua ndo afeta a
estrutura quimica de nenhum dos corantes. Contudo o estudo realizado para averiguar
se o alcali afetava a estrutura ndo foi conclusivo, visto que todos os corantes
apresentaram o mesmo espetro. Possivelmente devido a camuflagem do espetro do
corante pelo espetro do alcali. Posto isto, ndo foi possivel utilizar este método para

comprovar a ocorréncia de hidrélise, favorecida pelo pH alcalino.

O estudo que consistia em simular o processo de tingimento, englobando todas as
etapas, desde a preparacao do banho até ao ensaboamento, permitiu compreender e
confirmar que quanto mais tempo o banho esperar para proceder a etapa de
tingimento, maior serda a capacidade de absorcdo da luz, possivelmente devido a
fenédmenos de evaporagao. Como tal, os banhos devem ser armazenados em balseiros

acondicionados.

No processo de tingimento, quando se inicia o tingimento da fibra de algodao, o banho
¢é colocado no balseiro do foulard, onde se procede a mistura com alcali. Contudo com
o inicio do tingimento o banho é gradualmente consumido havendo a necessidade de o
repor, simultaneamente. Assim, simulou-se esta situacdo, tingindo 4 amostras de tecido
com diferentes fracdes de banho fresco. Percebeu-se que, quando o banho é composto,
unicamente por 20 % de banho fresco este assemelha-se ao banho 100 % fresco, porque
é formado maioritariamente pelo banho utilizado no primeiro tingimento, exceto para
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a mistura 1. Quando o tingimento é realizado com um banho que s6 contém 50 % de
banho fresco as amostras apresentaram uma diferenca de cor significativa, a exce¢do da
mistura 4. O mesmo verificou-se para o tingimento efetuado com 80 % de banho fresco.
Assim, é possivel verificar que a adicdo de banho pode levar ao aparecimento de

manchas no tecido tingido, a partir de 50 %.

Apesar dos excelentes resultados, futuramente, seria crucial realizar um estudo focado
na reacdo de hidrdlise e entender em que proporcdes esta ocorre, visto que neste
trabalho apenas se constatou que esta acontece. Ainda, fazer um estudo idéntico ao
realizado, mas para as restantes etapas do processo industrial de tingimento,
maturacao, lavagem e ensaboamento. Adicionalmente, seria interessante analisar outro
conjunto de corantes, de forma a ter um estudo de cada um dos corantes reativos

utilizados pela MGC.
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ANEXO0S

Anexo 1 - Estudo dos corantes em solu¢ao com agua do processo

Nas seguintes Figuras encontram-se apresentados os espetros dos corantes isolados,

com e sem alcali, e das misturas de corantes, com e sem alcali, ambos em solu¢dao com

agua do processo.
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Figura 43 - Espetro do (a) Vermelho Remazol 3B, (b) Azul Brilhante Sumifix R. Esp., (c) Preto Reavil F2N,
(d) Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % e (e) Preto Sumifix B (A) 150 %, sem alcali em solu¢do com agua
do processo, na zona do visivel, a 25 °C.
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em solug¢do com agua do processo, na zona do visivel, a 25 °C.
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Figura 45 - Espetro do (a) Vermelho Remazol 3B, (b) Azul Brilhante Sumifix R. Esp., (c) Preto Reavil F2N,
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Anexo 2 - Efeito do tempo de armazenamento dos banhos na
estabilidade dos corantes reativos — temperatura ambiente

Os espetros na zona do visivel para corantes isolados, na auséncia e na presenca de

alcali, encontram-se apresentados nas seguintes Figuras.
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Figura 47 - Espetro do (a) Vermelho Remazol 3B, (b) Azul Brilhante Sumifix R. Esp., (c) Preto Reavil F2N,
(d) Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % e (e) Preto Sumifix B (A) 150 %, sem alcali, na zona do visivel, a

25°C.
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Anexo 3 - Efeito do tempo de contacto com alcali na viabilidade dos corantes reativos — temperatura ambiente

Na Tabela 9 estdao apresentadas as coordenadas, luminosidade, saturagao e tonalidade, do Sistema CMC para as misturas 1, 2, 3,4 e 5, ao longo

de 18 minutos de contacto do alcali (t.)com a solugdo de corante.

Tabela 9 - Valores da luminosidade, saturagdo e tonalidade das misturas 1, 2, 3, 4 e 5 de acordo com o tempo de contacto com alcali

Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5
tc/min AL” Ac/ | AH*/ | AL/ | Ac*/ | AH*/ | AL*/ | Ac*/ | AH*/ | AL/ | Ac*/ | AH*/ AL” Ac*/ | AHY/
/SL SC SH SL SC SH SL SC SH SL SC SH /SL SC SH
-0,24+ | -0,19+ | 0,03 % -0,43+ | 0,14+ | -0,41+ | -0,24+ | 0,08 0,15+ -0,02+ | -0,03
2 -0,47 -0,23 -0,06 0,21
0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,05 0,04 0,01 0,01 0,03
-0,52+ | -0,29+ | 0,01+ -0,16+ | 0,09+ | -0,59+ | -0,34+ | 0,10+ 0,01+ -0,09+ | 0,05+ | 0,09+
4 -0,53 -0,36 0,12
0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 0,07 0,01 0,01 0,01 0,01
-0,41 £ -0,2 £ -0,07+ | -0,72 0,18+ | -0,29+ | -0,45+ 0+ -0,13 0,1+ 0,06 + 0,06
6 -0,16 -0,54 -0,08
0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,06 0,02 0,01 0,01 0,02 0,04
-0,52+ | -0,25+ | 0,05+ -0,23+ | 0,13+ | -0,07+ | -0,31+ | 0,13+ 0,11+ | 0,11+ | 0,32+ | -0,02+ | 0,07
8 -0,69 -0,25
0,01 0,01 0,03 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,04 0,05
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Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5
te/min AL Ac/ | AH*/ | AL/ | Ac*/ | AH*/ | AL*/ | Ac*/ | AH*/ | AL/ | Ac*/ | AH*/ AL Ac/ | AHY/
/SL SC SH SL SC SH SL SC SH SL SC SH /SL SC SH
-0,49+ | -0,30 % 0+ 0,17+ | 0,36+ | -0,76+ | -0,50% | 0,16 % 0,06+ | 0,28+ | 0,08+ | 0,16
10 -0,60 -0,33 0,04
0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,03 0,02 0,01 0,02 0,03 0,03
-0,46+ | -0,24+ | -0,03 0,15+ | 0,37+ | 0,51+ | -0,05+ | 0,02+ -0,21+ | 0,08% | 0,23+
12 -0,61 -0,41 0,01 0,11
0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,05 0,01 0,01 0,03 0,03
0,6+ -0,21+ | 0,09+ -0,14+ | 0,23 ¢ 037+ | 0,27+ | 0,11+ -04+ | -006+ | 0,08+ 0,09 + 0,19+
14 -0,71 0,19
0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 012 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
-0,68+ | -0,19+ | 0,1+ | -0,74+ | -006+ | 0,29+ | 0,37+ | -0,27+ | 0,14 + 0,05+ | 0,17+ | 0,35+ | 0,23+ | 0,25+
16 -0,39
0,01 0,03 0,05 0,01 0,02 0,03 0,03 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,03
0,65+ | -0,02+ | -0,03+ -0,01+| 0,20+ | 0,44+ | -02+ | 0,17 % 0,13+ | 0,61+ | 0,55+ | 0,20+
18 -0,79 -0,57 -0,07
0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,04 0,01 0,01 0,05 0,05

Padrdo: Amostra tingida no momento imediato a elaborac¢do da mistura e adi¢do do alcali. O valor de A E s6 se torna significativo acima de 0,50.

84




Na Tabela 10 est3do apresentadas as coordenadas do Sistema CMC para as misturas 6, 7 e 8, ao longo de 18 minutos de contacto do alcali (t.)

com a solugdo de corante.

Tabela 10 - Sistema CMC das misturas 6, 7 e 8 de acordo com o tempo de contacto com alcali

Mistura 6 Mistura 7 Mistura 8
t./min * * *
o/ AE | Aryst | Acysc| BH | A | Aryst | acysc | BHT | A | aryst | Acysc| BHY
SH SH SH
0,18 + 0,05 + 021+ | %23 0,11 + 0,19 +
- ’ - _ e - 0 = + ) X ) I
2 0,35 0,18 0,24 0.01 0,23 0,07 0.05 0.02 + 0,06 0,02 0,01
0,03
0,71 0,53
’ 0,69 + 0,15 + 0,27 + -0,42 + ’ -0,05 +
4 + 0,11 ’ ’ 0,78 0,15 ! ! + 0,14 ’ 0,77
0.01 0,01 0,01 0,07 0,03 0.06 0,01
1,18 0,55
- + - + - + - +
6 + 0,14 1,10 %3095‘ 1,08 0,18 %’3027‘ %‘:)13‘ + 0,27 %1081‘ 1,03
0,02 ’ ’ ’ 0,06 ’
8 1’36 0,02 + 1,31+ 0,34 + 1,:10 017 0,31+ -0,59 + Ofg 0.39 0,19 + 1,33 +
0.01 0,01 0,01 0,02 0.01 0,07 0,04 0.06 0,01 0,01
10 1,86 0,72 1,72 0,01+ 1,48 0,21 0,39+ 0,66+ Of ° 0,52 0,31+ 1,36+
’ ’ ’ 0,02 ’ ’ 0,06 0,03 - ’ 0,02 0,01
0,05
2,40 1,22
’ 2,32+ 0,05 + -0,68 + 0,91+ ’ 0,24 + 1,62 +
12 + 0,63 ’ ’ 1,74 0,46 ! ’ + 0,61 ’ ’
0.02 0,01 0,02 0,06 0,03 0.06 0,01 0,01
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Estudo dos Produtos da Degradacao de Corantes Reativos

AE | AL*/SL | Acr/sC AHY/ AE | AL*/SL | Ac*/sC AH/ AE | AL*/SL | Ac*/sC AHY
SH SH SH
2,66 1,79 1,49
+ + - + - + - +
P e I e ol I BT I e B e I I VR I T
0,02 ’ ’ 0,01 ’ ’ 0,07 ’
16 2,80 0,48 2,75 0,02 1,91 0,6 0,98+ "146+ Lf ° 0,43 0,25 % 1,84
’ ’ ’ ’ ’ ’ 0,05 0,03 - ’ 0,01 ’
0,04
3,29 2,08
’ 3,16 + 0,21+ 1,17 + 41,53 + ’ 0,31+
18 + 0,90 ’ ’ 2,01 0,78 ’ ’ + 0,57 ’ 1,90
0.02 0,02 0,04 0,07 0,04 0.07 0,01

Padrdo: Amostra tingida no momento imediato a elaboracdo da mistura e adi¢do do alcali. O valor de A E sé se torna significativo acima de 0,50.
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Anexo 4 - Efeito do tempo de armazenamento dos banhos na
viabilidade dos corantes reativos — 40 °C

Na Figura 49 encontram-se apresentados os espetros, na zona do visivel, dos corantes

isolados em solugdo com dgua, a 40 °C. Adicionalmente apresenta-se a comparacao com

o espetro do mesmo corante em solu¢dao com agua, mas a temperatura ambiente

(25 °C).
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Figura 49 - Espetro do (a) Vermelho Remazol 3B, (b) Azul Brilhante Sumifix R. Esp., (c) Preto Reavil F2N,
(d) Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % e (e) Preto Sumifix B (A) 150 %, sem alcali, na zona do visivel, a

40 °C.

Os corantes isolados em solu¢do com agua, a 40 °C, apresentam estabilidade durante o

tempo estudado, 93 h e podem ser armazenados a esta temperatura sem sofrerem

alguma alteracao espetral.
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Na Figura 50 encontram-se apresentados os espetros, na zona do visivel, dos corantes

isolados em solugdo com agua e alcali, a 40 °C. Adicionalmente apresenta-se a

comparacdo com o espetro do mesmo corante em solucdo com dgua e alcali, mas a

temperatura ambiente (25 °C).
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Figura 50 - Espetro do (a) Vermelho Remazol 3B, (b) Azul Brilhante Sumifix R. Esp., (c) Preto Reavil F2N,
(d) Amarelo Ouro Remazol RNL 150 % e (e) Preto Sumifix B (A) 150 %, com alcali, na zona do visivel, a

40 °C.

Os corantes isolados em solugao com agua e alcali, a 40 °C, alteram o seu espetro ao fim

de 1 h expostos a estas condicdes
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Anexo 5 - Efeito da temperatura no corante armazenado

Na Tabela 11 apresentam-se os valores de luminosidade, saturacdo e tonalidade, do sistema CMC para as misturas 1, 2, e 3, que permitem

averiguar se as condigdes de armazenamento, tempo (t,) e temperatura (T},), influenciam a cor das amostras.

Tabela 11 - Valores da luminosidade, saturagdo e tonalidade das misturas 1, 2, e 3 de acordo com o tempo de armazenamento e a respetiva temperatura

Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3

ta/h-Ty/C
AL*/SL Acr/sc AH*/SH AL*/SL Acr/sc AH*/SH AL*/SL Ac*/sc AH*/SH
1h-25°C -0,02 £+ 0,01 0+0,01 0,06+0,01 | 0,09+0,03 | 0,07+0,02 | 0,04+£0,06 | 0,29+0,01 | 0,01+0,12 | 0,09 0,04
2h-25°C 0,04+0,01 | -0,08+0,01 | 0,08+0,01 | 0,15+0,03 | 0,09+0,35 | 0,1+0,01 | 0,13+0,01 | 0,28+0,01 | 0,14+0,02
24h-25°C -0,13+0,01 | -0,04+0,03 | 0,2+0,01 | 0,68+0,02 | 0,07£0,03 | 0,22+0,02 | 0,28+0,01 | 0,51+0,02 | 0,06 +£0,04
0h-40°C -0,36+0,01 | -0,17+0,01 | 0,08+0,02 | 0,19+0,03 | 0,22+0,02 | 0,02+0,02 | 0,43+0,01 | 0,33+0,05 | -0,17+0,01
1h-40°C 0,05+0,02 | 0,06£0,02 | 0,23+0,02 | 0,17+0,02 | 0,16+0,01 | 0,08+0,05 | 0,05+0,01 | 0,12+0,05 | 0,17 0,01
2h-40°C -0,28+0,01 | -0,11+0,01 | 0,15+0,03 | 0,23+0,01 | 0,38+0,02 | -0,08+0,03 | 0,10+0,01 | 0,46+0,04 | 0,08 +0,01
24h-40°C -0,42 -0,06 +0,01 | 0,21+0,03 | -0,34+0,02 | -0,04+0,04 | 0,12+0,03 | 0,45+0,01 | 0,10+0,06 | 0,01+0,04

Padrdo: Amostra tingida no momento imediato a elaboragdo da mistura e adigdo do alcali, a 25 °C. O valor de A E s6 se torna significativo acima de 0,50.
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Na Tabela 12 apresentam-se os valores de luminosidade, saturacdo e tonalidade, do sistema CMC para as misturas 4 e 5, que permitem

determinar se as condi¢cdes de armazenamento, tempo (t,) e temperatura (T,), influenciam a cor das amostras.

Tabela 12 - Valores da luminosidade, saturagdo e tonalidade das misturas 4 e 5 de acordo com o tempo de armazenamento e a respetiva temperatura

Mistura 4 Mistura 5

ta/h-Ty/C
AL*/SL Ac*/sc AH*/SH AL*/SL Acr/sc AH*/SH
1h-25°C 0,13+0,04 0,17 +0,01 0,06 £ 0,03 0,06 + 0,01 0,09 +0,03 0,04 +0,05
2h-25°C 0,22+0,01 -0,02 -0,03+0,01 0,13+0,01 0,08 + 0,04 0,09 +0,02
24h-25°C -0,1+0,01 -0,06 -0,05 +0,01 0,67 +0,01 0,09 + 0,04 0,19 +£0,05
0h-40°C 0,17 £ 0,07 0,11+0,04 | -0,10%0,02 0,25+0,01 0,22 +0,01 -0,01 £ 0,03
1h-40°C 0,51+0,10 0,29+ 0,03 0,01 0,01 0,16 + 0,01 0,17 £ 0,02 0,07 £ 0,04
2h-40°C 0,03 0,04 0,01 0+0,01 0,23+0,01 0,36 +0,03 -0,06 £ 0,05
24h-40°C -0,03+0,01 | -0,10+0,01 | -0,08+0,02 | -0,30+0,02 | -0,04+0,04 | 0,10+0,05

Padrdo: Amostra tingida no momento imediato a elaboragdo da mistura e adigdo do alcali, a 25 °C. O valor de A E s6 se torna significativo acima de 0,50.




Na Tabela 13 apresentam-se as coordenadas do sistema CMC para as misturas 6, 7 e 8, para determinar a influéncia das condicdes de

armazenamento, tempo (t,) e temperatura (T,).

Tabela 13 - Sistema CMC das misturas 6, 7 e 8 de acordo com o tempo de armazenamento e a respetiva temperatura

Mistura 6 Mistura 7 Mistura 8
ta/h=-Ty/C AH*/
AE AL /SL | Ac*/SC AE AL /SL | Ac*/sCc | AH*/SH | AE| AL*/SL | Ac*/SC | AH*/SH
SH
1,63 0,59
1,59 + -0,01 0,16 +
1h-25°C + -0,35 * 0,38 0,41+0,04 | 0,82 0,17 0,51 0,63
0,02 0,03 0,07
0,02 0,05
0,65 0,42
0,46 + 1,51 + -0,09 + 0,28 + 0,39 + 0,13 +
2h-25°C 1,58 * 0,30 0,50 + 0,04 + 0,09
0,02 0,01 0,05 0,08 0,02 0,01
0,07 0,02
1,66 0,75 0,55
0,53 + 1,52 + 0,39+ 0,12 + 0,53+ 0,54 +
24h-25°C * * 0,51 +0,02 + 0,09 0
0,05 0,02 0,01 0,02 0,04 0,01
0,02 0,05 0,01
1,51 0,46 0,42
-0,47 1,43 + 0,04 + -0,10 + -0,44 + 0,41 +
0h-40°C + + 0,06 + 0,11 0+0,01
0,12 0,06 0,03 0,09 0,06 0,02
0,02 0,08 0,01
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Estudo dos Produtos da Degradacao de Corantes Reativos

AH*
AE | AL*/SL | Ac*/sC J AE | AL*/SL | Ac*/sCc | AH*/SH | AE | AL*/SL | Ac*/SC | AH*/SH
SH
2,76 0,24 0,55
2,74 % 0,28 + -0,03 % 0,09 + 0,53 +
1h-40°C + -0,13 + 0,14 0,19+0,04 | + 0,09
0,04 0,02 0,07 0,01 0,01
0,05 0,03 0,01
2,33 0,84 0,73
2,28+ -0,06 + 0,83 £ 0,63 % 0,37 £
2h-40°C t -0,49 00,04 t 0,06 + -0,06
0,04 0,07 0,04 0,02 0,02
0,04 0,04 0,01
2,23 0,68
2,17 + 0,31+ 0,53 % -0,70 £
24h-40°C t -0,43 t 0,24 0,37+0,03 | 0,78 0,18 0,31
0,03 0,02 0,06 0,01
0,03 0,03

Padrdo: Amostra tingida no momento imediato a elaboragdo da mistura e adi¢do do alcali, a 25 °C. O valor de A E sé se torna significativo acima de 0,50.
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Anexo 6 — Efeito da propor¢ao de banho fresco

Estudo dos Produtos da Degradacao de Corantes Reativos

Na Tabela 14, apresentam-se os valores das coordenadas do sistema CMC, luminosidade, satura¢do e tonalidade, para as misturas 1, 2, e 3.

Tabela 14 - Valores da luminosidade, saturacdo e tonalidade das misturas 1, 2, e 3 de acordo com a fragdo de banho fresco no banho de tingimento

AL /sL | Ac'/sc | AH/SH | AL*/SL Ac*/sc | AH*/SH | AL/SL | Ac'/SC | AH'/SH
80 %
507 -0,72+0,05 | -0,22+0,05 | 0,15+0,01 | 0,36+0,02 | -0,06 0,02 | 0,001£0,03 | 0,33+0,02 | -0,06+0,02 | 0+0,02
0
50 %
. -0,75+0,01 | -0,22+0,02 | 0,03+0,01 | 0,84+0,03 | 0,1+0,04 |-0,15+0,01 | 0,90+0,01 | 0,11+0,05 | -0,15 + 0,02
0
20 %
5071 -1,07+0,02 | -0,26+0,01 | 0,15+0,01 | 0,41+0,02 | 0,23+0,06 | -0,08+0,01 | 0,46+0,02 | 0,32+0,08 | -0,09 + 0,01
0

Padrdo: Amostra tingida no momento imediato a elaborag3o da mistura e adi¢do do alcali (100 % Banho fresco). O valor de A E sé se torna significativo acima de 0,50.
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Estudo dos Produtos da Degradacao de Corantes Reativos

Na Tabela 15, apresentam-se os valores das coordenadas do sistema CMC, luminosidade, saturagao e tonalidade, para as misturas4 e 5

Tabela 15 - Valores da luminosidade, saturagdo e tonalidade das misturas 4 e 5 de acordo com a fragdao de banho fresco no banho de tingimento

AL*/SL

AH*/SH

AL*/SL

Acr/sc

AH*/SH

809

70 (;) -0,08 £0,01 -0,14 0,01 +0,02 0,07+0,01 0,12+0,03 -0,02 £ 0,05
0

50 %

50 % -0,18 £ 0,01 -0,10 -0,05 -0,5+0,01 -0,1+0,01 0,15+0,02
0

20%

30 % 0,26 0,09 +0,01 -0,06 £ 0,03 -0,51+0,01 -0,3+0,02 0,08 + 0,06
0

Padrdo: Amostra tingida no momento imediato a elaboragdo da mistura e adigdo do alcali (100 % Banho fresco). O valor de AE s6 se torna significativo acima de 0,50.
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Na Tabela 16, apresentam-se os valores das coordenadas do sistema CMC para as misturas 6, 7 e 8.

Tabela 16 - Sistema CMC das misturas 6, 7 e 8 de acordo com a fragdo de banho fresco no banho de tingimento

Banho utilizado no Mistura 6 Mistura 7 Mistura 8
tingimento anterior . . AH"/ X . AH*/ . X AH*/
ETIND e AE | AL*/SL | Ac*/sC SH AE | AL*/SL | Ac*/sC SH AE | AL*/SL | Ac*/sC SH
0,30 0,15 0,37
80 % 0,25 + 0,15 + -0,13 0,01+ 0,36 +
I + -0,09 + -0,07 0+0,04 + 0,08
20 % 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
0,01 0,01 0,01
0,25 0,55
50 % -0,01 + -0,10 + -0,20 + -0.12 0,50 +
0,35 0,25 -0,25 t -0,10 * 0,20
50 % 0,04 0,05 0,03 0,01 0,02
0,04 0,01
3,84
20 % 2,72 + 2,63+ -0,05 + 0,03 £ 0,09 £ -0,07 +
+ 0,65 0,22 -0,21 0,13 -0,05
80 % 0,02 0,01 0,03 0,02 0,02 0,01
0,02

Padrdo: Amostra tingida no momento imediato a elaboragdo da mistura e adigdo do alcali (100 % Banho fresco). O valor de A E sé se torna significativo acima de 0,50.




