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SIMBOLOGIA

- Atividade do corante no banho de tingimento

- Atividade do corante na fibra
- Area por unidade de volume, ( = /Y ), [1/L]
- Area por unidade de volume, ( = &£, /% ), [1/L]

- Area superficial Ao, (= Hep), [L7]

- Area superficial nas entradas e saidas da fase g, [L*]

- Area superficial yx;, [L*]

- Area superficial nas entradas e saidas da fase % [L’]

- Area superficial nas entradas e saidas da fase o, [Lz]

- Coeficientes da equagdo discretizada onde i = P, e, w, s, n, etc.
- Area superficial Ao, (= Aep), [L’]

- Area superficial yx, [L?]

- Varidvel de fechamento associada com a microescala, [L]

- Variavel de fechamento associada com a fase g, [L]

- Variavel de fechamento associada com a fase o, [L]

- Concentragio pontual do corante na microescala, [Moles/L’]

- Concentrago de corante na superficie da fibra, [Moles/kg de fibra]

- Concentragio média superficial do corante na microescala, [Moles/L’]

- Concentracdo média superficial do corante, em condi¢Ses de equilibrio
massico local, [Moles/L’]

- Concentragdo do corante no banho de tingimento, em condigdes de
equilibrio, [Moles/L?]

- Concentragio do corante na fibra, em condigdes de equilibrio,

[Moles/kg de fibra]



Xiv

C: - Concentrago total do corante, em condicdes de equilibrio, [Moles/L?]
Total

56 - Desvio espacial da concentragio do corante na microescala, [Moles/L’]

Cep - Concentragio pontual do corante na fase £, [Moles/L’]

C.o - Concentragio pontual de corante na fase o, [Moles/kg de fibra]

Cpo - Tensor geométrico de fase

(Ccﬂ) - Concentragio média superficial do corante na fase 8, [Moles/L’]
)

- Concentragdo média superficial do corante na fase o, [Moles/kg de fibra]

(C ﬂ)ﬂ - Concentragiio média intrinseca do corante na fase 5, [Moles/L?]
<,
¥ Concentracdo média intrinseca do corante na fase o; [Moles/kg de fibra]

- Desvio espacial da concentra¢io do corante na fase g, [Moles/L?]

<5€ ,B> - Média do desvio espacial da concentragio do corante na fase 8, [Moles/L’]

- Desvio espacial da concentrag@o do corante na fase o, [Moles/kg de fibra]

éc 5 - Desvio espacial da concentragdo do corante na fase f, com respeito a
concentragdo média superficial do corante, em condicdes de equilibrio
méssico local, [Moles/L’]

C.o - Desvio espacial da concentragio do corante na fase o, com respeito a
concentracdo média superficial do corante, em condicdes de equilibrio
massico local, [Moles/kg de fibra]

C, >7 - Concentra¢do média intrinseca do corante na fase y, [Moles/L’]
C, )m - Concentragio média superficial do corante na interface yx; [Moles/L’]

- Concentragio pontual do corante na fase 77, [Moles/L’]

n
Ceo - Concentragéo pontual do corante na fase w, [Moles/kg de fibra]
C:” - Concentragdo pontual do corante na fase 7, em condi¢bes de equilibrio,
[Moles/L’]
an - Concentragfio inicial do corante, [Moles/L*]
C - Variavel definida pela equagdo (4.1-38)

G, - Varidvel definida pela equagéo (4.1-39)



Cs - Variavel definida pela equagéo (4.1-40)
D - Tensor dispersdo hidrodinimica, [L*/T]
Y - Tensor dispersio total, [L*/T]

@‘#1/30 - Tensor difusividade efetiva na escala intermediiria, definido pela equagdo
(3.2-202), [LY/T]

Deff | s Tensor difusividade efetiva na escala intermediaria, [L*/T]

Defflyx - Tensor difusividade efetiva na microescala, [L%/T]

% - Difusividade molecular do corante na fase f, [LYT)

g, - Difusividade molecular do corante na fase y [L*/T]

D, - Tensor difusividade efetiva do corante na fase o (@,I = £, Deff] |yx ), [L¥/T]

P, - Difusividade molecular mista, (= £, %1 + £5,%, ), [LYT]

h - Coeficiente convectivo de transferéncia de massa, [L/T]

H - Altura da Bobina, [L]

1 - Tensor identidade

J - Jacobiano da transformagfo

K - Constante de equilibrio relativa @ macroescala, [L]

Keq - Constante de equilibrio relativa & microescala, [L]

4 - - Vetor posi¢do relacionado com a periodicidade do modelo estudado,
(i=1,2,3),[L]

‘8 - Comprimento caracteristico associado com a fase 3, [L]

4 - Comprimento caracteristico associado com a fase y [L]

4 - Comprimento caracteristico associado com a fase «x, [L]

4 - Comprimento caracteristico associado com a fase o, [L]

LB - Comprimento caracteristico associado com a interface fo;, [L]



<z - Comprimento caracteristico definido por & = (LCC Lc,, )l/ 2, (L]

L - . - . _ /2
Comprimento caracteristico definido por L = (L(,,Lc,)1 , [L]

Le ~ Comprimento caracteristico associado com o termo V(C, )", [L]

L, - Comprimento caracteristico associado com o termo VV(CC >7 , [L]

Le, - Comprimento caracteristico associado com o termo V{C.}, [L]

Lc, - Comprimento caracteristico associado com o termo VV{C._}, [L]

L A - - 74t . ﬁ [ed
Comprimento caracteristico associado com V| <Cc ﬂ> - (CCG) » [L]

L A1 = . y e . ﬂ g
Comprimento caracteristico associado com VV <Ccﬁ> -{C,s)° |, L]

L, - Comprimento caracteristico associado com o termo Ve, [L]

L [ ] - Aproximag@o numérica da expressdo no interior dos colchetes

"o - Vetor unitério normal 4 drea oo, (=-n,5)

Ry - Vetor unitario normal & drea o,

P, - Ntmero de Peclet

o - Vazo volumétrica, [L*/T]

r - Vetor posi¢éo, [L]

Ty - Raio do volume de controle da microescala, [L]

Yy - Raio do volume de controle da escala intermediaria, [L]

s - Variavel de fechamento associada com a microescala, [T]

{4 - Termo fonte definido pela equagdo (4.1-10)

t - Tempo, [T]

t - Tempo caracteristico do processo, [T]

T - Temperatura, [K]

u - Vetor associado com 4 adsorgdo do corante na superficie da fibra

- Componente contravariante da velocidade, sem normalizagdo métrica, [L/T]
v, - Componente da velocidade na dire¢io r, [L/T]

v, - Componente da velocidade na dire¢do z, [L/T]
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\7 - Velocidade do banho através da bobina, [L/T]

<v ﬂ> - Velocidade média superficial do banho de tingimento através da bobina,
[L/T]

<v >ﬂ - Velocidade média intrinseca do banho de tingimento através da bobina,
[L/T]

A - Desvio espacial da velocidade, [L/T]

<v ﬂ> - Média do desvio espacial da velocidade, [L/T]

A - Volume de controle da microescala, ( = V,+ V), [L3]

% - Volume de controle da escala intermediaria, ( = Vp+ V5 ), [L]

\% - Componente contravariante da velocidade, sem normalizagdo métrica, [L/T]

Vs - Volume da fase g, [L*]

Vs - Volume da fase o, [L*]

| - Volume da fase ¥, [L*]

Ve - Volume da fase x, [L’]

X - Vetor posi¢do que localiza o centréide do volume de controle na escala
intermedidria e na microescala, [L]

Vg - Vetor posigdo relativo ao centréide que localiza os pontos na fase g da
escala intermediaria, [L]

Yy - Vetor posicdo relativo ao centréide que localiza os pontos na fase y da
microescala, [L]

LETRAS GREGAS

a - Parametro definido pela equagéo (4.3-13)

B - Parametro definido pela equagéo (4.3-14)

a - Componente do tensor métrico da transformacgio, dado pela equagdo
(4.1-41)

ﬂ* - Componente do tensor métrico da transformacgfo, dado pela equagdo

(4.1-42)
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},* - Componente do tensor métrico da transformac@io, dado pela equacio
(4.1-43)

£p - Porosidade da fase g, (= Vp/%,)

Eq - Porosidade da fase o, (= Vo/%)

&, - Porosidade da fase y, (= V,/%)

Ex - Porosidade da fase «, (= V,/%)

® - Variavel de fechamento associada com a fase o, [Moles/L3]

4 - Varidvel de fechamento associada com a fase 8, [Moles/L’]

o - Fragdo volumétrica associada com a estimativa da ordem de grandeza dos
termos écﬂ e C.o

14 - Variavel de fechamento associada com a fase y [Moles/L3]

- Coordenada do sistema generalizado, no plano transformado, [L]

& - Coordenada do sistema generalizado, no plano transformado, [L]

r? - Difusividade relativa a varidvel ¢ multiplicada pela massa especifica

¢ - Concentragio da espécie quimica estudada na fase @, [Moles/L’]

g - Afinidade quimica

INDICES INFERIORES

e, n, 5, w, se, - Valores relativos as faces leste, norte, sul, oeste, sudeste, sudoeste,
SW, ne, nw nordeste e noroeste, respectivamente, do volume de controle centrado

em P



RESUMO

Neste trabalho, € apresentada a modelagem do processo de tingimento de fios
em bobinas, utilizando-se 0 Método da Média no Volume. No desenvolvimento do
modelo trés escalas foram utilizadas, sendo que a microescala compreende a fibra e o
banho de tingimento no interior do fio, a escala intermediaria compreende os fios e o
banho de tingimento no interior da bobina e a macroescala € formada pela bobina de
fios e pelo banho de tingimento ao redor dela. A modelagem completa, as condi¢des de
contorno do problema em estudo, bem como a expressdo resultante da difusividade
efetiva sdo apresentadas e discutidas. O modelo desenvolvido neste trabalho
utilizando-se o Método da Média no Volume apresenta uma grande vantagem com
relagio as formulagSes classicas apresentadas na literatura, pois permite que os
principais pardmetros que afetam a transferéncia de massa nas diversas escalas
estudadas estejam presentes na equagdo final obtida para a macroescala. Foram
desenvolvidas as restrigSes associadas as diversas equagBes obtidas para as diversas
escalas identificadas no problema em estudo, permitindo avaliar os casos para os quais a
formulagdo pode ser empregada em fung8io dos pardmetros geométricos, e propriedades
de transporte associadas a estas escalas. O algoritmo numérico foi desenvolvido
utilizando-se 0 Método de Volumes Finitos com a fungio de interpolagdo WUDS. A
vantagem deste método é que este garante os principios de conservagdo no nivel
elementar e no nivel global. Com a finalidade de validar o modelo, s3o resolvidos
numericamente os problemas de tingimento de fios de acrilico e de fios de poliéster em
bobinas. No primeiro caso, tingimento de fios de acrilico, foram avaliados os corantes
basicos: C.I. Basic Blue 41 e C.I Basic Yellow 28, sendo obtidos, por métodos
numéricos, os perfis de velocidade e concentracdo de corante nas duas fases do
processo, os quais foram comparados com dados experimentais obtidos junto a
industria, apresentando uma boa concordéncia . No segundo caso, tingimento de fios de
poliéster, foi estudado o corante disperso C.I Disperse Blue 79.1. Os resultados obtidos

apresentam boa concordéncia com resultados experimentais apresentados na literatura.



ABSTRACT

In this work, the modeling of the thread dyeing process in bobbins is presented,
using the Method of Volume Averaging. Three scales were used in the development of
the model, where the microscale comprehends the fiber and the dyeing bath inside the
thread, the intermediate scale comprehends threads and the dyeing bath inside the
bobbin and, the macroscale that is formed by the thread bobbin and by the dyeing bath
around it. The complete modeling, the boundary conditions of the case in study, as well
as the resulted expression from the effective diffusivity are presented and discussed.
The model utilized in this work using the Method of Volume Averaging presents a great
advantage in relation to the classic formulation presented in literature, because it
permits that the main parameters that affect the mass transfer in all studied scales be
present in the final equation obtained for the macroscale. It was developed the
restrictions associated to the several equations obtained to the three scales studied,
allowing evaluating the cases where the formulation can be utilized according to ghe
geometric parameters and transport properties associated to these scales. The numeric
algorithm was developed usin.gu_,the Finite Volume Method with the interpolation
function WUDS. The advantage of this method is that the conservation principles are
guaranteed in the elemental and global levels. Aiming to validate the model, the
problems of acrylic and polyester threads dyeing in bobbins are solved numerically. In
the first case, acrylic threads dyeing, the following basic dyes were evaluated: C.1. Basic
Blue 41 and C. I. Basic Yellow 28, where the velocity profiles and dye concentration in
both phases of the process were obtained through numerical methods, which were
compared to experimental data from industry, showing a good concordance. In the
second case, polyester thread dyeing, a disperse dye C.I Disperse Blue 79.1 was
studied. The obtained results show good concordance to the experimental results

presented in the literature.



RESUMEN

En el presente trabajo, se presenta un modelo del proceso de tefiido de hilos en
bobinas, utilizando el Método de la Media en el Volumen. En el modelo se emplean tres
escalas: microescala, escala intermedia y macroescala. La microescala comprende la
fibra y el bafio, la escala intermedia comprende el hilo y el bafio dentro de la bobina, y
la macroescala estd formada por la bobina y por el bafio alrededor de la misma. Ademas
del modelo completo, también se presentan y discuten en este trabajo, las condiciones
de contorno y las expresiones resultantes para el calculo de la difusividad efectiva. El
modelo desarrollado en este trabajo, utilizando el Método de la Media en el Volumen,
presenta una gran ventaja respecto a las formulaciones clasicas encontradas en la
literatura, ya que permite que los principales pardmetros que afectan la transferencia de
masa en las diversas escalas estudiadas, estén presentes en la ecuacién final obtenida
para la macroescala. Se desarrollaron las restricciones asociadas a las diversas
ecuaciones obtenidas para las diferentes escalas identificadas en el problema estudiado,
permitiendo validar los casos para los cuales se emplea la formulacidn en funcién de los
parametros geométricos y propiedades de transporte asociadas a estas escalas. El
algoritmo numérico fue desarrollado mediante la utilizacion del Método de Volimenes
Finitos, con la funcién de interpolacion WUDS. La ventaja de este método es que
garantiza los principios de conservacién tanto en el nivel elemental como en el nivel
global. Con el objetivo de validar el modelo, se resolvieron numéricamente los
problemas de tefiido de hilos de acrilico y de hilos de poliéster en bobinas. En el primer
caso, tefiido de hilos de acrilico, se evalué los colorantes b4sicos: C.I Basic Blue 41 y
C.I Basic Yellow 28, siendo obtenidos numéricamente, los perfiles de velocidad y de
concentracion del colorante en las dos fases del proceso. Los resultados se compararon
con datos obtenidos experimentalmente en la industria. En el segundo caso, tefiido de
hilos de poliéster, fue estudiado el colorante C.I Disperse Blue 79.1. Los resultados
obtenidos en este caso son comparados con resultados experimentales presentados en la
literatura. Los resultados obtenidos en ambos casos, a través de las diversas

simulaciones numéricas son bastante satisfactorios. -
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O tingimento € um processo cuja finalidade € a fixagdo de um ou varios corantes
em uma fibra téxtil. E conhecido e praticado desde os tempos pré-historicos, mas a
verdadeira industrializagdo data apenas do final do século XIX, deixando
progressivamente de ser uma arte para ser uma tecnologia cada vez mais avancgada.

O processo de adsor¢dio do corante na fibra téxtil ocorre devido aos efeitos de
afinidade quimica ou por impregnagdo, ambos envolvendo a transferéncia de massa do
corante do banho de tingimento para a fibra. A concentracdo de corante aum'enta.na
fibra até que ¢ atingido o equilibrio. Os processos onde o corante é transferido do banho
para a fibra, por afinidade quimica, sfio caracterizados pela diminuigdo da concentragdo
do corante no banho de tingimento, e consequentemente pelo incremento da
concentra¢do do corante na fibra. Os processos por impregnagdo sdo caracterizados pelo
fato do material téxtil ser impregnado com uma solugdo que contém o corante e, \jno
momento da impregnagdo, poderia ou ndo existir uma atragdo pela fibra. A fixagdo do
corante neste caso € produzida em uma etapa posterior, de repouso, que dependera do
tipo de fibra a ser tingida.

Independente do tipo de processo de tingimento utilizado, continuo ou em
batelada, € necessario o conhecimento das diversas varidveis relevantes do processo, da
natureza das fibras, dos corantes, dos produtos auxiliares, assim como de suas
inter-relagdes, para o equacionamento dos mesmos. A fixacdo do corante na fibra téxtil
esta associada a interagfo fibra/corante, determinando o grau de esgotamento no final
do processo. Em qualquer processo de tingimento é desejavel atingir altos graus de
esgotamento do corante no banho, em fungfo da maior parte dos corantes terem um alto
valor agregado, e do corante residual que fica no banho ser desperdigado. Além disso, o
corante residual no banho € um contaminante que devera ser controlado e eliminado,

Junto com outros residuos do processo téxtil. Na maioria dos casos, as 4guas residuais
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das secBes de tingimento contém elevados teores de cor, de sais dissolvidos, e
quantidades indesejdveis de metais pesados, que resultam numa ampla gama de
problemas para o gerenciamento de efluentes.

Atualmente a consciéncia ecoldgica de reduzir as fontes contaminantes e de
reutilizar a 4gua efluente de processos industriais vem tomando forga politica. Orgéos
governamentais passaram a cobrar dos setores privado e publico o cumprimento da
legislacdo ambiental. Consequentemente, a indistria téxtil passou a preocupar-se com a
aquisicdo e o desenvolvimento de tecnologias para a otimizacdo das condi¢des
operacionais, visando 0 aumento da eficiéncia e a reducdo de efluentes do processo.

A modelagem do processo de tingimento tem sido objeto de estudo por parte de
diversos pesquisadores, analisando-se unicamente o fendmeno ao nivel macroscépi\co,
sem o aprofundamento da descricio do fen6meno em escalas inferiores, onde
efetivamente ocorrem as interagdes ﬁbra/corante./)<

Neste trabalho sfio modeladas escalas inferiores a4 escala de tingimento
industrial, a partir da microescala, utilizando-se o Método da Média no Volume, sendo
obtida uma formulagdo rigorosa do processo. Esta formulagdo estudada permite
predizer eficientemente os perfis de concentragdo de corante na fase liquida (banho) e
sélida (bobina) nos processos de tingimento de fios em bobinas.

As equagles diferenciais obtidas na solugdo do problema sdo altamente
complexas, sendo necessiria a utilizagdo de técnicas numéricas para a solugdo do
sistema de equagdes.

Neste trabalho € utilizado o Método de Volumes Finitos, que possui a vantagem
de garantir a conservacdo das grandezas envolvidas ao nivel elementar e global,
juntamente com o esquema WUDS para a avaliagdo dos fluxos convectivos e difusivos
nas faces do volume de controle, bem como, o arranjo de varidveis co-localizadas na
malha computacional.

Sdo estudados dois processos tipicos de tingimento de fios sintéticos em
bobinas, sendo feito um estudo cuidadoso da estrutura quimica dos corantes e das fibras,
dos processos utilizados, e das varidveis e condigdes de operagdo envolvidas nos
processos.

No primeiro caso, considera-se o processo de tingimento de fios de acrilico com

os corantes basicos: C.I.Basic Blue 41 e C.I.Basic Yellow 28. S4o obtidos os perfis de
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velocidade e concentragdo de corante no banho de tingimento, mediante os quais é
possivel obter e quantificar o fluxo méssico de corante de uma fase para a outra. Os
resultados numéricos sdo comparados com os resultados experimentais obtidos juntp a
industria téxtil FIOBRAS LTDA — Indaial — SC.

O segundo problema é o tingimento de fios de poliéster com o corante disperso
C.IDisperse Blue 79.1. Da mesma forma anterior é avaliado o processo de transferéncia
de massa do corante de uma fase para a outra e os resultados obtidos sdo comparados
com resultados experimentais apresentados por Cunningham (1995).

Este trabalho est4 dividido em vérios capitulos, conforme descrito a seguir:

CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA: Neste capitulo sdo abordados os
tingimento de fio em bobinas, se¢do 2.2; dos equipamentos empregados no processo de
tingimento de fio em bobina, se¢fo 2.3; da aplicagio dos corantes as diferentes fibras
téxteis, se¢do 2.4; da cinética do tingimento, se¢dio 2.5; e dos principais trabalhos
encontrados na literatura sobre modelos que, de uma forma ou de outra, sdo importantes
na abordagem do processo de tingimento, segdo 2.6.

CAPITULO 3 - FORMULAGAO PROPOSTA: E apresentada, neste capitulo, a
modelagem do processo de tingimento dé fio em bobinas, a partir de duas escalas
inferiores & macroescala: microescala e escala intermedidria. As caracteristicas das
fibras e a sua interag8io com a fase liquida s3o consideradas através do Método da Média
no Volume. No desenvolvimento da formulagdo, o processo de adsorgdo do corante nas
fibras € incorporado a equagdo de conservacdo da espécie quimica média volumétrica
para a microescala. A modelagem obtida é valida quando as condi¢Ges de equilib}io
madssico local, que estabelece a igualdade local para as concentra¢cdes no banho de
tingimento no interior da bobina e no fio, e quando as restrigdes impostas ao longo do
desenvolvimento da formulagio forem satisfeitas.

CAPITULO 4 - FORMULACAO NUMERICA: Neste capitulo, ¢ apresentada a
transformacsio da equag3io obtida na macroescala para o sistema de coordenadas
cilindricas e depois para o sistema de coordenadas generalizadas. Também sdo
apresentadas as equagdes discretizadas através do Método de Volumes Finitos, sendo o
esquema WUDS utilizado para a avaliagdo dos fluxos convectivos e difusivos nas faces

dos volumes de controle.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO 4

CAPITULO 5 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: Neste capitulo sdo
apresentadas as metodologias analiticas e experimentais encontradas na literatura para a
avaliagdio dos diversos pardmetros relevantes e variaveis necessarios a simulagio dos
processos de tingimento de fios de acrilico com corantes basicos, e de fios de poliéster
com corantes dispersos. Também é apresentada nesse capitulo uma breve descri¢do
desses processos sendo incluida a curva de temperatura versus tempo para cada um dos

casos estudados.
CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSAQ: Neste capitulo, sdo

basicos), os resultados obtidos sdo comparados com dados obtidos experimentalmente
junto & industria téxtil FIOBRAS LTDA. No segundo problema estudado, Tingimento de
fios de poliéster com corantes dispersos, os resultados sdo comparados com dados
obtidos experimentalmente por Cunninghman (1995).

CAPITULO 7 - CONCLUSOES E SUGESTOES: Sdo apresentadas, neste
capitulo, as principais conclusdes obtidas neste trabalho, bem como as sugestdes para o

desenvolvimento de trabalhos futuros.
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CAPITULO 2 - REVISAQ BIBLIOGRAFICA

A industria téxtil brasileira movimentou, nos ultimos oito anos, em exportagdes,
quantias médias correspondentes a 346,16 milhdes de dolares, obtendo-se o valor
méximo de 423,59 milhdes de ddlares nas exportagdes, no ano de 1993. Com a politica
de abertura de mercado e com a nova moeda (o real), em meados de 1994, as
exportagdes cairam de forma gradual, alcangando-se o valor minimo de 258,69 milhdes
de d6lares, no ano de 1999. Depois de quase um ano de desvalorizagdo do real, o quadro
come¢a a mudar, sendo que foi registrado um aumento surpreendente nas vendas \no
més de janeiro do ano 2000, obtendo-se um acréscimo de 50 a 60% em relagdo ao
mesmo més do ano de 1999, conforme dados da Associacéo Co‘mercial e Industrial de
Blumenau.

Em termos de producdo e do nimero de empregados que ocupa, a industria
téxtil é uma das maiores do mundo. As unidades de produgdo variam desde plan‘tas
altamente automatizadas até pequenas instalacGes artesanais, mas todas elas se
caracterizam por requerer grandes quantidades de 4gua, corantes e produtos quimicos
utilizados ao longo de uma complexa cadeia produtiva. E conveniente lembrar que a
4gua é um recurso limitado e a iﬁdﬁ’strié”'t'éXtil”utili’za'uma parte importante da 4gua
disponivel para a industria em geral, sendo que a dgua doce corresponde a 2,6% do
total, e somente esta disponivel 0,6% (Botero (1997)).

A atividade téxtil brasileira tem sua maior concentragio na Regido Sul e
Sudeste, correspondendo a 83% da producdo industrial nacional e a 87% dos
estabelecimentos da Industria Téxtil alocados no pais. |

No Estado de Santa Catarina, a atividade téxtil é um dos principais ramos da
economia estadual, totalizando cerca de 300 empresas. O maior pélo téxtil do estado
situa-se principalmente na regido de Joinville, Blumenau, Brusque e Jaragui do Sul,

onde diversas industrias de grande porte respondem por representativa porcentagem da
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produgdo nacional, como por exemplo, Hering, Biietner, Teka, Artex, Mafisa, Dohler,
Marisol, Malwee, Karsten, etc.

Recentemente a industria téxtil tem mostrado uma forte preocupacdo com a
redugdo das fontes contaminantes e com a reutilizagdo da 4gua. A agua residual
proveniente do processo de tingimento tem altos teores de cor e de sélidos dissolvidos,
obtendo-se concentracdes de sal que oscilam entre 50 e 100 g/L, e niveis indesejaveis de
metais pesados.

As tecnologias comumente utilizadas no tratamento dos efluentes téxteis sdo a
oxidagdo quimica, floculagdo/sedimentagdo e a separagdo por membranas. Outros
tratamentos, incluindo a absorg¢do, evaporagdo, redugdo quimica e a degradacdo
fotoquimica, tém sido estudados, e atualmente se encontram em etapas de
desenvolvimento, Perkins (1997a). Entre os muitos trabalhos que empregam algumas
destas técnicas na drea ambiental, podem ser citados: Polman e Breckenridge (199\6),
Hyde et al. (1996) e Porter e Zhuang (1997).

O tingimento das diversas fibras téxteis envolve a transferéncia de massa de um
ou mais corantes do banho de tingimento para a fibra. A maior parte dos processos \de
tingimento sdo reversiveis, 0 que implica que as moléculas de corante do banho s_ﬁo
transferidas para a fibra, e outras moléculas de corante sdo desprendidas da fibra, e
entram novamente no banho. A quantidade de corante na fibra é aumentada com o
tempo de tingimento, até que seja alcangada uma propor¢io constante de moléculas na
fibra e no banho, o que significa que o sistema atingiu o estado de equilibrio. O coraﬁte
é distribuido entre as fases liquida e sélida devido a ter uma afinidade inerente pelas
duas fases. Em tingimentos reversiveis, a afinidade quimica do corante é definida pela

afinidade termodinamica, Bird e Boston (1975), de acordo com a equagdo (2.1).

a|,

a.l,

8=RT In

2.1)

onde,

@ : afinidade quimica
: atividade do corante na fibra
a.|, : atividade do corante no banho

T :temperatura do processo.
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E conveniente salientar que para o caso do tingimento de fibras de poliéster com
corantes dispersos, a atividade do corante na fibra e no banho é aproximadamente igual
a concentracdo de corante na fibra e no banho em condicdes de equilibrio
termodindmico, Bird e Boston (1975). Esta consideragdo permite a obtengdo de uma
expressdo para a afinidade em termos da concentragdo de corante no equilibrio em

ambas as fases, conforme a equagio (2.2).

9 =RT InK (2.2)

onde K é o coeficiente de particéo, o qual € definido pela equagdo (2.3).

K=—7 (2.3)

Os corantes quando adicionados na solugio em forma de agregados de
particulas, devem ser desagregados, ou seja transformados em dispersdes bastante finas
para que ocorra uma adsorcdo eficiente destes na superficie da fibra. Comumente é
possivel medir o grau de agregacdo do corante, estabelecendo-se niimeros que
qualificam este indice para alguns dos corantes disponiveis no mercado,
Cegarra ef al. (1992).

O nimero de agregacéio geralmente é dependente da temperatura, observando-se
que aumentos na temperatura produzem uma diminui¢dio do estado de agregagdo do
corante e consequentemente um aumento na “afinidade” do corante pela fibra. Isto
porque agregados de menor tamanho difundem-se com maior facilidade através da fibra.
E por isto que o aumento da temperatura do processo favorece o coeficiente de difusio
do corante para a fibra, assim como o aumento na velocidade de tingimento da fibra. Da
mesma forma, a partir da equagdo (2.2) € possivel observar que o aumento no
coeficiente de partigdo K resulta um aumento da “afinidade” do corante pela fibra.

Na maior parte dos casos, 0 tempo requerido para atingir o equilibrio é maior do
que o comercialmente desejivel; é por isto que freqiientemente os sistemas de

tingimento comercial nfo atingem as condi¢des de equilibrio, ficando corante residual
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no banho de tingimento, e dando-se origem a baixas percentagens de esgotamento no
processo. A percentagem de esgotamento pode ser calculada a partir da equagio (2.4).
Por razbes econdmicas e ambientais é desejavel a obtencdio de altas percentagens de
esgotamento do corante no banho, visto que a maioria dos corantes tem um alto valor
agregado, e os corantes que ficam no banho residual sdo desperdigados, além de que o
corante que fica retido no banho é um contaminante que deve ser controlado e

eliminado nas correntes de efluentes do processo.

*

CC
—7L_x100 2.4)

(&4

% Esgotamento =

Total

2.1 - Componentes de um sistema de tingimento

SN T T T

De acordo com Perkins (1995), os compostos que integram um sistema de
tingimento sdo: as fibras, a agua, o corante e os compostos aditivos freqiientemente
chamados de “carriers”. Cada um destes quatro componentes pode influenciar ou
interagir sobre um outro componente do sistema, como mostrado na Figura 2.1. As
interagfes entre alguns componentes do sistema de tingimento tém sido estudadas em
detalhe por diversos pesquisadores, e sdo bem conhecidas, mas em alguns casos estas
interagdes ndo sdo bem compreendidas, e o comportamento de alguns componentesldo

sistema € de dificil predigdo.

Corantes

Aditivos

Agua Fibra

Figura 2.1 — Esquema representativo dos componentes de um sistema de tingimento de
fibras téxteis (Perkins (1995)).
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2.1.1 - Interagbes corante - dgua

Os corantes em relag@o a sua interagdo com a agua, podem ser classificados em
dois tipos: os idnicos e 0s ndo-idnicos. Os corantes idnicos por sua vez podem ser
anidnicos ou catibnicos. Nos corantes anidnicos, a parte da molécula responsavel pela
cor tem carga negativa: [Corante] Na'; enquanto que, nos corantes cationicos, a pafte
que ¢é responsavel pela cor é carregada positivamente: [Corante]” CI'. Os corantes nio
ibnicos sdo compostos de tamanho reduzido, os quais t€ém uma baixa interacdo com a
dgua. Para a sua aplicagfio, sdo necessarios surfactantes para que possam dispersar-se na

agua, e desta forma poder ser adsorvidos na superficie da fibra.

2.1.2 - Interagdes fibra - agua

A 4gua ¢é geralmente o solvente de maior uso no tingimento de fibras téxteis. A
interag@io entre a agua e as fibras desempenha um papel importante na aplicagdo da
maioria dos tipos de corantes. Fibras hidrofilicas, tais como o algoddo, o rayon e a 1a
atraem a agua. As moléculas da dgua se difundem entre as regides amorfas da fibra,
desfazendo as uniSes internas do hidrogénio e ocasionando um inchamento da fibra. O
grau de inchamento pode ser definido como a percentagem aumentada no didmetro
médio ou na area da secdo transversal de uma fibra, favorecendo a difusdo do corante
para as fibras. O grau de inchamento e a velocidade de tingimento sdo favorecidos com
0o aumento da temperatura. As fibras hidrofobicas, como o poliéster e algumas
poliamidas, nfo sofrem inchamento quando entram em contato com a agua. A 4gua
desenipenha um papel menos ativo no tingimento deste tipo de fibras, mas é necessaria
na dissolugdo do corante, de tal modo que as particulas ou moléculas do corante sejam

suficientemente pequenas para serem difundidas no polimero fibroso.
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2.1.3- Interagdes fibra — corante

Esta atragdo promove a transferéncia de massa do corante do banho de
tingimento para a fibra. A fibra impde uma resisténcia 4 passagem do corante, a qual é
caracteristica da estrutura molecular da fibra e do corante transferido de uma fase para a
outra. A fibra pode ser considerada como o resultado de uma tinica composi¢do quimica
dotada de dois estados de orientacdo: um estado cristalino e outro amorfo. O estado
cristalino é o suporte da estrutura da fibra, e o estado amorfo esta relacionado com o
recheio da fibra. As zonas cristalinas s3o altamente compactas, e impdem uma alta
resisténcia 4 passagem do corante através delas; entretanto, as zonas amorfas sio
brandas e permitem a passagem do corante.

Conforme Albornoz (1986), nas fibras vegetais, por serem naturais, existem
multiplas variagGes que afetam o processo de tingimento final, tais como: a proporg&o
entre as regifes cristalinas e amorfas, tipo de impurezas incrustadas como materiais
oleosos e ceras unidas com ions minerais complexados, indices de polimerizagdo, etc.
Tudo isto é traduzido em diferengas de afinidade e reatividade de até 50%, devido as
alteragdes no grau de umectagio pela presenga de ceras e 6leos na fibra, e a existéncia
de cadeias de sacarideos redutores que afetam o rendimento do corante. O efeito final
sobre o processo de tingimento é uma combinacdo de todas essas variaveis.

E importante mencionar que a capacidade de um corante de se difundir para uma
fibra também depende em grande extensdo do tamanho das moléculas do corante. Tem
sido demonstrado que uma molécula ndio consegue passar através do reticulo cristalino
da fibra, no entanto o corante chega até o centro da fibra através dos espagos existentes
na regido amorfa, os quais permitem a difusdo do corante. Isto permite deduzir que o
tamanho dos poros da fibra esta relacionado com o tamanho das moléculas do corante,
e desta forma o grau de tingimento depende em grande extens3o dessa relagio de
tamanhos, Cegarra et al. (1992).

Na prética a avaliagdo do tamanho dos poros é muito dificil de se determinar, e é
possivel obter valores aproximados a partir de medidas de permeabilidade feitas para
uma mesma fibra imida e seca, encontrando-se um aumento no tamanho do poro

quando a fibra esta umida.
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Os raios dos poros em camadas finas de rayon viscose possuem valores
aproximados de SA para a fibra seca, enquanto que para a fibra molhada, o resultado do
tamanho dos raios dos poros oscila entre 20 e 30A. Para as fibras celuldsicas molhadas
os valores oscilam entre 26 e 100A. Medidas comparativas foram feitas para diversas
fibras celuldsicas, encontrando os resultados apresentados na Tabela 2.1, usando-se
técnicas de saturacdo, conforme Cegarra et al. (1992). Os dados apresentados na
Tabela 2.1 indicam a quantidade de 4gua que pode ser retida em 100g de fibra, para
diversos tipos de fibras naturais que contém celulose, obtendo-se 0 maior valor para a
fibra rayon viscose de 95g de 4gua/100g de fibra, e 0 menor para o rami correspondendo
a 42g de agua /100g de fibra.

Tabela 2.1 - Valores tipicos da quantidade de 4gua retida para os diversos tipos

de fibras celuldsicas (Cegarra et al. (1992 )).

Tipo de fibra celulésica Retengio de agua
(g de 4gua /100 g de fibra)
Rayon viscose : . : 95
Rayon Cupro-amoniacal 90
Algodao americano mercerizado sem tensdo 56
Algoddo americano mercerizado a baixa tensdo 46
Linho . _ 46
Algoddo americano 42
Rami 42

No caso em que se tingem misturas de fibras, pode acontecer uma ndo
uniformidade na coloragdo das fibras, fazendo-se necessiria a escolha de corantes
compativeis, e de condicbes adequadas ao processo de tingimento que permitam a
obten¢do de niveis de tonalidades desejados.

A interagdo fibra-corante pode ocorrer de trés formas distintas: através de forgas
secunddrias, ligagGes iOnicas e ligacGes covalentes. A seguir sdo discutidas estas trés

formas de interagdo fibra-corante.
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Interacdes devido as forcas secundarias - A unido entre o corante e a fibra
pode ser o resultado de forgas secunddrias do tipo pontes de hidrogénio ou forgas de van
der Waals, as quais sdo intera¢Oes fracas. Como cada unifio secundéria é relativamente
fraca, sdo requeridas muitas interagGes entre uma molécula de corante e a fibra para
produzir uma forte ligagdo. E por isso que os corantes, que s3o aderidos a uma fibra
através de forcas secundérias, sd0 geralmente estruturas dé peso molécular elevado, que
tém uma grande 4rea de intera¢cdo com uma molécula da fibra.

Ligagdo idnica - A unido ou ligagdo idnica é importante para o tingimento de
fibras que contém um forte cardter acido ou basico. As unides inicas sdo formadas
entre uma fibra que tem grupos 4&cidos e um corante que tem grupos basicos, como por
exemplo, fibras acrilicas e corantes bdsicos (catiénicos). Alternativamente os grupos
basicos podem estar nas fibras e os grupos acidos no corante, como € o caso das fibras
de nylon e os corantes 4cidos. Em quaisquer casos, as ligagdes formadas entre o corante
e a fibra sdo ligag@es salinas ou i6nicas, e sdo mais fortes que as interagdes secunddrias
do tipo ponte hidrogénio e as for¢as de van der Waals. ,

As fibras que aderem o corante através de ligagdes ibnicas, geralmente tém a
capacidade de adsorver uma quantidade limitada de corante, ja que o corante é atraido
por um grupo especifico da fibra. Quando estes grupos (sitios ativos) sdo ocupados por
uma molécula de corante, a fibra tém mais disponibilidade para receber outras
moléculas de corante. Os corantes que formam liga¢8es i6nicas com a fibra geralmente
tém boas caracteristicas de solidez a lavagem.

Ligacdo Covalente - Um terceiro tipo de interagfio entre os corantes e as fibras é
por formagdo de ligacdo covalente. A unido covalente entre um corante e uma fibra é
dependente das forgas secundéarias para propiciar uma atragdo inicial. Depois que o
corante € adsorvido para o interior da fibra, ¢ induzida uma reagio que ocasiona a
formagdio de uma ligagdo covalente entre o corante e a fibra. A ligagio covalente é
bastante forte, e os corantes que formam este tipo de ligagdo com as fibras tém altos

graus de solidez a lavagem.
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2.2 — Tingimento de fio em bobinas

Um aspecto importante do problema em estudo é o entendimento do processo de
tingimento de fios em bobinas, assim como a caracterizagdo dos principais parﬁmet‘ros
que afetam este processo. O tingimento de fio em bobinas ocorre pela passagem
sucessiva de um banho de tingimento através de empacotamentos de fios imdveis. ‘.As
moléculas do corante sfo inicialmente dissolvidas em uma solugdo com outros produtos
auxiliares. Na transferéncia de massa do corante do banho para a o fio, o tempo de
contato entre o fio e o banho de tingimento € uma varidvel determinante do processo.

Um esquema ilustrativo do processo de tingimento de fio em bobinas é mostrado
na Figura/z/. >.De maneira geral, o dispositivo para o tingimento de fio em bobinas
consta de um cilindro metilico 4, dentro do qual estio em contato uma solugdo ou
banho de tingimento e um material téxtil empacotado B, como € mostrado na Figura 22
O banho de tingimento € circulado por meio de uma bomba através das tubulagdes C e

D, de forma alternada nos sentidos / > E e E—» L, Cegartd et(al. £1992y(

£

& \;
|-J ",'-
t

Trocador Bomba

de calor:

Figura @ — Esquema representativo do processo de tingimento de fio em bobinas,

conforme 'ﬁééa/r'ra/etai {1992)>
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Uma das principais dificuldades no tingimento de fio em bobinas é a obtenéﬁo
de um produto final com carateristicas uniformes de cor, que depende da velocidade de
fixagdo do corante sobre a fibra e da circulagdo do banho de tingimento através do
material téxtil a ser tingido. A velocidade de fixagdo do corante sobre a fibra depende
das caracteristicas do corante a ser utilizado, do tipo de eletrélito, das temperaturas de
cada uma das etapas do processo e da relagdo de banho, definida pela equacéo (2.5);
enquanto que a circulagdo de solucdo através da bobina esta influenciada pelo tipo de
bomba empregada, pela densidade do material a ser tingido, pela espessura da bobina e

pelo tipo de suporte da bobina a ser utilizado no processo, Fretland (1997).

Relagéo de banho (L) = massa de banho » volume de banho 2.5)

massa dé material téxtil°  massa de material téxtil =

A seguir sio analisados alguns dos pardmetros que s3o determinantes no

processo de tingimento de fio em bobinas.

2.2.1 - Velocidade de fluxo de licor através das bobinas

Na década de 70 surgiu o conceito de “Tingimento Rapido”, o qual teve por base
a diminui¢do dos tempos das diversas etapas do processo através da manipulagdo \de
variaveis relevantes. Uma das variaveis explorada foi a velocidade do fluxo do banho
através das bobinas, chegando-se a pensar que aumentos excessivos na velocidade do
fluxo favoreciam o processo de transferéncia de massa do corante para a fibra. Os
engenheiros da época ligados a esta area projetaram grandes maquinas, as quais estavam
equipadas com bombas de alta capacidade (até 150 L/kg.min). Do ponto-de-vista
prético, estas maquinas tiveram muitas limitages, principalmente relacionadas com a
deformagdo produzida nas bobinas pela excessiva pressdo do fluxo. Atualmente existe
um aparente consenso entre os principais fabricantes de maquinas de tingimento de fio,

em selecionar a velocidade de fluxo através das bobinas em um intervalo maximo de
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25 a 42 L/kg.min, dependendo do tipo de fibra a ser tingida. Na Tabela 2.2 sdo
apresentados valores carateristicos da velocidade de fluxo para algumas fibras

comerciais, conforme Fretland (1997).

Tabela 2.2 — Valores caracteristicos da velocidade de fluxo, renovagdo de banho e
pressdo na descarga da bomba utilizada na circulagdo do banho no processo de

tingimento de algumas fibras comerciais, conforme Fretland (1997).

Tipo de Fibra | Velocidade do Fluxo | Renovacio de banho | Pressdio na descarga
(L/kg.min) (ciclos/min) (kgf/em?)

Poliéster 42 5a6 2,5

Rayon 33 _ 4a$s 2,1

Algodao 33 4a5s 2,1

Acrilico 25 4a5 1,5

La 25 3a4 1,5

2.2.2 - Relaciio de banho
\/\

A relacdo de banho é a quantidade de banho de tingimento usada por unidade de
material téxtil a ser tingido, conforme anteriormente definido pela equagio (2.5). As
relag6es de banho variam em uma ampla faixa, dependendo do processo de tingimento e
do equipamento a ser utilizado. De acordo com Cegarra ef al. (1992 ), o efeito da
relacdo de banho sobre a uniformidade obtida em um tingimento é bastante
significativo, obtendo-se uma percentagem de esgotamento do corante maior para
baixas relagdes de banho. Uma menor quantidade de banho de tingimento em relagio a
quantidade de fibras a serem tingidas implica em uma menor quantidade de corante,
favorecendo o fator de renovagdo do banho no reator de tingimento, devido a um maior
grau de circulagdo da solucgdo através das bobinas. Atualmente existe uma grande
preocupagdo, por parte dos fabricantes de equipamentos de tingimento, com a economia
de 4gua e energia, como também com a preservacdo do meio ambiente, produzindo-se

grandes equipamentos que operam com baixas relagdes de banho.
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2.2.3 - Renovagio do banho de tingimento

A variavel renovagdo de banho indica o nimero de vezes que € trocado ou
renovado o volume de banho de tingimento no reator, e est4 relacionada com a relagfio
de banho e com a velocidade do fluxo do banho a partir da relagdo (2.6), conforme
Carbonell (1973). A velocidade do fluxo é definida como a razdo entre a vazdo
volumeétrica de banho e a massa de fibra téxtil. Os valores de renova¢do de banho sdo
estabelecidos para alguns tipos de fibras comerciais, segundo Fretland (1997), e sdo
apresentados na Tabela 2.2. Maiores coeficientes de renovagio de banho implicam ém
maiores velocidades de aquecimento e, por sua vez, em uma diminuicdo do tempo ldo

processo.

Velocidade do fluxo (L / kg.min)
Relagdodebanho (L/ kg)

Renovagao de banho (ciclos / min) = (2.6)

2.2.4 - Suportes para o tingimento de fio em bobinas

No processo de tingimento em autoclave, o fio é enrolado sobre suportes
perfurados, dando-se lugar a empacotamentos, através dos quais é realizado uma
circulagdo radial do banho de tingimento. O suporte para o tingimento de geometria
conica foi introduzido no mercado em 1937, sendo ainda muito utilizado na Europa,
Cunningham (1995). No ano de 1970, foi verificado que aproximadamente 70% do
fluxo tendia a vazar pelos espagamentos livres entre uma bobina e outra, perdendo-se
pressdo no fluxo e dando-se origem a uma nfo uniformidade na tonalidade do produto
final tingido. Nos processos atuais de tingimento de fio, as bobinas sio colocadas em
arranjos verticais sobre tubos ou varetas perfuradas de ago inox, evitando deixar
caminhos preferenciais para o fluxo da solugfo, chegando-se a obter incrementos de até
40% em comparagdo com os sistemas tradicionais de tingimento.

Na atualidade, estdo disponiveis no mercado suportes de geometrias cilindricas e
cbnicas e a sua classificagdo pode ser feita de acordo com a capacidade de deformacdo,

como: suportes rigidos e elasticos. Os suportes rigidos ndo apresentam uma deformagéo
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no decorrer do processo de tingimento e conseqiientemente ndo absorvem as tensdes
que sdo criadas no fio como resultado da contragdo durante o tratamento a umido; no
entanto, 0s suportes eldsticos apresentam deformagdes, especialmente durante o
processo a umido, e desta forma absorvem de forma total ou parcial as tensGes
produzidas durante o processo.

A maioria dos suportes cilindricos elasticos disponiveis no mercado permitem
uma deformidade no sentido longitudinal, obtendo-se pequenas diminui¢des na altura
do empacotamento, sem uma variagdo apreciavel no seu didmetro interno. Também
existem outros suportes eldsticos que permitem deformagdes nos sentidos longitudinal e
transversal. Os suportes cOnicos eldsticos apresentam unicamente deformidade
transversal. Quanto ao material de construgdo dos suportes, pode ser de polipropileno
reforcado com fibra de vidro, ou de ago inox. A Figura 2.3 mostra alguns tipos de

suportes existentes no mercado.

(b)

Figura 2.3 — Suportes de geometria cilindrica para o tingimento de fio em bobina.

(a) Suportes rigidos em polipropileno, (b) Suporte elastico metalico.

As consideragdes basicas para a selecdo adequada do tipo de suporte quanto a
geometria e ao tipo de material incluem o desempenho destes no processo de tingimento
das diversas fibras, como também no processo subsequente de secagem das bobinas

tingidas. Um pardmetro que deve ser levado em consideragdo é a relagdo de
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bobinamento, o qual ¢ a relagdo entre o didmetro do suporte e o didmetro externo da
bobina. Este pardmetro € importante nos processos de tingimento e secagem de bobinas
de fio.

2.2.5 - Densidade do empacotamento do fio
~—— —

A densidade do empacotamento do fio tem uma influéncia marcante sobre a
velocidade do fluxo do banho de tingimento através das bobinas e consequentemente
sobre a transferéncia de massa de corante do banho para o fio. Uma n3o uniformidade
na densidade do empacotamento produz um fluxo ndo uniforme de solugdo através da
secdo a ser tingida, obtendo-se diferengas colorimétricas entre as primeiras camadas do
fio nas vizinhangas do suporte, camadas intermedidrias e camadas externas, sendo uma
das causas de diferencas de tonalidade no fio. Se o fio com defeitos na tonalidade é
enviado para o processo subsequente, que € a tecelagem, dard origem a tecidos com o
defeito de barramento.

Yang e Mattison (1997) estudaram a influéncia da densidade do empacotamento
sobre a velocidade do fluxo do banho e sobre o grau de uniformidade na tonalidade da
cor, no tingimento de fios de algoddo em bobinas com corantes diretos. Com o objetivo
de se obter o intervalo 6timo dos perfis de densidade do empacotamento, o qual produz
um alto grau de uniformidade na tonalidade da bobina, foram estudados trés niveis de
tensdo impostos durante o processo prévio de bobinamento em trés regides diferentes na
bobina (interna, intermediaria e externa). Os resultados mostram que a densidade do
empacotamento esta diretamente relacionada com a tensdo imposta ao fio durante o
processo de bobinamento, mas também depende do adensamento e da tensdo impostos
pelas vizinhancas de uma dada regido. A densidade na regido interna do empacotamento
pode ser diferente da densidade na regifio intermedidria, embora tenham igual tens3o de
bobinamento. Isto porque a regido interna estd em contato em uma de suas extremidades
com o suporte, que é um corpo rigido; ja a regido intermedidria estd em contato
unicamente com as vizinhancas do fio, as quais sfio mais deformaveis que o suporte. De
maneira semelhante, a densidade na parte externa da bobina pode ter valor diferente,

devido a esta regido estar unicamente em contato com a regido intermedidria e com o
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banho de tingimento. O modelo geral obtido é um modelo linear que correlaciona a
densidade em uma 4rea especifica com as tensGes de bobinamento nas trés subcamadas
da bobina, permitindo predizer com eficiéncia o intervalo 6timo de densidade do
empacotamento para o qual € obtido um alto grau de homogeneidade na tonalidade do
fio. Este estudo indica que a velocidade do fluxo é uma varidvel fundamental no

processo de tingimento de fio, devendo ser controlada.

2.3 — Equipamentos empregados no tingimento de fio em bobinas

A transferéncia de massa de corante no processo de tingimento de fio em
bobinas é efetuada em equipamentos onde o material téxtil é imével e o banho de
tingimento é movimentado através do material a ser tingido. Desta forma ¢ tingida a
maior parte do fio, mantendo-o parado e circulando o banho de tingimento através dele.
O fio em bobina recebe freqiientemente 0 nome de empacotamento. A solugdo que
contém a espécie quimica de interesse é circulada com ajuda de uma bomba através dos
empacotamentos de fio, efetuando-se a transferéncia de massa do corante no decorrer
das sucessivas passagens.

Em comparagdo com outros processos de produgio, no processo de acabamento
de fios, 0 grau de automatizagdo € relativamente alto, principalmente em inovagles e
desenvolvimentos de sistema de controle, assim como de sistemas computacionais que
permitem o monitoramento e controle de varidveis que intervem no processo, 0 que
proporciona um melhor planejamento organizacional da produgfo, de acordo com
Bohringer (1997).

Bombas - Para conhecer o comportamento das mdquinas de tingimento €
necesséario considerar e compreender as caracteristicas fundamentais das bombas que
fazem parte dos grandes equipamentos, permitindo-se entender a sua influéncia no
processo de tingimento.

O desempenho de uma bomba esta relacionado com o tamanho do impulsor e
com a poténcia do motor. As curvas caracteristicas de uma bomba mostram a rela¢do

entre a vazio e a pressdo de circulacdo, permitindo-se visualizar as variag6es na pressao
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ao longo de um certo processo, e avaliar o desempenho da maquina (Cegarra et al.
(1992)). _

Quando o banho de tingimento passa através dos diversos empacotamentos de
fio, ocorre uma queda na pressdo e consequentemente uma diminuigdo na velocidade do
fluxo da solugdo através do material téxtil que estd sendo tingido. Esta situagdo é
indesejavel, e é devido & resisténcia imposta pelos empacotamentos de fio. Com o
objetivo de evitar grandes variagdes na velocidade do fluxo, é necessdrio fazer uma
selecdo adequada do ponto de operacdo da bomba, que corresponde a intersecdo das
curvas de perda de carga do material téxtil e da bomba.

As duas bombas freqiientemente utilizadas no tingimento de fio em bobinas so:
as bombas centrifugas e as bombas de fluxo axial. O uso de um tipo de bomba ou outro
dependera do tipo de fibra a ser tingida. Por exemplo, as bombas de fluxo axial sdo
normalmente utilizadas em sistemas que operam a baixa pressdo, como é o caso do
tingimento de fibras altamente delicadas ou com baixas densidades de empacotamento.
As bombas centrifugas, por sua vez, geram altas pressGes e sdo adequadas duandq se
esta tingindo materiais com altas densidades de empacotamento de fio. Quando se
trabalha com este tipo de bombas, é recomendavel colocar valvulas na descarga, com o
fim de regular a vazdo e, desta forma, facilitar a operagdo quando se tinge
empacotamentos de baixa densidade.

Reatores para o tingimento de fio - Hoje existem diversos tipos de maquinas
disponiveis no mercado com disposi¢Ges verticais e horizontais, que estdo equipadas
com sistemas que permitem o monitoramento e controle da velocidade do fluxo do
banho de tingimento através do material téxtil a ser tingido. O controle da velocidade do
fluxo ¢ feito através da manipulagdo da vazdo de descarga fornecida pela bomba de
reciclo utilizada no processo, sendo possivel também efetuar medidas de outras
varidveis relevantes, como a pressio diferencial, o pH e a concentragdo de sal no
produto final enxaguado, entre outras, Bohringer (1997).

A pressdo diferencial desempenha um papel importante e decisivo na obtengéo
de produtos com tonalidade uniforme. Atualmente a maior parte das maquinas para o
tingimento de fio em bobinas disponiveis no mercado, estio equipadas com
instrumentos para a medigdo da pressdo diferencial, tendo-se a possibilidade de

manipular e controlar esta varidvel, por meio de véalvulas ou reguladores de pressdo.
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Tem sido comprovado que as medidas e o controle do pH em um processo
industrial é bastante dificil. Os antigos métodos para a medigfo do pH exigiam a tomada
de amostras na saida da miquina, sendo necesséario algumas vezes a parada da bomba
para evitar danos no eletrodo do instrumento de medida. Esses métodos convencionais
tomavam tempo, aumentando-se os custos de producdo devido ao aumento dos tempos
“mortos” do processo. Equipamentos atuais para o tingimento de fio em bobinas sdo
equipados com dispositivos que permitem a medicdo e o controle do pH de foma
automdtica. O sensor e os eletrodos do instrumento, assim como os sensores de
temperatura, s@o colocados no interior de uma cimara, a qual é colocada no interior da
maquina de tingimento. Uma porg¢éo do banho é desviada do processo para essa cimara,
passando através dos sensores, sendo possivel a medicdo e o monitoramento dessa
varidvel, sem a necessidade de parar o processo. O sensor do pH € combinado com uma
unidade de controle, onde sdo comparados os valores lidos no decorrer do processo com
o valor fixado set point. A dosagem de 4cido ou base necessdria para manter o pH nos
niveis desejados € feita de maneira automatica com ajuda de uma bomba conectada ao
reator principal.

A medigdo e o controle da concentragdo de sal no produto final tingido ¢ feita a
partir de medidas da condutividade elétrica. A condutividade elétrica est4 relacionada
com a transferéncia de fons ou com a capacidade que um material tem de conduzir uma
corrente elétrica. A condutividade possui valor inverso a resisténcia, e é expressa em
unidades de mhos ou Siemens, os quais s3o equivalentes no valor.

O sistema de medi¢cdo e monitoramento da condutividade elétrica é combinado
com um sistema de controle automatico, que permite a avaliagdo e o controle da
quantidade de sal no processo de tingimento e enxaguamento. Este dispositivo
possibilita o conhecimento do ponto final do processo de lavagem, no qual é importante
conhecer os teores de sal no produto final tingido.

Configurac¢io dos equipamentos - As duas configuragdes de equipamentos
para o tingimento de fio em bobinas mais utilizadas hoje em dia s3o: as maquinas com
sistema Air Pad e as maquinas com uma camara de expansdo conectada ao reator de
tingimento. A Figura 2.4 mostra de maneira esquemdtica os dois equipamentos,
Fretland (1997).
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Sistema ‘Air Pad"

PR

®

Figura 2.4 — Esquema representativo das configuracdes de equipamentos para o
tingimento de fio em bobinas. (a) Sistema Air Pad, (b) Sistema com cdmara de
expansdo adicional (Fretland (1997)).

O sistema Air Pad consiste em um colchdo de ar na parte superior do reator de
tingimento, o qual realiza uma pressdo estitica no sistema igual ou ligeiramente
superior a press3o de vapor de 4gua na maxima temperatura do processo. Isso € feito
para evitar a vaporiza¢gdo do banho de tingimento e consequentemente impedir o
fendmeno de cavitagdo, que prejudica o desempenho da bomba, Cegarra et al. (1992).
Na maquina com sistema Air Pad o banho de tingimento € introduzido diretamente ao
reator através de uma bomba, seja esta centrifuga ou axial. Na descarga da bomba para
o sistema, é colocada uma valvula que permite regular a velocidade do fluxo de solugo,
que dependera do tipo de fibra a ser tingida e da densidade do empacotamento.

O tanque de expansdo adicional tem como principal objetivo permitir um alivio

na pressdo, eliminando-se a possibilidade de uma compressdo do empacotamento de fio
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produzida pela passagem sucessiva de banho de tingimento através destes,
Fretland (1997).

A Figura 2.5 mostra um esquema da maquina Superflux NE da empresa ATCY
Argelich, a qual € um equipamento de disposi¢do vertical para o tingimento de
empacotamentos de fio cilindricos ou cOnicos e possui sistema Air Pad. As
caracteristicas principais deste equipamento sdo mencionadas a seguir, Bohringer
(1997).

(@ Nivel de banho
baixo1:4-15

Nivel de banho
alto 1:3-1:10

(3) Camada de Ar
(Air Pad)
@ Nivel automético

() Bomba centrifuga @
com variador de
frequéncia T

© Atuador pneumético

(D Tanque de adigo de
reagentes -

® Bomba de introduglio

Figura 2.5 - Esquema representativo da maquina Superflux NE da empresa ATCY
Argelich (Bohringer (1997)).
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Caracteristicas principais da maquina Superflux NE

e Material de construgdo da méaquina: ago inox

e Temperatura maxima de trabalho: 140°C

e Bomba centrifuga com velocidade de 45 L/kg/min e pressio de 1,2 kgflcm?

e (Capacidade para trabalhar com relagSes de banho varidveis, sendo possivel tingir
lotes de pequeno tamanho. O limite da relag&o de banho € especificado a seguir:

- Baixa relacfio de banho: 1:4

- Altarelagdo de banho: 1:8

e Possui sistema de colchfo de ar (4ir Pad)

e A velocidade do fluxo da solug¢do pode ser controlada a partir da bomba de reciclo,
podendo-se obter a velocidade adequada para o tingimento de uma grande variedade de
fibras téxteis.

e Possui um sistema automético de controle capaz de manter a pressio constante no

sistema.

2.4 — Aplicagiio dos corantes as diferentes fibras

A fixacfio do corante a fibra estd associada com o rendimento tintorial alcangado
no processo e com as caracteristicas de solidez exigidas no tingimento de uma certa
fibra, conforme Robledo (1995).

As condigdes nas quais é efetuada a difusgio e ligagdo do corante com a fibra, sdo
especificas para cada sistema de tingimento. Uma classificagdo dos diversos tipos de
corantes, é proposta por Araujo e Melo e Castro (1984), conforme é apresentado na
Tabela 2.3, recomendando-se o uso adequado destes no tingimento de uma ampla
variedade de fibras.

Atualmente existem mais de 25 mil marcas de corantes, correspondentes a 5 mil
espécies quimicas definidas. Isso faz com que um mesmo corante seja produzido por
diferentes fabricantes sob designa¢Ges comerciais diferentes. Algumas vezes um mesmo
corante € rotulado de maneira diferente dependendo de seu uso no tingimento das

diversas fibras téxteis. Por exemplo, certos corantes Acetaquinona sio vendidos sob a
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designacdo Nylonquinona para o tingimento das poliamidas, outros corantes Neolane

adquirem a designagdo Neony! para o seu emprego nas poliamidas.

Tabela 2.3 — Aplicagdo dos corantes as diferentes fibras, conforme Aratjo e Melo e

Castro (1984).

Tipo de

Fibra - Protéica | Celuldsica | Acetato e | Poliamida bPoliéster Acrilica
Tipo de (14, seda) | (algoddo, |Triacetato A |
corante ¥ | viscose)

Acido XX . . XX . .
‘Azbdico L XX X X X X
Basico (ou catidnico) . . . . . ] . XX
De Cuba X XX _ _ _ .
De Cuba solubilizado X XX . - X .
Direto X XX _ X _ _
Disperso . . XX XX XX XX
Ftalocianina o XX o . o o
Complexos metalicos XX _ . XX . _
A Mordente XX _ . . X _
De Oxidagéo . X . . . L
Pigmento () X X X X X X
Reativo XX XX . X . .
De Enxofre . XX . L . .
Observagdes:

XX Muito Adequado

X Adequado em certos casos

Néo se adequa

(") Nizo pode ser considerado um verdadeiro corante
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A terminologia dos diversos corantes é muito complicada e nenhuma regra rege
a sua designacdo. N&o € possivel pensar em designar os corantes pelo nome de sua
constituicdo quimica, pois é muito complicado para os consumidores, e também os
fabricantes dos corantes ndio querem divulgar a constituigio dos seus produtos, pelo
menos durante a vigéncia das patentes que os protegem.

Os corantes artificiais que estdo disponiveis no mercado sdo apresentados em
forma de p6, de pastas ou de suspensdes. Na maioria das vezes, os produtos em p6 ndo
sdo produtos puros, pois sdo misturas intimas de corantes e de cargas inertes do
ponto-de-vista de tinturaria, como: sulfato de sédio, cloreto de s6dio, carbonato de sddio
e dextrina. No éntanto, alguns corantes sdo vendidos sem carga, como os produtos para

uso farmacéutico ou certos corantes cristalizados, como o verde brilhante e o violeta

cristalizado. As bases dos corantes basicos e os corantes soliveis em solventes sdo

também freqiientemente isentos de cargas. Em alguns casos, certos corantes s#o
oferecidos em forma de pastas aquosas, pois operagdes de secagem depois do processo
de tingimento freqiientemente apresentam inconvenientes, seja pela sua conservagdo ou
pela sua utilizagdo posterior. Os corantes de cuba, como o corante indigo, sdo vendidos
normalmente na forma de pasta, pois neste estado, sdo facilmente misturados com certos
produtos que sdo necessarios a sua reducdo. Em casos bastante raros, os corantes sio
oferecidos no estado de solugdo concentrada, a unica forma de conservar certos azuis e
violetas 4cidos, que por serem muito higroscopios, formam grumos na atmosfera imida.
E o caso do indigo, que é vendido algumas vezes, na sua forma reduzida, Esit (1988).

Do ponto-de-vista das propriedades de tingimento, as fibras téxteis podem ser
‘agrupadas em trés grandes grupos: protéicas, celul6sicas e hidrofobicas.

A interagdo fibra—corante é muito dependente das propriedades fisicas e
quimicas dos corantes, da natureza quimica da estrutura microscopica dos corantes e das
fibras, Cegarra et al. (1992). A seguir sera apresentado um breve resumo dos tipos de

corantes, sendo que uma abordagem mais detalhada dos mesmos, envolvendo a

estrutura e propriedades, pode ser encontrada em Trotman (1984).
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2.4.1 — Corantes para fibras protéicas (14, seda, etc)
e TN e T e

A 13 é quantitativamente e qualitativamente a mais importante matéria-prima
téxtil de origem animal. A massa especifica aproximada desta fibra é de 1,32 g/cm®. A
higroscopicidade da 14 € muito alta, chegando a absorver até 40% do peso seco de
umidade, sem dar a sensagdo de estar umida. Conforme apresentado na Tabela 2.3, os
principais corantes para as fibras protéicas sdo os corantes acidos, complexos metalicos
e reativos.

Os corantes 4cidos ou anibnicos sdo caracterizados pela presenga, na sua
molécula, de um ou varios agrupamentos acidos, tais como: -SO;H e -COOH. Os
produtos comerciais s30, na maior parte dos casos, sais de sédio ou de potassio. Sdo
corantes de féacil aplicagdo e com uma ampla variedade de cores, normalmente
utilizados em fibras animais em banho acido, e algumas vezes em banho neutro e
excepcionalmente em banho alcalino. Tém pouca afinidade pelas fibras vegetais com
excegdo da juta. Tém elevado brilho, boa solidez & luz, mas a solidez aos tratamentos
umidos nem sempre ¢ satisfatoria.

Os corantes a mordente resultam dos corantes acidos com a presenga de um
metal (mordente), o qual refor¢a a ligagdo fibra—corante, aumentando a. solidez. A
aplicacdo deste tipo de corante tem sido evitada em fungdo da presenca de metais
pesados nos efluentes da tinturaria.

Nos corantes complexos metélicos ja estd incorporado o metal na sua estrutura,
sendo assim, a sua aplicag¢do € mais rapida. A solidez a lavagem € intermedidria entre os
dois tipos de corantes anteriores.

Os corantes reativos s3o 0s corantes que, cOmo 0 nome indi;:a, reagem com a
fibra, mas também se hidrolisam com facilidade, exigindo um elevado controle das

condigbes do processo de tingimento. Estes corantes possuem uma boa solidez.

2.4.2 — Corantes para fibras celulésicas

»J—J\/

A celulose é um polimero natural, um polissacarideo formado por sucessivos

grupos f - glucose com a férmula estrutural representada na Figura 2.6. O grau de
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polimerizagfo é representado pela letra n e geralmente oscila entre 2.000 e 3.000. As
cadeias estdo unidas por pontes de hidrogénio, formando estruturas ordenadas onde se

tem regides cristalinas alternando-se com regides amorfas.

Figura 2.6 — Representa¢io da formula estrutural da celulose.

A unidade monomeérica contém trés grupos hidroxila: um primdrio, no carbono 6
e dois secundérios, no segundo e no terceiro carbono, formando grupos o - glicol. O
grupo hidroxila do carbono 2 possui maiores propriedades 4acidas, tendo um maior grau
de reatividade em condigdes alcalinas. O menos reativo € o grupo hidroxila do
carbono 3.

O algoddio é a fibra celulésica mais conhecida, e pertence a familia das
malvaceas, que possui uma série de subtipos. O algoddo corresponde a
aproximadamente 50 a 60% de todas as matérias-primas téxteis, Erhardt ez al. (1973b).
O algoddo tem uma massa especifica aproximada de 1,55 g/cm’, e a forma das fibras é a
de tubos achatados, com didmetros que variam entre 12 e 20 um, e comprimentos de
fibra que variam entre 13 e 49 mm, segundo o tipo e a regido de procedéncia. A
Tabela 2.4 apresenta uma seqiiéncia de intervalos para o comprimento caracteristico da
fibra de algoddo, segundo o pais de procedéncia. As fibras sofrem tor¢do pela tensdo
superficial de forma helicoidal, sendo distribuidas de maneira irregular sobre o
comprimento da fibra e assumindo as formas de “S” e “Z”, como é mostrado na
Figura 2.7.

Nas fibras vegetais, existem multiplas variages que vdo afetar o processo de

tingimento, tais como a propor¢#o entre as regides cristalinas e amorfas da fibra, tipo de
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impurezas incrustadas, como materiais oleosos e ceras. Isso pode ser traduzido em uma

diferenca na afinidade.

Tabela 2.4 — Comprimento da fibra do algoddo segundo o pais de origem, de acordo

com Erhardt et al. (1973b).

Pais de origem

Comprimento da fibra

Comprimento da fibra

(polegadas) (mm)

India 172 -1 5/16 ~13-33
Pagquistio 7/8 -1 1/32 ~22-26
Brasil 15/16 -1 1/4 ~ 24-32
Turquia 1-1 1/16 ~25-27
Ruissia 1-1 3/32 ~ 25-28

[EUA 1-1 5/16 ~ 25-33
Sea Island” 115/16 ~49
Observagdes: |

" Algoddo Sea — Island vem da América Central e das ilhas em volta da Flérida.

7

Pectina

Gorduras Ceras

Figura 2.7 — Esquema representativo de uma fibra de algoddo, Trotman (1984).
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grandes diferencas no que diz respeito a sua aplicagio e solidez, desde muito pobres até

Existe uma grande variedade de corantes para o tingimento da celulose com

elevados indices de solidez. A seguir é feita uma breve descri¢do dos corantes mais
utilizados para o tingimento deste tipo de fibra, conforme Aranjo e Melo e
Castro (1984).

Corantes Diretos - Estes corantes poderiam estar compreendidos dentro do
grupo doMaMHBs, pois contém o agrupamento —-SO3Na. No entanto, por causa
das suas propriedades particulares no processo de tingimento de fibras téxteis, parece
mais l6gico situd-los em outro grupo. Os corantes 4cidos sdo empregados no tingimqﬁto
de fibras vegetais, em banho neutro ou ligeiramente alcalino, e em certas fibras animais,
em banho ligeiramente acido ou neutro.

Sédo corantes de baixo custo e de facil aplicagdo. A solidez a luz é razoavel, mas
no que diz respeito a solidez aos tratamentos a umido, € em muitos casos insatisfatoria
(ndo se aconselha a lavagem a temperatura superior a 40°C). A solidez pode, no entanto,
ser aumentada por tratamentos posteriores, permitindo a lavagem a 60°C, o que
encarece o produto final tingido.

Corantes de Cuba - S3o corantes insoliiveis em 4gua, sendo soliiveis, na
presencga mmutoras tais como o hidrossulfito de sodio, em meio alcalino
de soda céustica, onde sdo produzidos leuco-derivados, os quais possuem afinidade
pelas fibras.

Os produtos tintos com leuco-derivados se reoxidam com o ar, regenerando o
corante inicial e obtendo-se produtos de um alto grau de solidez & lavagem e a luz. Os
corantes a cuba ndo produzem reagdes caracteristicas com sais de estanho, 0 que os
diferencia dos corantes ao enxofre.

Pode-se destacar dois grupos dentro dos corantes a cuba: os indigéides, sendo o
principal elemento o indigo, que possui a propriedade de sublimar-se em alta
temperatura, produzindo vapores com coloragdo; e 0 grupo dos antraquindnicos, sendo
o principal elemento o azul indantreno. O seu preco é bastante elevado e o tempo;de

aplicag@o é longo, mas conduzem a 6timos niveis de solidez.

Cor}ntﬁao Enxofre - Conforme Giraldo (1979), os corantes de enxofre sdo
corantes orgénicos sintéticos que contém enxofre, tanto como parte integrante do grupo

croméforo, como também nas cadeias polisulfuricas. S3o insolaveis em 4gua, possuem
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um alto poder de tingimento e sdo utilizados para tingir fibras celul6sicas
preferencialmente, mas também podem ser utilizados no tingimento de poliamidas. Os
corantes de enxofre podem ser classificados em trés grandes categorias: corantes
convencionais, insoliveis em &4gua; corantes leuco, soliveis em d4gua; e corantes
solubilizados.

Os corantes ao enxofre de maneira tradicional sdo vendidos em forma de po.
Para sua aplicagdio nas fibras celuldsicas, o corante deve ser levado primeiramente a
forma de produto leuco, o qual é soliivel em 4gua. O leuco, derivado do corante
formado, se encontra no banho alcalinizado, parte dissolvido e parte em estado de
coldide; a fibra se incha, e absorve o banho que contém o leuco do corante,
realizando-se provavelmente um processo de absor¢do e adsorgdio. A segunda fase do
processo de tingimento é a oxida¢do. O produto impregnado com a solugdo leuco é
escorrido e exposto ao ar ou a agdo de oxidantes mais enérgicos, que transformam o
produto leuco no corante insoluvel, ficando fixado na fibra depois de um certo tempo,
de acordo com Peretti (1979).

Embora a base de sua aplica¢do seja a mesma que a dos corantes a cuba, o seu
preco é substancialmente mais baixo, mas a solidez é inferior. Utilizam-se sobretudo
para tonalidades escuras.

Corantes Reativos - S3o corantes relativamente recentes, que conduzem a
formagﬁoMs com a fibra, e como tal, apresentam boa solidez (mas nem
sempre tdo boa como os corantes a cuba). Dada a sua facilidade de aplicagfo e os bons
resultados obtidos, sdo, hoje em dia, os corantes mais utilizados na Europa e no Brasil,
para as fibras celulésicas.

Corantes Azé6icos - Um certo nimero de corantes azdicos podem ser aplicados

sobre fibras vegetais, empregando-se um processo particular. O material téxtil a ser
tingido € impregnado com uma solugdio alcalina de naftol, o corante é formado
diretamente sobre a fibra, quando é submerso em uma solu¢gio de uma base
dinitrogenada. S#o particularmente interessantes para as tonalidades avermelhadas,
dificeis de conseguir com outros corantes. Sdo também conhecidos por naftois.
Corantes de oxidacfo - Sdo corantes formados no interior da fibra por oxidagdo
em meimmolécula pequena. A anilina, outras aminas e certos

amino-fen6is podem ser adsorvidos pelas fibras vegetais ou animais, sejam diretamente
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ou depois de ser mordentadas com sais metélicos, e produzir por oxidagdo, produtos
quindnicos coloridos. Aplicam-se mais no processo de estamparia do que no processo
de tingimento.

Ftalocianinas - O emprego das Ftalocianinas no tingimento de fibras téxteis é
muito limitado, devido a sua baixa solubilidade, sendo um grupo muito restrito de
corantes. Normalmente, possuem tonalidades azul-turquesa e sdo compostos por um
complexo metalico. Numerosas patentes cobrem a preparagdo de diversos derivados)da
Ftalocianina, mas ainda se tem um nimero bastante reduzido de corantes no mercado.

A solugdo mais simples para evitar a baixa solubilidade deste tipo de corante
consiste em sulfonar o produto. Desta forma, sdo obtidos os corantes diretos, de belas

tonalidades, mas de baixa solidez & lavagem, Esit (1988).

2.4.3 — Corantes para Fibras Hidrofobicas
T T

A comissdo de Comércio Federal dos Estados Unidos define o poliéster como
uma fibra que contém um éster e um 4cido carboxilico aromatico substituido (pelo
menos em 85% em peso). O polimero mais comum nas fibras de poliéster é o tereftalato
de polietileno, um polimero de condensagio fabricado a partir do dimetil tereftalato e
etileno glicol. O polimero de tereftalato é fiado por fusdo em fibras de poliéster, que sdo
processadas mais adiante, em filamentos continuos ou em fios de fibras cortadas.

O poliéster é o polimero sintético de maior popularidade no mundo, usado
atualmente na fabricacfo de fibras. Os usos para a fibra de poliéster em téxteis incluem
confecgdes, acessorios para uso doméstico, tais como tapetes, cortinas, capas de chuva,
gravatas, roupa em geral e artigos de malha e trico de todos os tipos; e tecidos
industriais, tais como cintos de seguranga e tecidos para o interior dos automéveis. As
fibras de poliéster sdo resistentes a abrasio, a luz do sol e & maior parte dos compostos
quimicos mais comuns, incluindo 4cidos, 4lcalis e produtos alvejantes.

Conforme Erhardt et al. (1973c), as fibras de poliéster possuem alta elasticidade
e estabilidade de forma. S@o termoplasticas, resistentes a rotura e ao desgaste; a sua
solidez em estado imido é igual a solidez em estado seco e apresentam alta resisténcia

as influéncias da luz e condi¢Bes climaticas, bem como aos insetos nocivos e a
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formagdo de bolor. Seu poder de absorgdo de 4gua est4 entre 0,3 e 0,5 % e a sua massa
especifica pode oscilar entre 1,22 e 1,38 g/cm’.

Para o tingimento desta fibra em particular, sdo utilizados os corantes dispersos,
0s quais sdo insoliveis em 4gua, formando uma dispersdo aquosa (dai o seu nome).
Podem ser empregados também para tingir ou estampar outras fibras consideradas
hidrofébicas, como o nylon, o acetato de celulose, fibras acrilicas e ocasionalmente
outras fibras, mas o seu maior consumo é no tingimento do poliéster. No caso da fibra
de poliéster, embora a sua fixagdo seja dificil (pois sdo necessarias temperaturas
superiores ao ponto de ebulicdio da 4gua ou entfio a presenca de aditivos especiais), os
niveis de solidez sdo muito bons (exceto nos casos da solidez a sublimago, a qual tem
importéncia no decorrer da prensagem). Os corantes dispersos nfo sdo completamente
insoliveis em 4gua. Valores publicados para a solubilidade de alguns corantes dispersos

sdo apresentados na Tabela 2.5, conforme Perkins (1996a, 1996b).

Tabela 2.5 — Solubilidade em 4gua de alguns corantes dispersos, conforme Perkins
(1996a, 1996b).

Corantes Dispersos Tipo Quimico Solubilidade em 4gua
C.1L Disperso ” : | (mg/L a 80°C)
Laranja 1 Azo : : 0,7
Vermelho 9 Antraquinona 82
Vermelho 15 Antraquinona ' 5.4
Laranja 3 Azo 9,2
Vermelho 11 Antraquinona 9,3
Amarelo 1 Azo 5,2

Conforme Cunningham (1995), os corantes dispersos sdo nfo-ibnicos e sdo
aplicados em fibras de poliéster desde finas dispersdes aquosas estabilizadas com
agentes dispersantes. Esse tipo de corante é caracterizado por ter uma limitada
solubilidade na dgua, mas sua solubilidade € essencial no processo de tingimento a

medida que sdo dissolvidos na fase aquosa.
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No processo de tingimento de fibras de poliéster ocorrem as seguintes etapas:

- Dispersdo do corante no banho de tingimento;

- Transferéncia de massa por convecgdo para a superficie da fibra;
- Absor¢do do corante na superficie da fibra;

- Difusdo do corante dentro do polimero;

- Fixagdo do corante na fibra.

A concentragdo maxima de corante admitida pela fibra de poliéster durante o
processo de tingimento € definida como a concentragfo de saturacdo, e est4 influenciada
pelo tamanho das particulas de corante que conformam a dispersdo, e pela natureza
quimica do agente dispersante e do corante utilizados.

A temperatura freqlientemente empregada no tingimento de poliéster oscila em
torno de 130°C, o que exige uma pressurizacdo do reator no qual é efetuado o
tingimento. Processos de tingimento com esse tipo de fibra também podem ser
efetuados a 100°C, ou temperaturas inferiores sempre que sejam adicionados agentes
auxiliares no banho de tingimento.

Algumas vezes s@o usados auxiliares em processos pressurizados efetuados a
temperatura acima do ponto de ebuligio da 4gua. Os compostos auxiliares permanecem
na fibra depois de ser efetuado o tingimento, ou podem ser vaporizados no processo
posterior de secagem do material tingido.

Os corantes dispersos sdo caracterizados de maneira geral de acordo com a sua
solidez a sublimagdo em trés grupos genéricos: baixa, média e alta energia. Essa
classificagdo ¢ usada freqiientemente para predizer o comportamento de um dado
corante no processo de tingimento, encontrando-se que os corantes de alta energia

apresentam uma pobre igualacio e cobrimento, comparados aos de baixa energia.
2.4.4 — Corantes para-Poliamidas
_\//
De acordo com Erhardt et al. (1973c), a matéria-prima das poliamidas é a

caprolactam ou sal de nylon. As poliamidas sdo chamadas, como nos Estados Unidos,

de nylon. Para distinguir os diversos tipos usa-se o nimero de 4tomos de carbono que
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existem nas moléculas da matéria-prima. PA 6, nylon 6 ou perlon, ¢ o policaprolactam,

uma poliamida que se origina do € - Caprolactam (CH,)sCONH.

PA 66, nylon 66 ¢ a poliamida que se origina do sal de nylon ou sal AH. O sal de nylon

¢ obtido da hexametilodiamina (1,6 Diaminohexano) NH,(CH,)sNH, e 4cido adipico

HOOC(CH;)4COOH. PA 11, nylon 11 é uma poliamida de formula H,N(CH;);(COOH.
Na Tabela 2.6 s@o apresentadas os valores da massa especifica para os trés tipos

de poliamidas mencionados acima.

Tabela 2.6 — Valores de massa especifica para alguns tipos de poliamidas, de acordo
com Erhardt ef al. (1973c¢).

Tipo de Fibra j Massa especifica (g/cm’)
PA 6 , 114115
PA 66 - 1,14
PA11 1,04

As caracteristicas fisicas do nylon fazem com que esta fibra seja ideal para
elaborar produtos de uso doméstico, tais como calgados, tapetes e tecidos industriais.

O nylon possui, nos extremos das macromoléculas, os mesmos grupos que as
fibras protéicas, mas em muito menor nimero do que estas. Como tal, é possivel, em
principio, aplicar os mesmos corantes para as fibras protéicas, embora se espere niveis
de saturacdo (quantidade maxima de corante que a fibra pode adsorver) relativamente
baixos.

Os corantes 4cidos contém usualmente agrupamentos —SO;H em sua estrutura e
sdo usados em fibras que contém grupos basicos que podem interagir com estes
agrupamentos acidos. As fibras que contém alguns grupos amino livres (-NH,) sfo
tingidas com corantes acidos. O nylon € a fibra sintética mais importante que contém

essa carateristica, conforme Perkins (1996a).
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2.4.5 — Corantes para Fibras Acrilicas

Acrilico é o nome genérico de uma fibra que contém pelo menos 85 % em peso
de unidades de acrilonitrila, sendo os 15 % restantes de uma fibra constituida por outros
mondmeros.

As fibras de acrilico por sua baixa massa especifica (1,17 g/cm®) e as suas
excelentes propriedades de isolamento térmico sdo largamente utilizadas no vestuério de
inverno, sendo a fibra sintética preferida para substituir a 13, conforme Perkins (1997b).

As fibras acrilicas possuem normalmente grupos com carateristicas anidnicas, e
portanto, afinidade aos corantes catidnicos (ou bdésicos). Estes corantes conduzem a
6timos niveis de solidez, mas a sua aplicag@o exige cuidados especiais para a obtengdo
de produtos com um alto nivel de uniformidade. Podem também ser aplicados os
corantes dispersos para obter tonalidades claras.

De acordo com Fulmer (1994), os corantes bdsicos ou catifnicos sio
denominados dessa forma pelo fato de que uma vez dissolvidos na dgua formam cations
coloridos. O mecanismo de tingimento com esta classe de corantes € relativamente
simples se o tintureiro tem conhecimento de certos pontos fundamentais, tais como: os
valores dos fatores de saturacdo do corante, da fibra e do retardante, os fatores que
influenciam o processo de tingimento, e os compostos auxiliares que s3o adicionados no
banho.

Uma vez que o corante é dissolvido na dgua e sdo formados os cétions coloridos,
trés fases fundamentais sdo apresentadas no processo, as quais sd0 mencionadas a
seguir:

- Absorgdo das moléculas do corante na superficie da fibra;

- Difusdo do corante absorvido no interior da fibra;

- Equilibrio do corante dentro da fibra, onde as moléculas do corante carregadas
positivamente tem encontrado sitios ativos na fibra com carga negativa. Essa fase ¢
denominada de migragdo e/ou fixagdo.

Neste trabalho foi considerada que a adsor¢do de corante ocorre apenas na
superficie da fibra, sendo esta considerada no modelo desenvolvido como rigida e

impermedvel.
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Os corantes basicos sdo muito substantivos. Além disso, abaixo da temperatura
de transi¢do vitrea da fibra, a fixacdo € quase nula, mas acima deste valor d4-se uma
rapida fixacdo, o que causa problemas de igualagdo. Para reduzir este fendmeno, sdo
utilizados agentes retardantes que podem ser de dois tipos:

- Catidnicos, indo competir com o corante igualmente cati6nico, na fixagdo na fibra.
- Anibnicos, formando um complexo de adi¢do como o corante, mantendo este em
solucio coloidal.

Existem também processos de regular a velocidade de tingimento sem recorrer a
retardantes. O mais utilizado consiste em regular a subida de temperatura de acordo com
a percentagem de esgotamento (avaliada por colorimetria continua), de forma a que este
valor tenha um aumento constante com o tempo. |

O tingimento das fibras acrilicas com corantes bdsicos inicia-se normalmente a
60°C, aumentando lentamente a temperatura, sobretudo na zona dos 80-90°C, até atingir
0s 98-100°C. O pH do banho deve ser de 4 a 5.

A solidez dos corantes basicos sobre as fibras acrilicas é bastante boa, quer nos

tratamentos a imido, quer a luz, conforme Araujo e Melo e Castro (1984).

2.4.6 — Pigmentos

N

Os pigmentos sdo substdncias corantes insoliveis que sdo depositadas na
superficie da fibra e fixadas por “colagem”. Sdo aplicaveis a todos os tipos de fibras.
Por ndo haver qualquer afinidade ou ligacdo direta com a fibra, essas substincias ndo
sdo consideradas como verdadeiros corantes. '

A sua aplicagdo em processos de tingimentos de fibras téxteis ¢ relativamente
restrita. Pelo contrdrio, em estamparia encontram enorme aplicagdo, pois seu emprego é
bastante facil, sem precisar de vaporizagdo para a sua fixagdo. E por isso que mais da
metade dos produtos estampados sdo feitos a base de pigmentos.

A solidez a lavagem dos pigmentos pode ser bastante boa, mas o seu ponto fraco
¢ a solidez a fricgdo. Assim, a friccdo provoca a destrui¢do da camada superficial da

resina (produto utilizado na “colagem” do pigmento), provocando um aprecidvel
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manchamento. O toque dos tecidos pode também ser apreciavelmente alterado devido a

presenca da resina.

2.5 — Cinética do tingimento

~— . ~

Em qualquer sistema de tingimento, a transferéncia de massa ocorre a partir da
regido de altos potenciais para a regifio de baixos potenciais. O potencial quimico
instantdneo, chamado de “afinidade instantdnea”, ¢ a medida da for¢a impulsora do
processo de tingimento, a qual é anulada quando o processo de tingimento atinge o
equilibrio. Um método comumente usado para se obter o tempo de equilibrio consiste
em fazer uma série idéntica de testes de tingimento, a diversos intervalos de tempo, e
estabelecer, para cada caso, a distribuigdo do corante na fibra e no banho. Se a variag¢do
na concentrac@o do corante é proporcional ao incremento do tempo, entdo é necessario
estender a duracio do tingimento, até que a variagio na distribui¢do do corante tenda a
zero, neste caso, o estado de equilibrio foi atingido.

Como é necessirio realizar varios testes no caso em que se tem diversos
corantes, 0s ensaios sdo bastantes laboriosos, demandando muito tempo para a
determinagdo do tempo de equilibrio. Isso poderia ocasionar uma possivel alteragdo na
estrutura das fibras, quando se trabalha com fibras protéicas, as quais sofrem uma maior
alteracdo, em comparacdo com outras fibras téxteis. No caso dos corantes, também
pode-se apresentar mudangas em sua estrutura, quando aparecem grupos 4cidos, os
quais reagem com as cadeias protéicas da fibra, produzindo uma progressiva hidrélise, e
portanto, alterando-se o equilibrio. Nesse caso, ¢ preciso reduzir o tempo de equilibrio,
o qual pode ser feito incrementando-se a temperatura, produzindo-se um aumento no
coeficiente de difusdo do corante na fibra.

Em qualquer processo de tingimento de uma fibra téxtil estdo presentes as etapas
mencionadas a seguir:

- Desagregacdo das moléculas do corante;

- Difusdo de corante no banho na diregéo da superficie da fibra;
- Absorgédo do corante na superficie da fibra;

- Difusio do corante dentro da fibra;

- Fixag8o do corante na fibra (adsor¢do).
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A velocidade de adsor¢do é relativamente rapida, em comparagio com a
velocidade de difusdio dentro da fibra, que é afetada pelo estado de agregacio do(s)
corante(s), pelo didmetro dos poros do material téxtil a ser tingido, pela morfologia das
fibras e dos poros, pela estrutura da fibra, e pelas forgas elétricas presentes na interagdo
fibra-corante,

Quando o estado de agregacdo ¢ alto, a velocidade de difusdo diminui, atingindo
algumas vezes o valor zero. Nesse caso, o corante chega na superficie da fibra sem
conseguir penetra-la (néo ocorre tingimento), conforme Cegarra ef al. (1992).

Em muitos processos de tingimento, algumas vezes o corante ndo §é
uniformemente fixado, tendo-selum acumulo de corante em determinadas regides do
material téxtil que € tingido, e consequentemente obtendo-se baixos niveis de
uniformidade. Problemas deste tipo sdo devidos a uma pobre difus3o do corante para a
fibra, causada por uma escolha inadequada do corante, ou por condi¢cdes inadequadas de
operagdo ao longo de um dado processo.

A velocidade de difus@io dos corantes na fibra téxtil ddo uma idéia bastante clara
da velocidade total do processo, e influenciam diretamente a qualidade final do produto
téxtil que é tingindo. E por isso que a cinética do tingimento € determinada pela difusdo

do corante no banho e sobretudo no interior da fibra.
2.5.1 — Isotermas de Adsorgio

Através das isotermas sdo relacionadas a concentragio de corante na fibra com a
concentra¢do do corante no banho de tingimento a uma dada temperatura, no estado de

equilibrio. A seguir sfio apresentadas algumas das isotermas encontradas na literatura.

2.5.1.1 — Isoterma de Nernst
[c]; =k c]; Q.7

onde [C] e [C]s expressam, respectivamente, as concentra¢des do corante na fibra e

no banho de tingimento, e K é o coeficiente de particdo entre a fibra e o banho. A
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tendéncia da relagiio da concentracfio de corante na fibra versus a concentragdo de
corante na fase liquida ¢ linear, e finaliza exatamente no ponto de saturagio da fibra.

Essa isoterma é carateristica do tingimento do poliéster com corantes dispersos.

2.5.1.2 — Isoterma de Freundlich
[c]; =k [c (2.8)

onde K é uma constante, e x € 0 expoente que € carateristico do sistema fibra-corante
considerado, cujo valor oscila entre 0,5 e 0,8.

A equagdo (2.8) pode ser linearizada, obtendo-se a equagio (2.9).

Log [C]; =LogK + xLog [C], 2.9)

2.5.1.3— Isoterma de Langmuir

Enquanto a isoterma de Freundlich tem uma base empirica, a isoterma de
Langmuir é obtida a partir de principios cinéticos do processo de tingimento. Sua
hipé6tese basica € que o corante é adsorvido pela fibra em sitios especificos. Como as
moléculas vdo ocupando sitios dentro da fibra, a adsor¢do do corante vai diminuindo
com o tempo, devido a saturagio da fibra. E suposto que a fibra adsorve uma

concentragdo de corante, [C] ; (g corante/kg de fibra), que estd em equilibrio com a

concentracdo de corante no banho de tingimento, [C ]S (g de corante/L. de banho).

Quando todos os sitios da fibra sdo ocupados pelo corante, a concentragio é

chamada de concentragdo de saturago, e é simbolizada por [Cg ;.

No processo de tingimento ocorre:

K
Corante + Fibra sem corante ...__._"—-2—' Fibra Tingida
(Fibra virgem) 1 - (Fibra com corante)

Cs Csat— Cf Cs
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Se o corante é continuamente removido da superficie da fibra, a velocidade de

desorc¢do pode ser escrita conforme a equagéo (2.10).

d[c],
wrzKAdf (2.10)

A velocidade de adsor¢do com referéncia ao corante em solugdo é igual ao

corante na fibra, mas com sinal oposto.

_d[c], _4lc],
dt dt

= K5l ([clsar Iy ) @.11)

No estado de equilibrio as velocidades de adsor¢do e desor¢do sdo iguais,

obtendo-se a equagio (2.12).
K, [c]; = &, [C]{[Clsr ‘[C]f) (2.12)

onde a constante de equilibrio € definida conforme a equacdo (2.13), e X, e K s#o as
constantes de velocidade de adsor¢do e desorgdo, respectivamente, de corante no

sistema estudado.

=2 (2.13)

Substituindo-se a equacdo (2.13) na equagdo (2.12) é obtida a concentragdo de

corante na fibra no equilibrio.

[c] _ kel [Clr

1+ K][c], 2.14)
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2.5.1.4 -Isoterma de BET

A isoterma de BET expressa pela equagio (2.15), € fregiientemente usada para

estimar a drea superficial de um dado adsorvente (Knaebel (1995)).

K[Clssrlc],

= E e @)

(2.15)

onde K & uma constante, [Clg,r é a concentragfio de saturagio, e [C ] , € a concentracdo

reduzida definida pela equagdo (2.16).

[l

[Clsar

[c], = (2.16)

O termo [C ]s € a concentracdo da espécie quimica estudada na fase liquida.

Quando os poros estdo completamente cheios, a concentragio reduzida, [C] s

A

2.6 — Descrigio de alguns modelos e estudos referentes ao tingimento de fibras

tende a unidade.

A modelagem do processo de tingimento tem sido objeto de estudo por parte de
diversos pesquisadores, tendo-se como objetivo principal encontrar as condi¢des 6timas
do processo de tingimento de uma dada fibra e minimizar o tempo dos diversos estagios
que fazem parte de um dado processo, com o menor consumo energético. Muitos
esforcos tém sido feitos analisando-se o fendmeno ao nivel macroscépico, sem o
aprofundamento na descri¢io do fendmeno em escalas inferiores, onde efetivamente
ocorrem as interagdes fibra-corante. A seguir sdo descritos alguns trabalhos encontrados

na literatura.
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- Telegin (1998) desenvolveu um modelo matematico que pode ser utilizado no
processo de tingimento de fibras téxteis e no processo posterior de lavagem. O modelo
considera a influéncia de um termo convectivo em um modelo de uma unica fibra, de
geometria cilindrica, e sobre um agrupamento de fibras de mesma geometria, dispostas
sobres os vértices de um tridngulo. No estudo é mostrada a dependéncia da velocidade
de transferéncia de massa de um corante do banho para a fibra em fun¢io da velocidade
do fluxo, da viscosidade da solugdo que contém o corante e do coeficiente de difusdo da
espécie quimica de interesse que esté solubilizada no banho. Também é mostrado como
o arranjo estrutural do agrupamento de fibras apresenta uma pequena influéncia sobre o
coeficiente de transferéncia de massa, considerando-se uma velocidade de fluxo fixa, e
uma maior influéncia para o caso em que a pressdo no sistema & alterada.

Os resultados podem ser usados na pratica para calcular o coeficiente de
transferéncia de massa, quando a convecgdo estd presente, sendo necessirio conhecer
pardmetros intersticiais e o arranjo estrutural das fibras, assim como a velocidade do
fluxo do banho de tingimento através dos empacotamentos de fio, ou informagéo
referente 4 queda de press&o no sistema ao léngo do processo.

Yoshida ez al. (1993) desenvolveram dois tipos de fibras de quitosana (ChF-A e
ChF-B), sendo avaliada a capacidade de adsor¢do destas e de uma fibra de quitosana
original na recuperaco de corantes 4cidos. No estudo foi desenvolvido um modelo
matematico que emprega uma isoterma de BET para o cdlculo da concentragdo
adsorvida pela fibra. Os resultados obtidos mostram que as maximas concentragdes para
a fibra original (ChF) e para as fibras modificadas (ChF-A e ChF-B) oscilam entre
10; 6 e 3,2 mol/kg de fibra, respectivamente, para uma concentra¢do inicial de corante
de 1 mol/dm®, a temperatura correspondente de 298K. A quantidade de corante
adsorvido aumenta com o aumento da concentragdo de corante inicial adicionada ao
banho, e decresce com o aumento da temperatura. Os dados de concentragdo de corante
no equilibrio na fibra, em solugo quase neutra (pH = 6,9) foram obtidos com a ajuda da
isoterma de BET, e em solugfo 4cida (pH < 4,0), por meio de uma isoterma de
Langmuir. O comportamento das curvas é exponencial e crescente para pH = 6,9,
enquanto que, para pH < 4,0, a isoterma obtida apresentou um comportamento
retangular. A influéncia da concentragdo de sal no processo de adsorgo na recuperagdo

de corante pela fibras de quitosana, também foi avaliada, encontrando-se que a presenga
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de sal inorgénico, favorece o processo de transferéncia de massa do corante do banho
para a fibra.

Bae ef al. (1997) estudaram o comportamento da difusdo/adsor¢do de dois
corantes reativos do tipo monoclorotriazina (MCT) sobre celulose, usando-se uma
ampla variedade de concentragdes de sulfato de s6dio a uma temperatura de 80°C. No
desenvolvimento do modelo ¢ feita a hipotese de que a concentragdo total da espécie

quimica de interesse € descrita pela equagio (2.17).
C=PCn+Cpn (2.17)

onde C,, (mol.dm™) é a concentragdo de corante presente no banho de tingimento, que
esta sendo movimentado através da fibra, C;,, (mol. kg" ) € a concentracio do corante
sobre a parede do poro da celulose, e a varidvel P (dm’.kg™) corresponde ao volume do
poro da celulose inchada por unidade de peso da fibra seca. Se o grau de inchamento, S
(dm’ de celulose inchada / kg de fibra seca) é levado em consideragio, é obtida a fracdo
P/S, que corresponde a fragfo acessivel de 4gua no volume total de celulose inchada,
sendo equivalente a porosidade da fibra. Para explicar a adsor¢@io de corante sobre a
fibra téxtil, o modelo desenvolvido emprega uma isoterma do tipo Langmuir. Os
resultados encontrados mostram, como era de se esperar, que o coeficiente de difusio
aumenta abruptamente com o incremento na concentragdo de corante no banho, até o
ponto em que a fibra é saturada, ou seja, € atingido o equilibrio. O efeito da
concentragdo de sal no banho de tingimento também foi estudado, obtendo-se aumentos
no coeficiente de difusdo do corante para a fibra quando a concentracfio de sal é
aumentada. '

- Etters (1996) fez uma revisdo dos esquemas de esgotamento e migracdo no
processo de tingimento de uma fibra de poliéster. O modelo proposto é soluciona_ido
mediante 0 Método de Diferencas Finitas. Os resultados mostram que a percentagem de
esgotamento do corante no banho, aumenta com o aumento do tempo de processo,
obtendo-se um comportamento parabdlico para a adsor¢do do corante pela fibra a baixas
temperaturas (105, 115 e 125°C), e linear para a temperatura méxima estudada, 135°C.
E mostrado também que o tingimento de fibras de poliéster é favorecido com o aumento

da ‘temperatura, para um tempo fixo, obtendo-se as maiores percentagens de
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esgotamento do corante no banho na temperatura méxima de tingimento (135°C), que
corresponde a temperatura de transigdo vitrea da fibra. Técnicas de esgotamento lineares
sdo ideais para promover a transferéncia de massa uniforme do corante contido na
solugdo para a fibra, 0 que produz um alto nivel na uniformidade do produto final
tingido.

Neste trabalho, também € avaliado e correlacionado o comportamento do
coeficiente de distribuigio de corante na fibra com o coeficiente de difusdo, obtendo-se
um comportamento exponencial descendente para essa rela¢do.

Esta conclusdo mostra que aumentos no coeficiente de difusdo ocasionam um
aumento na substantividade, produzindo-se uma alta fixagdo do corante nas camadas
externas da fibra, impedindo-se a difusdo do mesmo para as camadas internas. Nesse
caso, € conveniente a adi¢dio de agentes inibidores que permitam a transferéncia de
massa uniforme da espécie quimica de interesse do banho para a fibra, e contribuam
para minimizar a percentagem de migra¢@io do corante em etapas posteriores.

- Maillo et al. (1998) estudaram a influéncia da temperatura sobre a velocidade de
tingimento de fibras de acrilico, sendo calculados os coeficientes de difusdo, a energia
de ativagdo e a temperatura de transi¢do a diferentes percentagéns de relaxagfo. Os
resultados obtidos indicam que aumentos na percentagem de relaxagdo e na temperatura
do processo ocasionam um aumento na quantidade de corante adsorvido pela fibra.

Lallam et al. (1997) realizaram um estudo sobre a influéncia do tamanho das
moléculas de corante no processo de tingimento do poliéster. Para isso foi analisado o
desempenho de quatro corantes dispersos Terasil (Violeta BL, Azul BG, Amarelo 4G e
Vermelho BL) sobre duas amostras de tecido plano de poliéster, sendo uma amostra
constituida de microfibras de 10 um de didmetro, e a outra de microfibras de 20 um. As
isotermas de adsor¢dio apresentaram uma tendéncia parabélica quando o tamanho das
moléculas de corante € muito pequeno, e linear para os tamanhos de moléculas de
corante maiores. As isotermas de adsor¢@io para ambas as amostras de poliéster seguem
uma tendéncia similar, o que indica que o grau de cristalinidade é muito semelhante. Em
todos os casos, o tecido constituido por fibras de didmetro menor, adsorveram uma
maior quantidade de corante, o que indica que uma diminui¢#o do tamanho da fibra,
poderd alterar de maneira conveniente a propor¢do de regides amorfas, conduzindo a

uma maior quantidade de corante adsorvido pela fibra.
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Cunningham (1995) estudou o tingimento de poliéster e de misturas de poliéster-
celulose, realizando uma anélise detalhada das principais etapas (adsorgdo, difusdo e
clarificacdo), que ocorrem nesses processos de tingimento. Neste estudo também sdo
estabelecidas as condi¢Ses Otimas operacionais dos equipamentos empregados, os
intervalos ideais dos pardmetros relevantes, e as principais curvas de processo utilizadas
no tingimento de fios de poliéster em bobinas. Como principais resultados desse estudo,
sdo apresentados de maneira grafica os efeitos de algumas varidveis sobre os perfis de
adsorgéo, sendo esses: - o efeito da concentragio do corante disperso C.I Disperse Blue
79.1;- o efeito do tipo de fibra, sendo estudado nesse caso o corante Dispersol Rubine
C-B; e — o efeito dos compostos auxiliares, avaliando-se o corante Dispersol
Brown C-3G.

Uma classificagdo dos corantes dispersos de acordo com 4 solidez a sublimagio
também ¢é feita neste estudo, sendo os corantes classificados em trés grupos genéricos:
baixa, média e alta energia. Essa classificacdo € usada freqgiientemente para predizer o
comportamento de um dado corante em um processo de tingimento, encontrando-se que
os corantes de alta energia apresentam uma pobre igualagio e cobrimento, comparados
aos de baixa energia.

Whitaker (1999) fez uma abordagem avangada, utilizando o Método da Média
no Volume dos principais fendmenos que tém lugar no interior de um meio poroso, tais
como: - Difusdo e reagdio, em um sistema composto por duas fases (yx),
correspondendo a fase y ao liquido, e a fase x ao sé6lido, que é considerado como um
corpo rigido e impermedvel; - Condugfo de calor transiente, nesse caso, a fase liquida é
denominada de fase f, e a solida de fase o, sendo esta Gltima um sélido poroso. O
modelo empregado é o modelo de uma unica equagdo qué leva em consideracdo os
fendmenos e carateristicas associadas com ambas as fases; - Dispersdo passiva em
meios porosos, estudando-se a influéncia de um termo convectivo na transferéncia de
massa de uma espécie quimica presente em uma solugdo para um soélido, que é
considerado como corpo rigido e impermeédvel. Como resultado deste problema, é
obtida a equagfio que descreve o transporte da espécie quimica estudada da fase liquida
para a fase s6lida. Essa equag@io possui um termo transiente, um termo convectivo e um
termo difusivo, que tem associado um tensor dispersdo total (D), que por sua vez, é

fungfio do tensor difusividade efetiva (Deff) e do tensor dispersdo hidrodindmico (D);
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- Avaliagfio do fluxo em um meio poroso homogéneo, derivando-se a equagdo de Darcy;
- Avaliacdo do fluxo em um meio poroso heterogéneo, o qual é caracterizado por
possuir mudangas abruptas e significativas nas suas caracteristicas morfoldgicas.

Ulson de Souza e Whitaker (1997) desenvolveram uma formulagdo para o
tingimento de um Wnico fio se deslocando com velocidade uniforme em um banho de
tingimento infinito, utilizando o Método da Média no Volume para abordar o problema
de transferéncia de massa.

.Revello e Ulson de Souza (2000) apresentam a modelagem do processo de
tingimento de fio em bobinas, a partir de duas escalas inferiores 3 macroescala:
microescala e escala intermedidria. As caracteristicas das fibras e sua interacdo com a
fase liquida sdo consideradas através do Método da Média no Volume, sendo obtida
uma formulagdo rigorosa do processo, que permitira predizer eficientemente os perfis de
concentracdo de corante na fase liquida (banho) e sdlida (bobina) no processo de
tingimento de fio em bobinas.

Revello er al. (2001), utilizando a modelagem desenvolvida no trabalho
anteriormente citado, apresenta a metodologia utilizada para a determinagio dos
pardmetros geométricos, de equilibrio e de transporte nas diversas escalas estudadas.
Sdo apresentados resultados experimentais obtidos ao nivel piloto do tingimento de fio
de acrilico em bobina, utilizando o corante basico C.I Basic Blue 41. Neste trabalho
também € apresentada a comparagdo entre os resultados numéricos, obtidos com o
modelo desenvolvido, utilizando-se 0 Método de Volumes Finitos e a fungdo de
interpolagdo WUDS, e os resultados experimentais.

Whitaker ¢ Wood (1997) estudaram a difusdo e a reagio em biofilmes,
tratando-se as fases intra e extracelulares como continuas. O método usado no
desenvolvimento da formulacdo é o Método da Média no Volume, que permite a
suavizagfo espacial das equagdes de transporte que envolvem a difusio e a reagdo em
biofilmes. No estudo sfo identificados trés regimes que podem ter lugar no problema
estudado: — o primeiro dos regimes € avaliado quando o principio de equilibrio massico
local € satisfeito, obtendo-se um modelo de uma tUnica equagdo, que leva em
consideragdo os pardmetros microscopicos relevantes do sistema. O modelo pode ser
usado na predi¢do do tensor difusividade efetiva; - o0 segundo regime é obtido se as

restricdes associadas ao equilibrio méssico local ndo forem satisfeitas, sendo requerido



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA 48

um modelo de duas equagSes. Neste modelo, as concentragdes intra e extracelulares
podem ser determinadas em separado, e posteriormente ser acopladas por meio de um
coeficiente de transferéncia de massa, e pelos gradientes de concentragio; - o terceiro e
Gltimo regime é produzido quando o coeficiente de velocidade da reacdo 6
suficientemente grande, para que a concentragdo na fase intracelular seja desprezivel,
comparada com a concentrago na fase extracelular. O modelo a ser usado podera ser de
uma Unica equagdo. O trabalho também inclui as restri¢des, assim como os dominios de
validade dos trés modelos mencionados.

Neste trabalho de tese, € de particular interesse o estudo da fixa¢do de corantes
sobre diversos tipos de fibras téxteis, visando a otimizagdo do processo de tingimento.
Para isso é necessario um estudo cuidadoso da estrutura quimica dos corantes, das
fibras, dos diversos processos (continuos e em bateladas) utilizados atualmente pelas
diversas empresas do setor téxtil, e das varidveis e condigbes de operacdo envolvidas
NoS Processos.

A modelagem do processo de tingimento tem sido objeto de estudo por parte de
diversos pesquisadores, estudando-se unicamente o fen6meno ao nivel macroscépico,
sem o aprofundamento do mesmo em escalas inferiores, onde efetivamente ocorrem as
interagdes fibra-corante. E conveniente mencionar que um fio proveniente de fibras
naturais € o resultado da tor¢do de pequenas fibras de didmetro e comprimento
conhecidos. Neste trabalho, sio modeladas escalas inferiores 4 escala de tingimento
industrial, a partir da microescala, utilizando-se 0 Método da Média no Volume, sendo
obtida uma formulagdo rigorosa do processo. Esta formulagio permite predizer
eficientemente os perfis de concentragdo de corante nas duas fases do processo. No
desenvolvimento da formulagdo, o problema foi dividido em trés escalas:
a) microescala — onde se tem o contato da fase liquida (fase 7 ) com uma fase sélida
(fase x); a fase s6lida é composta pelas fibras, na superficie das quais ocorre o processo
de adsorc¢do do corante, requerendo-se o estudo da transferéncia de massa do corante na
fase fluida e na interface yx; b) escala intermediaria — sendo composta pelo fio (fase o)
e 0 banho de tingimento (fase £); o banho de tingimento passa externamente ao fio com
uma dada velocidade, fazendo-se necesséria a introdugdo de um termo convectivo na

equacdo descritiva da fase fluida; ¢) macroescala - formada pela bobina de fio
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(fase @) e o banho de tingimento (fase 7); a equagdio que descreve o tingimento da
bobina de fio € a obtida na escala anterior.

E conveniente salientar que, na obtengdo da solugdo de problemas envolvendo
escoamento de fluidos com transferéncia de massa, é requerida a solugio das equagdes
da conservagdo da quantidade de movimento, massa e da espécie quimica, as quais
estdo fortemente acopladas, contendo termos ndo lineares. Devido 4 complexidade das
equagdes diferenciais e da dificuldade de solugdes analiticas, é necesséria a utilizagfio
de técnicas numeéricas para a solugdo do sistema de equagdes.

Neste trabalho, ser4 utilizado o Método de Volumes Finitos, Maliska (1995), que
possui a vantagem de garantir a conservagdo das grandezas envolvidas ao nivel
elementar e global, juntamente com o esquema WUDS desenvolvido por Raithby
(1976), para a avaliagdo dos fluxos convectivos e difusivos nas faces do volume de
controle, bem como o arranjo de varidveis co-localizadas na malha computacional,
Ulson de Souza (1992).

No préximo capitulo, é apresentada a modelagem do tingimento de fios em
bobinas a partir de um volume de controle contendo as fibras que comp&em o fio e a
solugdo tintorial absorvida pelo mesmo, denominada microescala, até a bobina de fios e

o banho externo, denominada macroescala.
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CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA

Neste capitulo, ¢ modelado o processo de tingimento de fios em bobinas a partir
das equagdes fundamentais de balancos de conservagdo da massa, quantidade de
movimento e espécie quimica, considerando-se as caracteristicas das fibras e a Sua
interacdo com a fase fluida. Na modelagem serd utilizado o Método da Média no
Volume, descrito em Whitaker (1985).

No desenvolvimento da formulagdo proposta serd considerado o tingimento\ de
uma bobina de fio, através da qual flui o banho de tingimento, a uma velocidade
conhecida. A transferéncia de massa da espécie de interesse, desde o banho de
tingimento até as fibras téxteis, é favorecida pelas sucessivas passagens da solugfio
através do empacotamento de fio. E conveniente salientar que o fio é composto de
pequenas fibras entrelacadas, as quais sdo assumidas como corpos rigidos e
impermedveis no decorrer deste capitulo. \

Para o desenvolvimento do modelo matematico, o problema foi dividido em trés
escalas: macroescala, escala intermediaria e microescala, como é mostrado na
Figura 3.1. A formulagdo € iniciada na microescala, tendo-se como objetivo principal a
obtencdo de uma equagéo de transporte que permita predizer a transferéncia de ma\ssa
de uma dado corante do fluido para a fibra.

O passo seguinte é a obtencdo da formulagio na escala intermedidria, que é
composta pelo fio e pelo banho de tingimento ao seu redor. No desenvolvimento da
equagdo de transporte nesta escala aparece um termo convectivo, que est4 diretamente
relacionado com a pressdo de descarga da bomba de reciclo e com a porosidade (&),
que ¢ caracteristica do tipo de fibra téxtil a ser tingida . A equacdo representativa para a
fase g, é a obtida através do balango na microescala.

Como ultima etapa da formulagio, é resolvida a macroescala, a qual compreende

a bobina de fio e o banho de tingimento. O banho de tingimento nesta escala é
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considerado uma fase totalmente agitada, sendo constituida de um solvente, que
normalmente é a d4gua, corante(s) e materiais auxiliares, que na drea téxtil sdo
conhecidos pelo nome de “carriers”, cuja finalidade é favorecer a migragdo do corante

da fase fluida para o tecido.

1. Bobina
de Fio P

Regigon —f—

Regifiow

1L Microescala p
Regifoy

Regiso «

X

Figura 3.1 — Descri¢do detalhada das escalas utilizadas na formulac¢do do processo de

tingimento de fios em bobinas.

3.1 - Formulacio na microescala

No desenvolvimento da modelagem matemética ¢ considerado que a microescala
¢ composta de uma fase fluida (fase ») e uma fase sélida (fase ) correspondente as
fibras téxteis, a qual é considerada rigida e impermedvel. Na Figura 3.2 é apresentado

um detalhamento do volume de controle (%, ) referente 4 microescala, identificando as



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA

52

duas fases, além dos comprimentos caracteristicos ¢, e 4 relacionados com as fases

4

fluida e s6lida, respectivamente.

A seguir é apresentada a equagdio para fase y, e as condigdes de contorno

necessdrias para a resolu¢@o do problema na microescala.

Regidoy

Regido «

K

Figura 3.2 — Volume de controle referente & microescala.

oC
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C.C2 C.=(r1, em e
ClI C.=&m, emt=0

(3.1-1)

(3.1-2)

(3.1-3)

(3.1-4)

A equacdo (3.1-1) € a equacdo da espécie quimica para um dado corante na fase

\

v da microescala, e esta escrita em termos da concentrac8o pontual da espécie quimica

de interesse (C,), possuindo um termo de acumulo e um termo difusivo. A convecgdo

ndo toma parte nesta escala, pois 0 movimento do fluido € externo ao fio. As varidveis
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Ry @ e Tepresentam as dreas interfacial e de entrada e saida do volume de controle,
respectivamente. |
A solucdo da equacio (3.1-1) ndo pode ser obtida por nio se conhecer
precisamente as condi¢des de contorno (3.1-3) e (3.1-4). Procurar-se-4, portanto, ado\tar
um procedimento de suavizagio espacial de modo a representar os valores pontuais por
seus valores médios no volume de controle estudado. |
Este procedimento inicia-se com a integragdo da equagdo (3.1-1) no volume\ da

fase fluida (¥,) contido no volume de controle (%,) e dividindo-se a equagdo por esse;

resultando, desta forma, a equagio (3.1-5).

1 fac, 1
—— —5dV =— WV.(GVC. . )dV 3.1-5
7 |5 %I (GVC,) (3.1-5)
VV V7 !

A concentrag@io média superficial (CC> ¢ definida como:

1

<CC> =? JCC av (3.1-6)
o Vy' :

A variével % corresponde ao somatdrio do volume da fase fluida (V) e da fase
sélida (V) .

V=V, + V, (3.1-7)

Como ¥, ndo é fungéo do tempo, o termo do lado esquerdo da equagdo (3.1-5)

pode ser escrito da seguinte forma:

o alcy

L e p_0] L C.dvi= (Ce) (3.1-8)

7, ) ot ot |7,
V. N )
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Substituindo-se a equagdo (3.1-8) na equagdo (3.1-5), e aplicando-se a defini¢do

da média superficial no termo direito da mesma equago, obtém-se:

a(ac;c) =(v{gvc,)) (3.1-9)

A concentragdo média intrinseca do corante na fase fluida () representada por
(C.Y, representa a concentragio média de corante relativa ao volume da fase fluida
(V,) contida no volume de controle %, enquanto que a concentra¢do média superficial
(C.) 6 relativa ao volume %, compreendendo tanto o volume da fase liquida (V)

quanto o da fase sélida (¥,). Ambas as concentragSes podem ser relacionadas mediante

a porosidade do meio (¢, ), de acordo com a equagéo (3.1-10).

(C.y=¢,(C.Y (3.1-10)
d Vy (3.1-11)
onde, £, =—— 1-
%

Substituindo-se a equacfo (3.1-10) na equagdo (3.1-9), e considerando-se a

porosidade do meio (&, ) independente do tempo, obtém-se:

=(v.gvc,)) (3.1-12)

Aplicando-se por duas vezes, o Teorema da Média Espacial (Howes e Whita‘ker
(1985)), dado pela equagio (3.1-13), no termo do lado direito da equagdo (3.1-12),
obtém-se a equagdo (3.1-14).



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA 55

Y,

c-

Ay

onde y, representa uma funcdo associada a fase y.

1
}/ ey 7 ——— -
(Vy ) V{y )+ J'n},,(c//},dA (3.1-13)

e, 26 _vlaglvicyr L farcan |Lel By BVC,dA (3.1-14)
y at .. ‘ c Gyo-» yK>C % K c . "
e o |

No desenvolvimento, é assumido que a difusividade do corante na fase fluida

(D)) é constante no volume de controle.

A condi¢do de contorno 1 (C.C.1) estabelece que o fluxo de corante da fase
fluida para a fase s6lida é adsorvido sobre a superficie da fibra. Esta consideragdo sqbre
a integral de é4rea da equagdo (3.1-14), e fazendo uso da equagéo (3.1-10), conduz a

obtencdo da equagdo a seguir.

1 _'_aﬁcs_dA (3.1-15)
7, ) o |

i )
Considerando-se as seguintes hipdteses:

- A drea da interfacial ¥, é independente do tempo

- A concentragfo de corante na superficie da fibra (C) e a concentragfio de corante

pontual (C.) est3o relacionadas linearmente a partir de uma isoterma de Nernst, de

acordo com a equagfo (3.1-16).

=K, C (3.1-16)
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A seguir é definida a 4rea superficial por unidade de volume pela

equagdo (3.1-17),

=

od (3.1-17)

av|}./’c —Oﬂ'——_—

e a concentragio média na 4rea(C, )yx pela equacdo (3.1-18).
1
(Cc)yk _Z; J.Cch (3.1-18)
P .

A equagdo (3.1-15) pode ser escrita na forma da equagio (3.1-19).

Pode-se observar nesta equacdo, a presenca de trés diferentes varidveis
dependentes: concentragdo média intrinseca, concentragdo pontual e concentragdo
média na drea. Os procedimentos a seguir visardo homogeneizar as varidveis em uma
tnica forma: concentragio média intrinseca. A concentragdo pontual do corante (C,)

pode ser decomposta na forma da equagdo (3.1-20), conforme Gray (1975).

C.=(C,) +C, (3.1-20)

onde (C.) é a concentragdo média intrinseca do corante na fase fluida, e

C,corresponde ao desvio espacial da concentrag#o na fase fluida, o qual é introduzido
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na equacdo (3.1-20) para representar as diferencas na concentragdo pontual
relativamente 4 concentragdo média intrinseca na fase y, apresentadas no comprimeﬁto
da escala relativa.

Considerando-se a decomposigo dada pela equagdo (3.1-20) sobre a integral de

drea da equagdo (3.1-19), tem-se:

e, 28 gl gl s vy +(C) Ve, + - [ (c.yans
7 o 7| e ef Ty T Jim el FOT
h
et fnpCat||-Llkgal (), ) G12D)
7, e | "1 eq iy \Ve /e

!

Ape

E possivel visualizar que na equagdo (3.1-21) aparecem trés problemas que terdo

que ser resolvidos. Esses problemas sdo mencionados a seguir:
- A presenca da concentragio média intrinseca (Cc )7 dentro da integral de 4rea,

tornando esse termo, um termo nio local.

- A presenca da concentragio média superficial (C, )m no termo de adsorgfo.

- A presenga do termo 56 dentro da integral de 4rea, o qual se refere ao desvio médio
espacial da concentragio.

Para resolver o primeiro problema, é necessario considerar o volume de controle
referente & microescala apresentado na Figura 3.3, onde é mostrado a localizacdo de um

dado ponto que sera um dos pontos de integragio sobre a superficie 4,,. Nesse ponto, a
concentracdo média intrinseca do corante na fase fluida (Cc )7 é calculada em um

centréide correspondente a outro volume de controle (linha tracejada), o que faz desse
termo um termo ndo local. Uma methor representacdo dessa integral é a forma da

equacdo (3.1-22), onde as consideragdes acima estdo matematicamente representadas. A
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~localizagdo do ponto é determinada por um vetor posigdo 7, o qual é o vetor resultante

do somatério do vetor x (centr6ide) e um vetor y, .

dA (3.1:22)
e e |

Com objetivo de remover a concentragio média intrinseca (C,.)" da integral de

drea da equacdo (3.1-21), é necessario fazer sua expansio em série de Taylor, em torno

do centréide, obtendo-se a equagdo (3.1-23).

i

(&)

+¥, .V(Ccy

1
TSy :vv(c. Y

+... (3.1-23)

X

Substituindo-se a equagfio (3.1-23) na integral de 4rea da concentracio média

intrinseca, equagéo (3.1-21), obtém-se a equagdo (3.1-24).

1 1
— {n,(CY dd=— |n,(C.\| dd+
ay'a.‘[}”f ¢ x+y, %I}”C< C> x \
A A
1 y 1 1 . y
t o jnyxyy v(C,) i dA+?&~ n,.—y,y, :VV(C.) di (3.1-24)
(=3 [ ™ \
A A

onde (C.)'| , V(C.)"| e VV(C.)"| sdo avaliados no centréide, portanto podem

X X X

sair da integral. Desta forma, a equacfo (3.1-24) pode ser escrita na forma da equagio
(3.1-25).
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Figura 3.3 — Localizagfo de um ponto de integracdo na interface yx na microescala, e

do volume %; relativo ao calculo da concentragio média intrinseca do corante({C, )’ no

mesmo ponto de referéncia (x + y,) .

. .
—\n, (C Y dAd={— |In,dAd {C V| +
A - A )
+[?¢: Ry y,d4:(C,) s P 5 Yy ¥ydd :VV(C, ) . G125
Ay

Os termos entre chaves da equag8o (3.1-25) podem ser transformados em termos
mais compactos, mediante a utilizacdo do teorema da média espacial, conforme
Quintard ¢ Whitaker (1994).
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L J',WM = -v(1) (3.1-26)
Ape

5 InmyydA :~—V<yy> (3.127)
Ay

A ,

R .[n.yky.yy.yd/; —-¥(3,,) (3.1-28)
Ap

O termo (1) pode ser desenvolvido na forma da equagfo (3.1-29).

(1y=—1 frav =22, (3.1-29)

Yy

Substituindo-se a equacdo (3.1-29) na equacgdo (3.1-26), obtém-se a equacio
\
(3.1-30).

V(1)=Ve, (3.1-30)

Substituindo-se as equagdes (3.1-25) a (3.1-29) na equagdo (3.1-21), obtém-se:

o, 26 vl by vic.y (e ve, ~(cyve, - {n, i -

r o~ Hoar )
- 5VV<CC)7 :V(yyyy>—,..+ 7 J;WCCdA | .—EZ(Keqava(Cc)m) (3.131) -
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A seguir sera avaliada a ordem de grandeza de cada um dos termos da equagéo
(3.1-31), com o objetivo de se determinar as condi¢des nas quais algumas

simplificagGes poderdo ocorrer.

v(c,Y =0(A<Cc)7 /AL)_ (3.1-32)

onde A(Cc )7 representa a mudan¢a na concentragdo de corante ao longo do

comprimento AL , e o simbolo O, representa o operador ordem de grandeza. O termo
AL tem a mesma ordem de grandeza do didmetro do fio (L.), no qual estd sendo

avaliado o volume de controle da microescala.

Na maior parte dos problemas préticos, o termo 4 (CC )7 tem a mesma ordem de

grandeza do termo (C.. )" . Com essa consideragdo, a equagdo (3.1-32) pode ser escrita

conforme a equagdo (3.1-33).

vic.y =ol(c.y /1) (3.133)

onde L, é o comprimento caracteristico associado a concentracdo média intrinseca,

correspondente ao didmetro do fio estudado.
Hip6teses aplicadas ao problema em estudo, em sistemas desordenados
(Quintard e Whitaker (1994)), estabeleceram a desigualdade enunciada em (3.1-34).

V{y,)¥(C) <<e&,v(C) (3.1-34)

Nessas circunstincias, a equagdo (3.1-31) é simplificada grandemente,

obtendo-se a equagdo (3.1-35).
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&y == V-[Q;(eyv(cc)y - %VV(CC>7V<y},y},>—...

1 £ - 1 oar
a In#CCdA | TE(Kean|W(CC)7K) (3.1-35)
Ape
Uma avaliagdo da ordem de grandeza do termo VV(CC)y , conforme Whitaker
(1999), permite obter a express3o a seguir.
w(C, ) = o(_v(cc_)f /L, ) , (3.1-36)

onde L. € o comprimento caracteristico associado a primeira derivada da concentragio

média intrinseca na fase fluida. Se a representagdo (3.1-36) € usada, é conveniente
salientar que L devera tender ao infinito, quando o gradiente da concentragio média
intrinseca for constante.

A avaliagio' da ordem de grandeza dos outros termos envolvidos na

equagdo (3.1-35) é feita a seguir.

<.Vyy,, >.=_ 0(£7r02 ) com &, =% (3.1-37)

g
V< Yydy ),_= 0(87%2 /L ) . (3.1-38)
Ve, =0ls, /L,) (3.1-39)

Com base nas equacgGes (3.1-36) a (3.1-38), pode-se fazer a comparagdo do

primeiro termo com o segundo do lado direito da equagdo (3.1-35), e verificar que:

v(y, y},> :VV(C, Y <<, V(C.) (3.1-40)
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A inequacfo (3.1-40) é satisfeita sempre que a condigdo imposta pela equacéo
(3.1-41) for vélida.

2
=2 << (3.1-41)
L L !

¢

Se a porosidade ¢ mantida constante, pela equacdo (3.1-39), implica que L,
tende ao infinito, por outro lado, pode-se considerar L, ~ L, , associando a ambos, o

menor comprimento de escala do problema em consideragfo. Levando-se em conta essa

hipétese na equagfo (3.1-41), € possivel obter a condigdo restritiva especifica.

2
7,
- << 1 3.1-42
7 j ( )

onde L representa o didmetro do fio no problema em estudo.
Com as consideracdes anteriores, a equagdo (3.1-35) é grandemente

simplificada, obtendo-se a equagdo (3.1-43).

&y =5 =V G & V(Ce) + 5 Inmcch —E(Keqavlyx(Cc>7x) (3.1-43)

Ap

E importante relembrar que o objetivo principal é a obtengdo de uma equacdo de
microescala. A equagdo (3.1-43) permite predizer a transferéncia de massa de um
corante da fase fluida para a fase sélida. Nesta equacdo, aparecem dois termos que sdo

desconhecidos, sendo necessério avalid-los. O primeiro dos termos é a integral de 4rea
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do desvio espacial da concentragdo do corante, ¢ 0 segundo termo é a concentragdo

média superficial (C, )yx , a qual faz parte do termo que descreve a adsor¢io.

Visando homogeneizar as varidveis dependentes da equagdo (3.1-43) em uma
primeira etapa, se comegard pelo tratamento do termo que envolve a concentragdo

média superficial (C, )7’(

Substituindo-se a equacio da decomposi¢io da concentra¢do pontual em termos
da concentragdo média intrinseca, e o0 desvio espacial da concentragdo,

equagcdo (3.1-20), na equagdo (3.1-18), obtém-se a equagdo (3.1-44).

C = c Y
< C)yx Ayx ( C) x+y,

+C| dA (3.1-44)
¢ x+y, -

Na maioria dos problemas préaticos de difusfo de fluidos em materiais porosos, o
desvio espacial da concentragdo € bastante pequeno em compara¢do a concentragio
média na fase fluida, conforme Whitaker (1999). Dessa forma, a equagdo (3.1-44) pode

\

ser simplificada e ser escrita de acordo com a expressio (3.1-45).

dA (3.1-45)

il

x+y},

(Cehe = iy
- )

Fazendo a expansdo em série de Taylor do termo (C, )yx em torno do centréide

e avaliando-se 0 mesmo no centréide, obtém-se a equagdo (3.1-46).

=({C)

__+<yy>m-V(Cc)*lx+%(yyyy)yk:vv(cc)7 too (3146)

x X

Avaliando-se a ordem de grandeza dos termos da equagio (3.1-46), obtém-se:

(P <<t 5 (Bwp) << (3.1-47)
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Fazendo-se uso dos resultados da equagdo (3.1-33), onde foi estabelecida a

ordem de grandeza do termo V(C, )", e da equagdo (3.1-47), obtém-se

(), V(CY << (C.Y (2—] (3.1-48a)

Com ajuda dos resultados obtidos nas equages (3.1-36) e (3.1-47), é possivel

concluir-se a equagio (3.1-48b).

(yy'yf)h_( :Vv(C. Y =0HL"’2L .](CCY } (3.1-4§b)

Assim, a equagdo (3.1-46) pode ser escrita da seguinte forma:

(C.), =(C.Y +0H%J<.C“>7}T‘O[(Lri ]@y}r... G149)

c1c

Para que os termos resultantes das derivadas de ordem maior na expansio em
série de Taylor possam ser negligenciados, as seguintes condi¢des restritivas especificas

devem ser satisfeitas.
\

v r2
0 le<d - e o l«<1 (3.1-50)
LC LCI‘LC . o

Satisfeitas as condi¢Ses impostas pela equagio (3.1-50), a equagio (3.1-43) pode

ser escrita segundo a equagdo (3.1-51).

a(C,) 1 ~ 3

. = _ 3.1-51

& 5 V@EV %j C.dA "% a|(C>) ( )
rx
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A equagdo (3.1-51) est4 escrita em termos da concentragdo média intrinseca do
corante {C.), com excegdo do termo contido na integral de 4rea. Faz-se necessério

portanto, o desenvolvimento do problema de fechamento para a representacio do desvio

espacial da concentragdo de corante (5c ).

Problema de Fechamento

Rescrevendo-se as equagdes (3.1-1) a (3.1-4), que descrevem o problema da
adsor¢do do corante na superficie da fibra, escritas em termos da concentragdo de

corante pontual na fase ¥ da microescala, tem-se:

oC,

- =V-(gVC,), nafasey (3.1-52)

CC.1 -n VC, = 0Ce em ¥y (3.1-53)
L. }/IC@’ c = a1 ) :

C.C2 C,=cF (), em o, (3.1-54)

ClI C. =&, em/=0 (3.1-55)

A equacdo (3.1-51) é a equacdo andloga a equagdo (3.1-52), escrita na forma de
)
concentracdo média intrinseca.
O interesse principal nesse ponto é a obtengdo de um problema de fechamento

que permita o desenvolvimento de uma representa¢do para o desvio espacial da
concentracdo do corante (50 ).
Dividindo-se a equagdio (3.1-51) pela porosidade (¢,), e ap6s algumas

manipulagdes matematicas, obtém-se:
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oc.)

Fy S V. (@} V(Cc>7)+ & (ng). (g; V<Cc>y)+

g ¢ _ |
ro v -.-n},KCch 5 2k el ) G156)
(e} i ‘

Com base na equacédo (3.1-20), subtraindo-se a equagdo (3.1-56) da equagdo
(3.1-52), é possivel obter uma expressdo para o desvio espacial da concentracdo do

corante (56 ), conforme equagio (3.1-57).

atc =V'(@7 VCC)_:E}'I(V‘Q}')'(@; V(Cc>7)—
Actialo Tormo Jifusivo Termo fonte difusivo

-1 4 ~ -1 b4 - .
e, Vl—— In, CdAd|+¢ —(K a,| (C.) ) (3.1-57)
¥ .
| %A j }’K c k7/ gz Lea vl \e l
Ape |- Termo devadsorgﬁo »
Termo ndo local

A condigfo inicial e as condi¢des de contorno para o desvio espacial da
concentragdo do corante( 50) podem ser obtidas pela substitui¢do da equacgio (3.1-20)
nas equagdes (3.1-52) a (3.1-55).

~ B -
CCl  -n, gV, *-a—;(Keq AR

=n, GV(C Y + E%(Keq(cc)y J com C, =K, C, (3.1-58)

it

C.C2 C,=c#(r1), em o, (3.1-59)

ClI C,=#(r), em?=0 (3.1-60)
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Com o objetivo de se avaliar as condi¢des nas quais alguns termos da equagdo
i
(3.1-57) podem ser negligenciados, serd feito a seguir a estimativa da ordem de

grandeza dos termos dessa equagio, iniciando-se pelo termo ndo local.

1 ~ ~
;V:J‘n»mcch=o(av|yxcc) (3.1-61)
Arh‘

Com base na equacdo (3.1-61), é possivel fazer uma estimativa do termo ndo

local.

(3.1-62)

Conforme Whitaker (1999), na maioria dos problemas que envolve meios
porosos, uma estimativa razoavel da ordem de magnitude da 4rea interfacial por unidade

de volume, € dada pela expressdo (3.1-63).

~o(47) (3.1-63)

Substituindo-se a equagdo (3.1-63) na (3.1-62), obtém-se:

Z [ ~., | [(&9C)

~1 14 4 c :

v-\——-|n,Cdd |=0| L= 3.1-64

g}/ %In}’lﬁ' 4 » ( /}/L ] ( ) -
o

A seguir é feita uma estimativa da ordem de grandeza do termo difusivo presente

na equacdo (3.1-57).

V-.(@;V&;»)=o[@6“) (3.1-65)

2
4
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onde / representa a distancia entre as fibras na microescala.

E conveniente salientar que o desvio espacial da concentragio (C.) é muito
pequeno, por isso, esse termo tem sentido unicamente na microescala. O comprimento
caracteristico associado com C,é 4.

Comparando-se os resultados apresentados pelas equagGes (3.1-64) e (3.1-65),

obtém-se:

) > ~
&' V- ?f-"‘n,-,,-(c a4 |<<v-(@ve,) (3.1-66)
2 |

A consideragdio do problema de fechamento como estaciondrio implica que a

seguinte inequagdo seja satisfeita.

¢ «<v-(zve,) (3.1-67)

A condi¢do apresentada na inequagdio (3.1-67) implica na condigdo restritiva

especifica dada pela equagdo (3.1-68).

551 (3:1-68)

onde ¢* é0 tempo caracteristico do processo.
Satisfeitas as condigcGes impostas pela equagdo (3.1-68), o problema de

fechamento pode ser expresso pelas equacgdes (3.1-69) a (3.1-71).
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0=v-(g,vC,)-5" (ve,)- (@7 v(C,Y )+ e %(Keqav[}q((cc)y ) (3.1-69)

CCl1 -n, GVC,=

=n, - GV(C.) + g(Keq(ch j em o, (3.1-70)
C.C2 C, =c#(r1), em o (3.1-71)
Cl C.=c#(r), regime permanente (3.1-72)

Uma estimativa da ordem de grandeza do desvio espacial da concentragdo no

volume pode ser feita a partir da equago (3.1-69), obtendo-se:

2
&C &oVolume :0[8;1%.(V€7).( V<CC)7)’ {/y . i(avlyKKeq«:cy)]J (3-1'73) -

A ordem de grandeza do gradiente da porosidade é estabelecida na expressdo
(3.1-74).
&y
Ve, =0 L1\ (3.1-74)
L,

A consideragdo acima permite rearranjar a equacdo (3.1-73) na forma da

equacdo (3.1-75).

~

/ (2(ay| Keg
cl =o|| Ly vy, L—L— |,y (3.1-75) .
No Volume L, 4 f &, @

[
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Da mesma forma, é necessédrio fazer uma estimativa da ordem de grandeza do
desvio espacial da concentragdo na superficie. A estimativa pode ser feita a partir da

equagdo (3.1-70), obtendo-se:

4 0
Ce Na Superficie 20[/ V<C >7 éé—( <C >}’)j| (3.1-76)

'

Comparando-se o termo que envolve V(C,)" no volume e na superficie, das

equagdes (3.1-75) e (3.1-76), verifica-se que o desvio da concentragdo de corante no
volume é bastante pequeno em comparagdo com o desvio do mesmo termo na

superficie. Isto porque o termo volumétrico é afetado por (/7, / Lg), que € bastante

pequeno. Dessa forma, o termo ¢, (Vg},) (@g, V(Cc )y ) pode ser desprezado da equagio
(3.1-69).
Com as simplificacdes acima, o problema de fechamento para o desvio espag:ial

da concentragio de corante (C,) é expresso a seguir.

V2e, = -[a”"”‘ Reg ] o(Ce) (3.1-77) ..
A gy@ ot
CCl —n, GVC, =
—np - GV(C,) + -;_Z(Keq .y ] em oy (3.1-78)
C.C2 C,=c#(r1), em o, (3.1-79)

Para a avaliagdo do problema de fechamento em um certo ponto x, é necessario

realizar uma expansio em série de Taylor em torno desse ponto. Nas equagdes (3.1-80)

e (3.1-81) é feita a expansdo em série de Taylor para os termos (C,. ) e V(C, ).
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()|, =y

x+y7

+... (3.1-80)

1
+y, .V(CC)’/L +§y},y,, :VV(CC)y

x x

v(c.)

=v(C.)

x+y},

T ¥, VV(C, )i

+... (3.1-81)

x

onde x representa o centréide do volume de controle mostrado na Figura 3.3, e y,
corresponde ao vetor localizag@io dos diversos pontos na fase y, relativos ao centrdide. A
ordem de grandeza dos termos envolvidos nas equagdes (3.1-80) e (3.1-81) pode ser
determinada e inserida nas equagdes (3.1-77) e (3.1-78), obtendo-se as
equagdes (3.1-82) e (3.1-83).

}} (3.1-82) ..

Ve, - —[%}%{w}x% o{[—'—’f‘—g——]g—[(z—}w

}}, em oy (3.1-83) .

Lembrando-se que L, =L, =L,e (%"j <<1.

Nas equagdes (3.1-82) e (3.1-83) foram usadas as estimativas a seguir,

'
¥, -V(C,Y =o[f‘l%ci>—J | (3.1-84)
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AL (oNY
L

1

v, -VV(C,) =0 (3.1-85)

nas quais y, € da ordem de grandeza do raio do volume de controle da microescala (7, ),
e L, e L, s3o os comprimentos caracteristicos associados a concentragio média
intrinseca e a primeira derivada, respectivamente. Os quais serdo considerados da
mesma ordem de grandeza, e correspondentes ao didmetro do fio. A estimativa da
ordem de grandeza de y, ¢ feita sobre a idéia de que y, nunca vai ser maior que o raio do

volume de controle estudado. Dessa forma, o problema de fechamento pode ser obtido

desprezando-se os termos de menor ordem de grandeza.

~ a| Keg)o
et
CCl -n, -VC. =n, -V(C) +
Keg |0
+[ @j,]”é?((cby ) , em oy (3.1-87)
C.C2 C.r+4)=C.(r), i=1,2,3 (3.1-88)

A segunda condi¢io de contorno (C.C.2) foi removida do problema de
fechamento, sendo substituida pela condi¢do de periodicidade, que estabelece que o
meio poroso é espacialmente peridédico. Essa hipOtese implica uma geometria invariante
do dominio do problema, ou em outras palavras, que a geometria ¢ a mesma em um raio
(r) e em um raio (7+4).

Varidveis de Fechamento

Com o objetivo de se obter a solugio para o problema de fechamento e obter o

desvio espacial da concentragio (C,), é necessario propor uma fungiio caracteristica.
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Essa fungdo deverd conter os operadores fontes caracteristicos do problema de
fechamento desenvolvido e estar escrita em fun¢do de umas varidveis de fechamento (b,

s e ¥ ), que deverdo ser determinadas para a resolugdo do problema.

)+y/ (3.1-89)

Para a determinacfo das trés varidveis introduzidas na equagdo (3.1-89), sdo

propostos os seguintes problemas:

Problema 1

V2b=0 (3.1-90a)
C.C.1 —ny,-Vb=n,, em ¥, (3.1-90b)
Periodicidade:  b(r+4)=b(r), i=1,2,3 (3.1-90c)
Problema 11

a,| K

Vi=- ol e | (3:1-91a)
. 57@, . ‘
Keq

C.C.1 —R, -Vs= ” % , em ¥, - (3.1-91b)
Periodicidade: s(r+4)=s(r), i=1,2,3 (3.1-91¢)

Problema I1I
Vip =0 (3.1-92a)
CC.1 —Ry -Vy =0, em ¥y (3.1-92b)

Periodicidade: t//(r + /,) = u/(r), i=1,2,3 (3.1-92¢)
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Uma solugdo da equagfo (3.1-92) é y constante e igual a zero, e é a inica
solugdo. Essa constante ndo tomard parte da forma fechada do problema. O passo
seguinte é a introdugdo de fc, escrito em termos das varidveis de fechamento, na
equagdo (3.1-51). Substituindo-se a equagfio (3.1-89) na equagdo (3.1-51), e
removendo-se 0s termos (6<Cay / 61) e V(C.)" da integral, por serem avaliados no

centroide, a equagdo (3.1-51) resulta:

1
Deff] =@ | 1+ anbﬂ- (3.1-94)

e o vetor u é associado a adsor¢do de corante na fibra, e expresso pela equacgio (3.1-95).

=VLA£ {

] : (3.1-95)



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA 76

Usando-se as definicGes apresentadas nas equagles (3.1-94) e (3.1-95), na
equagdo (3.1-93), obtém-se:

8(C.)
Yoot

&

¥
:V-(g,,Defflyx.V<Cc>y)+V.[gyuKeqag‘;) ]_

0

‘5;(“v|7xKeq .Y ) (3.1-96)

A seguir é feita uma estimativa da ordem de grandeza das quantidades

envolvidas no paréntese dentro da integral da equagfo (3.1-95).

Koy ).

E@y S}: o(y) (3:.197)

Substituindo-se a equacdo (3.1-97) na equagdo (3.1-95), € possivel obter a ordem

de grandeza do vetor .
u=0(1) (3.1-98)
De igual forma, € conveniente avaliar a ordem de grandeza dos outros termos

envolvidos na equagio (3.1-96), e fazer um comparativo entre oS mesmos, com a

finalidade de verificar-se as condi¢Ses onde alguns termos possam ser negligenciados.

' /4
O|V:¢,uk, o(Ce) o KquCc) (3.1-99)
. 4 q ot 1 Lt :
(o | Keg(CeY
0(.,5;.(avlmf<eq (Cc>’)) =| = (31-100)
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E importante salientar que, no problema em estudo, o comprimento carateristico

Dessa forma tem-se:
/},
L le<]. (3.1-101)

Levando-se em consideragdo a expressdo (3.1-101), é obtida a

inequagdo (3.1-102).

a(C.)
V'[£7 uk,, <5;> ]<<((%(av’7k Keq (Ccy)) (3.1-102) .

A equacdo (3.1-96) pode ser reescrita, portanto, na forma da equagio (3.1-1Q3),
que € a equacdo de transporte do corante da fase fluida para a superficie da fibra téxtil,

na microescala.

a(cC,Y d
&y <6t> =~V-Q7 .DeffI}.,K.V<Cc>7)— E(aV|mKeq <Cc>7) (3.1-103)

3.2 - Formulacio na escala intermediaria

Na Figura 3.4 € apresentado um esquema representativo da escala intermedidria,
sendo esta composta pelo banho de tingimento (fase f) e pelo fio (fase 5). O banho de
tingimento é composto por um solvente, que usualmente € a 4gua, corante(s) e materiais
auxiliares, cuja funcdo € ajudar a transferéncia de massa do corante do banho de

tingimento para a fibra téxtil.
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O objetivo nessa se¢io é a obtengdo de uma equagio de transporte, com base na
formulag@o obtida na microescala, que permita descrever a transferéncia de massa do
corante do banho de tingimento para o interior do fio. O processo de transferéncia de
massa em questdio ¢ influenciado pela difusdo e pela convecgdo, devido a0 movimento
forcado da solugdo através da bobina.

Como foi mencionado no inicio desse capitulo, na abordagem dessa escala é
suposto que o sistema é formado pelo fio (que por sua vez, estd composto pelas fibras),
e pelo banho de tingimento, sendo a equagdo (3.1-103) a equagdo governante do

processo de transferéncia de massa do corante na fase o . E conveniente salientar que a
concentracdio média intrinseca obtida na microescala (Cc )7 é igual a concentragfo

pontual na fase o: Para uma maior clareza na defini¢fio das varidveis, essa serd escrita

na forma da equagdo (3.2-1).

(.Y =C,, (3.2-1)

Figura 3.4 - Volume de controle referente a escala intermedidria.



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA 79

As equacgdes governantes em ambas as fases, e as condigSes de contorno sdo

apresentadas a seguir.

Fase Liguida

!

aC

e V(v 5Cep)=V- (75 vC,5),  na fase B (32-2)

CC.1 Cep =Ceq» na interface fo  (3.2-3)

CC2 —Rps - D VC.p=ngg-Y;-VCpf;, na interface fo  (3.2-4)
Fase S¢lida

aC d

g, a;a = V-(g}, Deff(m.VCw)— —67(61"[7" Ko Coo ), na fasec (3.2-5)

C.C3 Cop =F(r.1), em %, (3.2-6)

C.C4a C.o = F(r.1), em o, (3.2-7)

ClL1 C.p =c#1(r), =0 (3.2-8)

ClL2 C.y =H(r), =0 (3.2-9)

A equagdo (3.2-2) € a equacdo que descreve a transferéncia de massa da espécie
quimica de interesse na fase liquida, onde estdo presentes os termos de acimulo, de
difusdo e de convecgdo, associado ao fluxo do banho de tingimento através do fio.

Com respeito as condigbes de contorno, a expressdo (3.2-4) indica que o fluxo
de massa de corante que sai do banho de tingimento é igual ao fluxo de massa de
corante que entra no fio, e a igualdade nas concentragdes de corante em ambas as fases
na interface fo, expressa na equagfo (3.2-3), baseia-se no principio do equilibrio
madssico local.

O vetor unitério ng, indica que a transferéncia de massa da espécie de interesse

tem lugar da fase £ para a fase o. Por convengdo serd usado no desenvolvimento da



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA 80

formulagio que: nyg =—ng,. A drea o¥, representa a area interfacial, e os termos

S € Ry definem as 4reas de entradas e saidas associadas ao volume de controle
(%), relativas as fases fluida e solida, respectivamente.

De forma andloga ao desenvolvimento realizado na microescala, nessa se
trabalhara com propriedades médias, e ndo com propriedades pontuais, por ser essas de
dificil avaliagdio no processo em questdo.

Da equacgdo de conservagdo da massa, considerando-se o banho de tingimento

como fluido incompressivel, é possivel estabelecer a expressio (3.2-10).

Vovg=0 (3.2-10)

Em uma primeira etapa do desenvolvimento, se comegard pela suavizagdo

espacial da equagdo (3.2-2), obtendo-se uma equacdo em termos da concentracio média

no volume (Cc). A seguir é apresentado o procedimento da suavizagdo espacial da

equacdo (3.2-2), conforme Whitaker (1999).

L% gy L .oy )ar =L [v-(@,ve,,)av, natase g G2-11)
% ot % Bcp % (4 cf ? :

Na equagdo (3.2-11), 9% representa o volume de controle na escala

intermedidria, e corresponde a4 somatdria do volume da fase S e da fase sélida o, como é

mostrado na equagdo (3.2-12).

Y, =V +V, (3.2-12)
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A concentragdo de corante volumétrica e a concentragdo média intrinseca na fase

fluida estdo relacionadas por meio da porosidade da fase fluida (£4), de acordo com a

equagdo (3.2-13).

(Cep >A_= gﬂ(Ccﬂ)ﬂ (3.2-13)

Conforme procedimento adotado na microescala, a partir da equagdo (3.2-11) é

obtida a equagfo abaixo.

B
a(c
&g —<—§-t’i_>—- +{(V-vpCp)) = (v-(zve,,) (3.2-14)

Através da aplicagdio do teorema da média superficial nos termos difusivo e

convectivo da equagio (3.2-14), obtém-se:

8(Cp)
&g B +V<vﬂCCﬂ>+—— nss vﬂCcﬂdA_V<@ﬂVCcﬂ>+

[/

Agy
1

+.? .nﬂa-.@ﬁVCcﬂdA. (3.2-15) )

@
Ags

O primeiro dos termos do lado direito da equagio (3.2-15) pode ser ainda
desenvolvido, mediante a utilizagio do teorema da média espacial, sendo obtida a

expressdo (3.2-16).

v-(@,vC,s)=v - T, '"V(Cc/a>+63/; jn@, Cpdd||l (3.2-16)
AN
Agy
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Na equagdo (3.2-17), é definida a concentragdo pontual na fase fluida (Cep)

conforme Gray (1975).

~

Cop =(Cop) +C.p (3.2-17)

Substituindo-se as equagdes (3.2-13) e (3.2-17) na equagdo (3.2-16), é obtida a
equacdo (3.2-18).

V(@ VC,)=V-[2 (gﬁ V(Cop) +(Cop) Vep +

| B 1 ~
i (Cep) dA+3}7; J-n,,a CpdA (3.2-18)
Age Ags '

No item 3.1 foi estabelecida a igualdade enunciada na expressdo (3.2-19).

7 ,["ﬂa (Cep) a=~{Cop) V2, 3.2-19)
o

Ags

Substituindo-se as equagdes (3.2-18) e (3.2-19) na equagdo (3.2-15), obtém-se:

B
a(c,
5ﬂ—<—afL+V<V‘BCC >+'—G;;)— npo.'VﬂCCﬂdAz“ -

Apo

po1 ~ 1 [
=V. Gﬂ% V<Ccﬂ> +-I-/—;“ nﬁa cﬂdA +? nﬁa-%VC’cﬂdA (32-20) .

0

@
Ago L Ag
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No desenvolvimento do problema, é assumida a condi¢do de ndo deslizamento

na area ¥, sendo valida a equagéo (3.2-21).
nﬂa 'Vﬂ =0 (3.2-21)

A introducdo da equagdo (3.2-21) na equacdo (3.2-20) permite eliminar o

terceiro termo do lado esquerdo, obtendo-se a equagdo a seguir.

¥4 1 ' 1
=V. gﬁ @ﬁ V<Ccﬂ> +'I§ nﬂo. Ccﬂd14 +’&_—‘ Inﬂa@ﬁ Vccﬂdfl (3.2'22)
w

Ago A

Na equagdo (3.2-22), o termo <v sCe ﬁ> descreve o transporte convectivo médio

do corante do banho de tingimento para o fio. A seguir é feito o desenvolvimento desse

termo.

Transporte Convectivo

No desenvolvimento do termo convectivo se comegard pela decomposi¢do

espacial da concentrago e da velocidade na fase fluida, conforme Gray (1975).

B

Cop=(Cep) +Cef © (3:2-23a)

vo={vs) +, (3.2-23b)
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Fazendo-se uso das expressdes (3.2-23a) e (3.2-23b), é possivel desenvolver o

termo que descreve o transporte convectivo médio, na forma da equagdo (3.2-24).
B s B B~ - &
(v Cop) = <<v,,> (CapY +%5(Cop) +(v5) Cop 494 c,,,,,> (3.2:24)

Desenvolvendo-se a equagio (3.2-24), é obtida a equagio (3.2-25).

~

(vpCop) =25 (v5Y (Cos) +Tp)Cep) +(v5 ) (Cop)+ (35Cop) G229)

E conveniente mencionar que a variagio média do desvio espacial da

concentragdo da espécie de interesse <C‘cﬂ> e da velocidade no volume de controle

estudado (V ﬂ> sdo zero. Essa afirmac¢do sera demostrada posteriormente.

Levando-se em consideracdo a hipdtese anterior na equagdo (3.2-25), e a

substituindo na equagdo (3.2-22), obtém-se:

gﬁ.a_%ﬁuv-(gﬂ(vﬂ>ﬂ(ccﬁ>ﬂ)=v'[€ﬁ %(V(Ccﬂ)ﬁ t

1 ~ 1 1 -
+o= g Copdd ||+ - J-nﬂa-@ﬂVCcﬂdA—V-<vﬂCcﬂ> (3.2-26)
[ o .

Agy . Aps

Baseada na hip6tese adotada de fluido incompressivel, a média superficial do

divergente do vetor velocidade na fase fluida é zero.
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Aplicando-se o teorema da média superficial nessa equagio, obtém-se:

@

Vevg)=V(v +——1— Rg, -vgdA=10 (3.2-27)
B Bl o po VB
Ago -

O termo que envolve a integral de é4rea da expressdo (3.2-27) pode ser anulado,
devido a condigdo de ndo deslizamento imposta na interface sélido-fluido, e portanto, a
equacdo (3.2-27) pode ser escrita na forma da média intrinseca através da

equagdo (3.2-28).

V-(gﬁ<v,,>ﬂ)=o s epVe(vp) == (vs) Ve (3.2-28)

Restricdes

E conveniente explorar detalhadamente as restrigdes para as quais o termo

convectivo médio pode ser simplificado, e estabelecer as condigdes para as quais a

variacdo média do desvio espacial da concentragdo da espécie de interesse <5€ ﬂ> eda

velocidade no volume de controle estudado <V ﬂ> sd0 zero.

A definicdo da média da concentragio média intrinseca, conforme Whitaker

(1999), é expressa na equagio (3.2-29).

<(ccﬂ)ﬂ >=E;/; j<coﬂ>ﬂ av (3.229)

Vg

x+yﬂ
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Na expressdo anterior, 0o termo yz representa 0 vetor posi¢do relativo ao

centr6ide, como é ilustrado na Figura 3.4. A seguir é feita uma expansdo em série de

Taylor do termo <Cc Y >ﬂ

x+yﬂ

+0 (3.2-30)

A introdugfo da equacdo (3.2-30) na equagdo (3.2-29) permite retirar da integral

de area os termos avaliados no centréide, resultando a seguinte equagdo.

<(Ccﬂ>ﬂ>=gﬂ (Cop) +(v5)-V(Cop)’ +%<y,3 ya)vV(Ce) + (3231

Estudos computacionais em sistemas desordenados permitiram estabelecer a
inequagdo (3.2-32), conforme Quintard e Whitaker (1994).

( y ﬂ> <<lg, Sempreque r,>>/ls, para sistemas desordenados (3.2-32)

Fazendo-se a estimativa da ordem de grandeza dos termos da equagdo (3.2-31),

obtém-se:

<<’Ccﬂ>ﬁ'>_: ep(Cep) + 'O{’L{'gfj@cﬂ)ﬂ * O[ZfQ—CJ(CCAﬂ e G23)

A expressdo (3.2-33) pode ser simplificada negligenciando-se os termos de

menor ordem de grandeza, resultando na equagéo (3.2-34).



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA 87

<<Ccﬁ >ﬂ> =ép (Ccﬂ >ﬂ (3.2-34)

A equagfo (3.2-34) é uma aproximag#o bastante aceitdvel da equagio (3.2-33) se

as restricdes especificas sdo satisfeitas.

/ 2
P lear [ (3235)
LCC . LC” LCc :

Na simplificagdo da equagdo (3.2-24), foi assumido que o produto dos termos

<Ccﬁ >ﬁ <’6 ﬂ> e <5cﬁ><v ﬁ>ﬁ ¢ desprezivel em comparagio ao termo dispersivo

(V5 Cop) »istoé:

(CoYP (¥5)<<(5Cs) . (Cop)vp) <<(¥4Cup) (3.2-36)

Para aplicar as condi¢Oes enunciadas em (3.2-36), é preciso fazer uma estimativa

~

dos termos <V ﬂ> e (Ccﬂ >H._As decomposig¢des para a velocidade e para a concentracdo

volumétrica enunciadas em (3.2-23a) e (3.2-23b) fornecem uma relagio entre a média
intrinseca da velocidade e da concentragdo, e 0 desvio espacial das mesmas varidveis. A

partir dessas expressdes, e realizando-se uma expansdo em série de Taylor, é possivel

encontrar uma expressio para os termos <Cc ﬂ> e <V B > , conforme apresentado a seguir.

<C~’cﬁ>=—(y,;>-v<ccﬁ>ﬁ———;—(y,;yﬂ):vv(ccﬁ)ﬂ_,,, (3.237)

(p)=-(rs)-V{v,) —%<yﬂyﬂ>:vv<vﬂ>ﬂ—... (3.2-38)
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A partir das equagdes (3.2-37) e (3.2-38) é possivel concluir que o desvio médio
da concentragdo ¢ da velocidade ¢ influenciado pelo gradiente da concentragdo média
intrinseca e da velocidade média intrinseca. De acordo com Whitaker (1999), em muitos

problemas préticos de engenharia, os termos V<v 'B>ﬂ e VV(V ﬂ>'5 s30 muito

pequenos, e algumas vezes sdo proximos de zero, isso faz com que a equagdo (3.2-39)

seja satisfeita.

(¥5) =0 (3.2-39)

Dessa forma, a primeira das restriges da express3o (3.2-36) é satisfeita, mas a
outra restricio é completamente diferente, pois na maior parte dos problemas de
importancia pratica, ambos os termos V<Ccﬁ >ﬂ e VV<CCﬂ >ﬂ sdo importantes e ndo

podem ser desprezados. Essa considerago leva a estabelecer as duas restrigGes a seguir.

<vﬁ>ﬁ<yﬂ>-V<Ccﬂ>ﬁ_.<< <vﬂ.5cﬂ> (3.2-40a)

<vﬁ>ﬂ<yﬂ'yﬂ>:VV<Ccﬂ>ﬂ << <Vﬂ 56ﬁ> (3.2-40b)

O desenvolvimento das restricdes especificas relativas as inequagdes acima
depende da determinacio da estimativa de C., a qual serd obtida com o

desenvolvimento do problema de fechamento.
A equagdo que descreve o transporte do corante na fase sélida é a equacgio
(3.2-41), a qual ¢ a mesma dada pela equacdo (3.1-103), escrita em termos da

concentragdo de corante (C_, ).
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oC 0
e, 2e0 =v.(s, vett], Ve, ) 2 a| Koy Cor ) (3:2-41)

E conveniente salientar que a concentragfio pontual de corante no fio (C,, ) é de

dificil medi¢do, no entanto, a concentracdo média intrinseca de corante <CC ﬁ>ﬂ pode
ser determinada com maior facilidade.
O processo de suavizagdo espacial inicia-se com a integracdo da equagdo

(3.2-41) no volume de controle %, conforme a equagdo (3.2-42).

A j- Y a:" —m. IV~(6}, Deff[yx.VCc,T)dV
VD’
1 fo
- v 2-
7 6t( vl Keg Coo )d (3.2-42)
Y,

No desenvolvimento da equagfo (3.2-42), sdo obtidas as médias de cada um dos
termos envolvidos na equacio de transporte de corante para a fase sélida, obtendo-se a

equacfo (3.2-43),

{Ceo)
Y ot

0
- <v _(37 Deft] _VC,, )> _ a<av|yx Koy Cog > (3.2-43)

Desenvolvendo-se o termo difusivo da equagdo (3.2-43), mediante a aplica¢io

do teorema da média superficial, por duas vezes, conforme Whitaker (1999), obtém-se:
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V-te, Deff| -VC,_, ” =V. me Deff -vV Ceo +L
Y ¥ . Y | ay

[

J'naﬂ Cco‘ dda ||+

Aaﬂ

1
+ % J'naﬂ 8}, Deff e . VC(:O‘ dA (32-44)
Aop

No decorrer do desenvolvimento, € assumida a igualdade enunciada em (3.2-45).

£, Deff| =9 | (3.2-45)

onde &, é a porosidade na fase y Deff[yx é o tensor difusividade efetivo na

microescala.
E conveniente mencionar que no desenvolvimento das equacdes das fases sdlida

e fluida € assumido:

nﬂa = ——naﬂ Aﬂo’ = Acrﬂ (32-46)

onde np, representa o vetor unitdrio normal que aponta na direcdo da fase S para a fase
0, € nyg € 0 vetor unitario normal que aponta na diregfio da fase o para fase §. As

areas representadas por Ag; e A, sdo idénticas e correspondem a édrea da interface

fio-fluido.
Substituindo-se as equacgdes (3.2-44) a (3.2-46) na equacdo (3.2-43), obtém-se:
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s v | .
87 <a;a>:v- A@o.- V<Cco->+_0y': J.naﬂCcadA +
Asp -
1 E)
‘o goﬂ.-,@,-vcw,dA—5;<av[W K., cw> (3.2-47)
Aaﬂ

Substituindo-se a condigdo de contorno (C.C.2) na equagdo (3.2-47), e
assumindo-se que a area superficial na interface yx e a constante de equilibrio s&o

constantes, € possivel obter a expressio (3.2-48).

a(C, 1 [
‘, <az.a>=v' o, | V(Cw)+5-y; J-naﬁdeA +

Aﬂﬁ R

0
eq'é't_

1
_—W nﬁo.,-,%-vccﬁd/l—avlml(
@ -

Age

(Cop) (3.2-48)

A concentragdo de corante na fase sélida pode ser decomposta conforme Gray
(1975).

~

Coo ={Cos)’ +Coq (3.2-49)

A concentragdo média superficial no fio (C.,) e a concentragio média

intrinseca no fio {C,, )° estdo relacionadas mediante a porosidade da fibra (&,), de

acordo com a expressdo (3.2-50).

(Ceo)=65(Ces)° (3.2-50)
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onde &, € a porosidade do fio, e é definida pela equagdo (3.2-51).
(3.2-51)

Substituindo-se as expressdes (3.2-49) e (3.2-50) na equagdo (3.2-48), e com

algumas manipulagdes matematicas, obtém-se a equacao a seguir,

3(C,, )’ ‘ 1 L x
8}, £a.—~£—5ctg—>———=V‘ @0." SO.V(CCO.)U +? Inaﬁ Cca.dA -
N i’

_ 1 fnﬂa.%-vccﬁdfl—eoava —{(C,0 )" (3.2-52)

Em qualquer processo quimico onde é efetuada a transferéncia de massa de uma
dada espécie quimica, a espécie de interesse é transferida de uma fase para a outra até
que seja atingido o estado de equilibrio, chamado de equilibrio mdssico local, sendo este
estabelecido pela igualdade da concentragiio da espécie em ambas as fases, Na equacgio

(3.2-53) é estabelecida a condi¢do de equilibrio massico local.

(Coo)” =(Cp) =1C.} (3.2-53)

onde o termo {Cc} se refere & concentragio do corante no equilibrio, e é denominado de

concentragdo média espacial. Na expressdo (3.2-54) é definido esse termo, de acordo
com Whitaker (1999).

(3=e4(Cop) +64(Coo)’ (3.2-54)
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Somando as equagdes (3.2-26) e (3.2-52), e considerando-se a condi¢do de

equilibrio, estabelecida na equagéo (3.2-53), é obtida a equagdo (3.2-55).

(gﬂ +£, ga)é—{a%—}+V-(gﬂ(vﬂ)ﬁ{cc})=V-[(gﬂ@},l+aa@a)-\7{cc}+ '

Q

~ @ [ ~ L
+-GV'—L:— Inﬂa CcﬁdA+—O_V‘f Inaﬂ Cco. dA *V(Vﬁccﬂ> — &5 Qy e KeqT

Age Aop
(3.2-55)

Na equagdo (3.2-55) foi assumida a condi¢do de equilibrio mdssico local. A
seguir é examinado o conceito e as condigbes para as quais € atingido o equilibrio

massico local no sistema fio-banho de tingimento.

Equilibrio Massico Local

A afinidade instantinea ¢ a medida da forga impulsora no processo de
tingimento, e é anulada quando é atingido o estado de equilibrio, além disso €
conveniente mencionar que em sistemas bifasicos em equilibrio, o potencial absoluto é
igual em cada ponto, o que implica uma igualdade na concentragio da espécie de

interesse em ambas as fases.

<Cca )0' = <Ccﬂ>ﬂ = {Cc} (3.2-56)

As concentragdes médias intrinsecas na fase fluida e solida sdo escritas a seguir.

(Coo) =fC}+Cos  {Cop) =l 3+ Coy (3.2-57)
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onde os termos écc e écﬂ definem o desvio do estado de equilibrio da concentracéo
média espacial nas fases o e S, respectivamente. A condigio de equilibrio massico local
descrita pela equagdo (3.2-56) € satisfeita quando os termos éw e écﬂ forem iguais a
zero. No desenvolvimento do problema é preciso avaliar e estabelecer as restri¢Ses para
as quais os termos éca e écﬂ sdo despreziveis ou préximos de zero.

Substituindo-se a equagdo (3.2-57) nas equagles ('3'.';2-26) e (3.2-52), e

somando-se as duas, obtém-se a equacio (3.2-58).

o) . @ ofce) |, 3Cep
/i i
+?m ”ﬂoccﬁdAJr?:' Hog Cog dA |~ &5 VInyeq atc ~|¢8 ot +

Aﬁo’ A"'ﬁ
aC | oA ) .
+6, 64 g;f’ Ve BLVC,,)-V-As, @, VE,, )+

B - aC
+V(€ﬁ<v'g> Ccﬂ)+80' avlm Keq 6;6] (3.2-58)

Quando o equilibrio méssico local € atingido, o ultimo termo entre colchetes da
equacéo (3.2-58) sera zero, sendo necessario identificar as condi¢Ses para as quais isso
acontece.

Da equago (3.2-57), é possivel estabelecer a igualdade apresentada em (3.2-59),

em condigGes de equilibrio massico local.

gﬂ-écﬂ =&p ( <Ccﬁ>ﬂ - {Cc }) (3.2-59)
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Substituindo-se a equagdo (3.2-54) na equagdo (3.2-59), e rearranjando,

obtém-se:

g C‘cﬁ =& [(I—aﬂxccﬂ)ﬂ - &4 (CCC,)U} (3.2-60)

Em um sistema bifésico, a equacgdo (3.2-61) ¢é valida.
s +Ep =1 (3.2-61)

Substituindo-se a equacgdo (3.2-61) na (3.2-60), obtém-se:
A Y2
cpCep =€pés (<C0ﬂ> ~{Ces )a) (3.2-62)

Da mesma forma, é desenvolvida uma equagio para a fase sélida.

£5C.o ;,ga_((cw)" ~-{c, }) (3.2-63)

Substituindo-se a equagfo (3.2-54) na equagdo (3.2-63), é possivel obter uma
expressdo para a concentragdo do desvio do estado de equilibrio para a fase sélida, a

qual é descrita pela equagio (3.2-64).
A s
&s Cco-. =—égés [(Ccﬂ> - <CCO->U:| (3.2-64)

Comparando-se as equagles (3.2-62) e (3.2-64), é possivel estabelecer a
expressdo (3.2-65).

65Cep==865Coo =65 65 [(Cc,,)ﬂ - (Cw)”] (3.2-65)



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA 96

Substituindo-se a equagdo (3.2-65) na (3.2-58), obtém-se a equacio (3.2-66).

(eﬁ +g, ea)ag%} + V-(gp(.vﬂ)ﬂ {CC.}) =V. [(gﬁ@ﬁl + ga@a)- vic, }+

Dy ~
+57- RpsCopdAd +
(24

e o Sic
+ Nrop Coo dd |-V -(V5 Cop) - 25a4| , Ko gtc}—«

N

_{gﬁ“’o [(1 ~&y)- ), Keg g?(<ccﬁ>ﬁ ) <Cw>a) i
5 [epea -2 1v{(c)’ - o) )|

-l—,V.[gﬂ.ea(v s ((ccﬂyg —(cw)"ﬂ} (3.2-66)

A equagdo (3.2-66) pode ser escrita de uma maneira mais compacta, conforme a

expressdo abaixo:

(55 +2, ga)agctc} + V-(gﬂ<.vﬂ>’.’{cc }J = V-(Deff|ﬂa -V{Cc}) (3.2-67)

No processo de tingimento de fio em bobinas, a velocidade intrinseca na fase

fluida <v ﬂ>ﬂ pode ser conhecida com facilidade a partir do fluxo de descarga da

bomba de reciclo, ou equivalentemente, a partir da pressdo de descarga na saida da

bomba.
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A condigdo de equilibrio massico local ser4 atingida quando o Gltimo termo
entre colchetes do lado direito da equagdo (3.2-66) for igual a zero, ou muito pequeno
em comparacdo ao termo do lado direito da equagdo (3.2-67). Essa consideracéo é
valida se a diferenga da concentra¢do média intrinseca da espécie estimada em ambas as
fases tender a zero.

As restri¢cdes do equilibrio massico local sdo apresentadas a seguir:

Restricoes do equilibrio massico local

L [e péa li-<,)- a . Keq]%((ccﬂ)ﬁ ~{Co0 )’ )} <<V [Detr 5 ViCe )| .2-68)

I V-lege, (@ﬂl—@G)-V(<CCﬂ>ﬁ —(Cw)“) <<V-[Deff| ﬁa-v{cc}] (3.2-69)

ML V-|ege,(vy) [{ccﬂ>ﬂ —<cw)"ﬂ <<V-iDeff| ,,,,-V{Cc}] (3.2-70)

Na imposi¢io das restrigdes (3.2-68) a (3.2-70), é necessario avaliar a ordem de

grandeza dos termos envolvidos. A seguir € feita uma estimativa dos termos que

envolvem a diferenca da concentragio | (C, F_ C,. )’ | em ambas as fases.
i1 co

el -cor)eo 2L
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V((CCBY’ —(cc,,)")=o ' T | (3.2-72)

V2(<Ccﬂ V- (cw)") -0 " (3.2-73)

Na estimativa da ordem de grandeza, 1° é o tempo carateristico do processo, L A
e L, sdo os comprimentos carateristicos associados & média intrinseca da concentragéo
e 4 primeira derivada da diferenca da concentragdo média intrinseca em ambas as fases,
respectivamente.

De igual forma, € necessario avaliar a ordem de grandeza do termo do lado
direito das restri¢des (3.2-68) a (3.2-70).

vic,}= o{"—-{cf—}} (3:2-74)
Lo |
2 - A {Cc } -
v, )= OLCCLC“ J | | (3.2-75)

Nas estimativas (3.2-74) e (3.2-75), Le, e Lc, correspondem aos

comprimentos caracteristicos associados & concentracdo média espacial e & primeira
derivada da concentragio média espacial da espécie de interesse {C.}, e sdo
aproximadamente iguais aos comprimentos caracteristicos L, e L, , definidos

anteriormente.
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Quando as estimativas das expressdes (3.2-71) a (3.2-75) sdo usadas nas
restrigdes (3.2-68) a (3.2-70), sdo obtidas as condi¢Bes restritivas especificas (3.2-76) a
(3.2-78).

£p g [(1 - e},)— "V";« Keq]Lcc L, (<Ccﬂ )ﬂ _ <Cw)”)

L 1 3.2-76
Deff] " 4C,} = ( =
£5 &, (@ I#@‘)((CC/?)/? '(Cca>a)_\
peo 7P d b<<1 (3.2-77)
Deff| . 4{c,} N
EQE <v >ﬁL'c -(‘<C0ﬂ>ﬂ'_<cca>a)-\ .
m | -£2eN P Ca Lt (3.2-78)
Deff| . 4{c.} |

As restrigdes (3.2-76) a (3.2-78) envolvem a diferenca da concentragdo média
intrinseca em ambas as fases, fazendo-se necessario realizar a estimativa da ordem de
grandeza desse termo.

A decomposigdo da concentragdo volumétrica da espécie de interesse na fase
fluida € estabelecida em (3.2-79), conforme Gray (1975).

Cop =(Cop)’ +Cop (3.2-79)
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onde o termo <Cc /3>ﬁé a concentracdo média intrinseca do corante na fase fluida, e o

termo C.z corresponde ao desvio espacial da concentragdo do corante na mesma fase.

Fazendo-se uso da expressdo (3.2-79) na equagdo (3.2-26), é possivel obter a
equacdo (3.2-80), a qual estd escrita em termos da concentragdo volumétrica e do desvio

espacial da concentracfio da espécie de interesse.

) N -
+V. .?ﬂ. J.nﬂa Copdd |+ 5}/— J‘nﬁa-@ﬁ VCopdd~V-(VsCps)  (3.2-80)
© ‘@ : : .

O ultimo termo da equagdo (3.2-80) descreve o transporte dispersivo da espécie

quimica de interesse na fase fluida, e a sua ordem de grandeza é apresentada em
(3.2-81). '

V-(v5Cop)=0 {v4) Cop (3.2-81)

A estimativa da ordem de grandeza do termo V p como <v B >ﬂ é explicada pela

hip6tese da condigdo de ndo deslizamento imposta na interface, fazendo com que V4 e

<v B >ﬂ tenham a mesma ordem de grandeza.

O termo dispersivo € bastante pequeno, tendo uma contribui¢do pouco
significativa na equagdo (3.2-80). Isso é possivel de se demostrar, estimando-se a ordem

de grandeza do termo difusivo, que envolve o desvio espacial da concentragdo na fase
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fluida, e comparando-se com a estimativa feita em (3.2-81). Esse procedimento é feito a

seguir.

~ £539C

Ao ). B TP =cp

v-(e5 2 Vccﬂ)_o[T]_ | (3.2-82)
B

onde 55 é o comprimento caracteristico da escala associada ao desvio espacial da

concentracdo da espécie quimica de interesse (Cg).

Comparando-se as estimativas (3.2-81) e (3.2-82), é possivel estabelecer a
seguinte restri¢do:
V(5 Cop) <<V (e, 2 VC.p) (3.2-83)

A inequagdo (3.2-83) sera valida se as condigGes restritivas especificas

estabelecidas nas inequag@es (3.2-84a) e (3.2-84b) forem satisfeitas.

‘s
7 <<1 (3.2-84a)
/L
Pe << - (3.2-84b)
Sp

onde Pe € o nimero de Peclet.
Com as consideragGes acima, é possivel simplificar a equég:ﬁo (3.2-80), e obter a
(3.2-85).
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2 O TS 1
=V-| e3P V<C0ﬁ>~+ﬁ- nps Copdd ||+ J‘nﬁa-@ﬂvccﬁdx; (3.2-85)
| . |7

Apy 1 Ape

Dividindo-se pela porosidade da fase fluida (£4) e assumindo-se o volume

constante, é obtida a expressdo (3.2-86), que corresponde & equagdo da espécie quimica

na fase fluida.

vlalvic VL8 & aalls 2 D VC dd  (3.2-86
V-G <Cﬂ>_+?,7 Rpo Cop dA ||+ po - DpVCcpdd  (3.2-86)

A equacdo (3.2-87) é a equacgdo da espécie quimica na fase sélida.

(3.2-87)



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA 103

Subtraindo-se a equacdo (3.2-87) da (3.2-86), obtém-se a equagiio (3.2-88).

ﬁ g
0<C;cf) ~r a@ac:), +V'(<Vﬁ>ﬁ<ccﬂ>ﬁ)ZV‘(%I'WCC/;)ﬂ—%-V(Cw)"+ |

Dl - 65 J’ ~ g gt J' ~ (e £ )'1 J‘
B~ P o ¢o Bco
+——— ny, C.,dA - npC.odAd|+———"— lIng -UVC . ,dAd+
% Po ~cp % off ~co % po =B cp
Agy Agg . Ag,
o(C,. )’
+ay|, Keg <57> (3.2-88)

O fluxo maéssico interfacial é expresso conforme Quintard e Whitaker (1993),

pela equacio (3.2-89).

1 B
—07(0 Inﬂa * @ﬂ VCcﬁ d14 = - avlﬁo‘h(<CCﬂ> - <Cco.>o.) (3.2-89)

Aps

onde a, | fo ¢ a area superficial da interface o, e o termo % é o coeficiente de

transferéncia de massa.

Substituindo-se as equacdes (3.2-57) e (3.2-89) na (3.2-88), obtém-se a equacdo
(3.2-90).
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ag':ﬂ ~g, ag?;a + (1 - gy)a—{act—C} + V-.(<Vﬂ>ﬂ {Cc})+ V’(<Vﬂ>ﬂécﬂj :.

. . DX &5 ~
=V(1-VC, 5 -, -VE,, )+ V| (@1 -3 ) viC, )+ /’0;/’ jnﬁaccﬁcu—,

[

Ags
% 55 5 - s |
- GOVG Hj.no-'BdeA'_(gﬂga) lavlﬂoh(<CCﬂ> _<Cco>ﬁ)+ .
oy
olc.} 3Ces
+aV|;’cheq—~_a—t—+av|},K 9" 54 (3.2-90) )

Substituindo-se a equagdo (3.2-65) na (3.2-90), obtém-se a equagdo a seguir.

(ea +&, &p )—gt—(<Ccﬂ>ﬂ - (CCG)G) + “’ﬁavl,« K., %((Q,;)ﬂ - (Cc(,)”) o
ey 0 }‘avlﬂah(@cﬂ)ﬂ - (CCU)U) - V-[eo%I-V(<CCﬂ>ﬂ - (cw)") +
+ 55T, -V(<ccﬂ>ﬂ - (Cw)"]] + eav[(vﬂ)ﬁ((ccﬂ)ﬂ ~{Ceo )"H -

-l K (-5, )25 () )

: 2y IA‘g—l _ e "
+V- (@ﬂl—-@O.)V{CC}-F ﬂoy' i J‘nﬂo. Ccﬂd‘l—/@a o naﬂ CCO'dA (3.2‘91)
@
Ags Aoﬂ
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De acordo com Whitaker e Wood (1997), o desvio espacial da concentragdo em
ambas as fases pode ser aproximado pela fungfo linear da concentragdo média espacial

da espécie de interesse, conforme é apresentado nas equagdes (3.2-92) e (3.2-93)

Cep =bop-VIC.} (3.2-92)

C.o =b., V{C.} (3.2-93)
Em condig¢Ges de equilibrio massico local, a expresséo (3.2-94) ¢ satisfeita.
Cop =Cip (3.2-94)
Dessa forma, € possivel concluir:

bg=b., (3.2-95)

Usando-se as aproximac¢des acima na equacdo (3.2-91), obtém-se a equacdo
(3.2-96).

(6o + 256, o ((Cop)” = (Cea) V¥ p0] e Keg oo (Cep) =(Cea)” |-
ot ot
9| G (€)= (o) )|+ ooVl g 1 (Cen)” = (Cur)” )+
+ 80V'[<'Vﬂ>ﬂ(<ccﬂ >ﬂ ~{Ceq)’ ﬂ = av‘yx Keg %;} - (1 — & )%C;c} -

-V (<Vﬂ>ﬁ{cc }) +v-l@ - )i cg)vicd] 3296 “
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onde Cpg,; € o tensor de fase geométrico definido pela equacdo (3.2-97).

_ (gﬂga)—lgﬂa.
(@ﬂ —@o) % A

CﬂG nﬂa ‘bcﬂ dA4 (32-97)

O termo @ﬂa , presente nas equagdes (3.2-96) e (3.2-97), se refere a difusividade

molecular da mistura da fase § na fase g, e é definido conforme Whitaker e Wood

(1997), pela equagdo (3.2-98).
@ﬂa = &4 @ﬂl + &g % (32'98)

A equagio (3.2-96) est4 escrita em termos da diferenca da concentracdo média
intrinseca em ambas as fases, e da concentragdo média espacial da espécie de interesse,

sendo  possivel, nesse ponto, realizar uma  estimativa do  termo
[((Ccﬂ>ﬂ —(Cw)a ) / {CC}} a partir das estimativas da ordem de grandeza dos

termos envolvidos nessa equagdo, conforme mostrado a seguir:

%((Ccﬂ >ﬂ - (Cccr >6) =0 —* | (3.2-99)

(3.2-100)



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA 107

.,.((ccﬂ V- (cw)")

V2(<ccﬂ)ﬂ —(cw)")=o Il ’ (3.2-101)

Avaliando-se a ordem de grandeza do conjunto dos termos do lado esquerdo da

equagdo (3.2-96), obtém-se:

(e, +gﬂa},)%(<Ccﬂ >ﬁ - <Cw>aj+gﬂav|7x Ko %(<Ccﬂ>ﬂ - <Cw>")_

B
+o{ e c}ro{”‘ﬂ“"}uo g"iw (ca)f ~(cs) ] G102 -

Da mesma forma, € avaliada a ordem de grandeza dos termos que envolvem a
concentragdo média espacial da espécie quimica de interesse, obtendo-se as

aproximagdes enunciadas em (3.2-103) a (3.2-105).

a{Cc}zo_{i{Cc}} N (3.2-103)
ot . .

v{cc}=oi“{cc}} (32-104)
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2 _ A{Cc} . 9_
\% {cc}_o{—LCd_Lcj (32 195) ,

A ordem de magnitude do conjunto dos termos do lado direito da equacdo

(3.2-96) é avaliada a seguir.

e Ka 57

+v -l -2 Y+ Cﬂa)'v{cc}]_ V'(<Vﬂ>ﬂ{cc}) T

. )
t t LCCI LCC LCC

) O[W Keq}ro[(l—ey)}o[(@ —@a)(ncﬂ(,)}o <vﬂ>”} e

(3.2-106)

Igualando-se as ordens de grandeza dadas pelas equagdes (3.2-102) e (3.2-106),

obtém-se a estimativa a seguir.

(<C0ﬂ >ﬂ ~(Ceo >0) _

Ay

o{avl”‘Keq}o{l‘”]ﬂuo[(@ ‘%)(”C/"’)}o 8 )

t " t ' LCCI LCC LCC

— - _ 7
E5 +ERE Epa, Keq g, a h e (v

0 Fr| o +0—"_|+0 *lgo +0 & ">
ot ot Le,,Lc, EpEg Le,

(3.2-107)

.
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Os comprimentos caracteristicos Lo e Lc , associados a media intrinseca e 4
primeira derivada, podem ser aproximados a um comprimento caracteristico <, que
corresponde ao didmetro da bobina tingida. Além dessa simplificacdo, é assumido
também que o comprimento caracteristico da escala intermedidria, simbolizado por /ﬂza ,
¢ descrito pela equagio (3.2-108).

2 _ EpEs %a

. (3.2-108)
Po
av‘ﬂa h

Substituindo-se a equagio (3.2-108) na equagdo (3.2-107), é obtida a estimativa
(3.2-109).

( 2 B

o “nKaZ | (1_67)‘962}0{(%”@’)(HC”")}LO Z(vy)

| £y || Y, Do Dss L

X4
_ > ;
1+ 0| #e )2 0 '(_‘?a +'gﬁ£7)/,320' Ep v 7% Req %o +0 ga//%" (Vﬂ>
- ) f-@ﬂa t *@ﬂa Z @ﬁc
(3.2-109)

E possivel predizer, a partir da estimativa da ordem de grandeza da equagdo
(3.2-109) e das restri¢Ges (3.2-76) a (3.2-78), as condigOes nas quais € va_lido o

equilibrio massico local, sendo essas mencionadas a seguir:

e Uma ou outra das porosidades tende a zero (g B €c = 0)

e Altos valores do coeficiente de difusividade efetiva

. /ﬂa<<93
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Problema de Fechamento

E preciso obter uma forma fechada da equagdio (3.2-55), sendo necessario

desenvolver o problema de valor de fronteira para 5cﬂ e fw. Retomando-se ao

problema de valor de fronteira do inicio da se¢éo 3.2, tem-se:

Fase Liguida
0 Ccﬁ

= wV:(v5Cop)=v (g5 vC,4), na fase 8
CcC.i1 Cep =Ceo» na interface fo
CC.2 —ngy D VCeop =nop- Y, -VC;, na interface fo
Fase Solida

oy 2 ko)
&, 8:0 =V-le, Deff]yK,VCw_fE avlnyeq C., |, nafase o
CC3  Cy=Flrsi), em o
CC4 C.o =Fr,.1), em g

(3:2-110)

(3.2-111)

(3.2-112)

(3.2-113)

(3.2-114)

(3.2-115)

A partir da forma intrinseca da equagfio da espécie quimica de interesse na fase

fluida, dada pela equaco (3.2-26), e desenvolvendo-se alguns termos, chega-se a forma

da equagdo (3.2-116).

~

_ BY (. B a9 | D
_.V(@ﬂv@cﬂ) )+(gﬂ Dy V(Cop ) )-Vaﬂ vep Vel Inﬂa Copdd |-

Ape
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A decomposi¢cdo da concentragdo e da velocidade € apresentada na expressdo
(3.2-117).

Cop =(Cp)’ +Cop vo={vg) +¥, (3:2-117)

Subtraindo-se a equagdo (3.2-116) da (3.2-110), obtém-se a (3.2-118), que é a

equacdo governante para écﬂ.

ag‘:ﬁ +V-[vﬂCc —((vﬂ)ﬁ(ccp)ﬁ)}—e;, (v (Cop) Vey =
=V(@,,VC‘C,_,)—(gz,l@bﬂ.v(ccﬁ)ﬂ) Vs —£5 V %ﬂ— Inﬁgccﬁa ;
| ¥
-1
+--g;,1V--<vﬂ'C},,>-f-‘;—- Inﬂa-@ﬂvccﬁm (3.2-118)

O segundo dos termos do lado esquerdo da equagdo (3.2-118) pode ser
desenvolvido a partir da utilizacdo das expressGes enunciadas em (3.2-117), conforr_rie é

feito a seguir.

viCop =(Cop) (v +(Cep) ¥4+ Cop(v) +Cip¥y  (32-119)

Agrupando-se convenientemente os termos da equacgdo (3.2-119a), obtém-se a
expressdo (3.2-119b).

~

V5 Cop ~(Cop)’ (v5) =(Cp) ¥, +Ccﬂ((vﬂ)ﬁ+vﬂ) (3.2-119b)
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Aplicando-se a definicdio estabelecida em (3.2-117) na equagdo (3.2-119b),

obtém-se a expressio (3.2-119c).

Copvp ~(Cop) (v5) =(Cp) V5 + Copvy (3.2-119¢)

Com a aplicagido do teorema da divergéncia na equagio (3.2-119¢), e com o

auxilio da equagdo da massa, pode-se obter a expressdo (3.2-120).
B B = ~ B B ~
V-(vﬁ Cop ~(Cep) (vi) ) =v-VCyos + 95 -V(Cop) +(Cp) V¥ (3:2-120)

Na expressdo (3.2-121), é feita a decomposigdo da velocidade na equagdo da

massa, empregando-se a defini¢do enunciada em (3.2-117).
V.l¥ +<v )’B =0 (3.2-121a)
. ﬁ R ﬁ s = .

Vo= V(v (3.2-121b)

Retomando-se o resultado estabelecido na equacdo (3.2-28) e rearranjando-se a

equagdo, obtém-se:

V(vp) =5 (vs) -Vey (3.2-122)

Comparando-se as equagles (3.2-121b) e (3.2-122), é possivel obter-se a
equacdo (3.2-123).

B
V-¥p=c5(vp) Ve (3.2-123)
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A equacgdo (3.2-124) é obtida pela substituicdo da equagdo (3.2-123) na
(3.2-120). '

v-(v[, Cop —<ccﬂ>ﬂ(vﬂ>ﬂ): v VCos + 74 -V<cc,,>/’ +

+g;(ccﬂ>ﬂ(vﬂ)'”-wﬁ (3.2-124)

Usando-se o resultado obtido em (3.2-124) na equagdo (3.2-118), obtém-se:

a:ﬂ +vy VG +9,-9(Co Y =V ( VC ) (g;,‘@/, V(Cc/,f).wﬁ»—

- &7

o | D ~ PP e )i
65 Voo |mpoCopdd +e5V-(VpCop) =5 |Mpo T VCopdd (3:2-125)
_ | 5 J

Aﬂo" . S Aﬂo

O ultimo termo da equagiio (3.2-125) descreve o fluxo mdéssico da espécie de
interesse da fase fluida para a fase sélida, na interface fo. A seguir, é feita uma
avaliagio desse termo, fazendo-se uso da equagfo (3.2-117) na decomposicdo da

concentragio volumétrica da espécie de interesse (C_z).

8'_1

— Mg D VC, gdA=c5 Dgl— |ng, V{C dA+— {ng,-VC,zdA
¥, Bo TP TP B =B 7, J‘ po < Cﬂ) 7, J Bo cp
Aﬂo’ Aﬂg Aﬁa’

(3.2-126)

E possivel visualizar que a equagdio (3.2-126) estd escrita em termos da
concentragio média intrinseca e do desvio espacial da concentracdio da espécie de
interesse na fase fluida. Nessa equagdo, aparecem duas integrais de 4rea, as quais
deverdio ser desenvolvidas. O procedimento de resolu¢do da primeira integral de 4rea do

lado direito da equacio (3.2-126) € idéntico com o procedimento feito no item 3.1, para
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a equagdo (3.1-24). Séo usados também os resultados obtidos nas equagdes (3.1-26),
(3.1-29) e (3.1-30), obtendo-se a equacdo (3.2-127).

d (3.2-127)

7';/_ j"",,o V(Cop)/ dt |= Ve V(Cop)

Substituindo-se as equacdes (3.2-126) e (3.2-127) na (3.2-125), obtém-se:

62:" vy VCoy +95-V(Cop ) =V (2 VC.p)-

-1

4 @ﬂ S a _ €5 o U
—gﬂ'V' ~OV'— nﬁ-dCcﬂ-dA +€ﬂV"<VpCCﬂ>——O%.— nﬁo.-..ﬂVCcﬂdA (3.2-128)
a 1)

Aﬂo- Aﬂa
Com o objetivo de verificar a possibilidade de simplificar alguns dos termos da
equagdo (3.2-128), sera realizada uma estimativa da ordem de grandeza dos termos

envolvidos na equacio.

Termo ndo Jocal

—1 ~
@ (e Copa)
-1 ] =~ B B e “vigo :
eaVl— tng C.zdA|=0 3.2-129
A _[”“ & | <z . ( )
Aﬂc, '

onde,

ol o = ols') (3.2-130)



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA 115

Levando-se em consideracdo a estimativa feita em (3.2-130) na expressdo

(3.2-128), é obtida a expressdo (3.2-131).

g - - eZ W, C
-1 B B ZBcp :
eVl P \n, C..dd|=0| L "L "F 3.2-131
B %_jﬁd op 4| ( I ] ( )
Ao - ‘

Termo Difusivo

- o, C
V.(@ﬁVCCﬁ)=O[ "”52”‘*} (3.2-132)

. 9p

Se o processo é puramente difusivo, tem-se a seguinte igualdade.

85=4 (3.2-133)

Substituindo-se (3.2-133) na equagdo (3.2-132), obtém-se:

(3.2-134)

v-(@vC,5)= oﬁ% CC/’]

2
7

Realizando-se uma comparacdo da ordem de grandeza do termo ndo local e do

termo difusivo, obtém-se a seguinte restri¢do:

A @ﬂ ~ ~
EBV' ?W— nﬁaccﬁdA <<V(@ﬂVCc'B) (3.2'135) N
® S

Aﬂa—

A restricio imposta pela equagdo (3.2-135) ¢ satisfeita se a condigdo imposta

pela equagdo (3.2-84a) for valida.
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A ordem de grandeza do termo dispersivo ¢ estimada a seguir.

Termo Dispersivo

B~
V'<Vﬁ5cﬂ>.=0 <L3_>__Cfﬂ

3.2-136
S ( )

Uma comparagdo da ordem de grandeza dos termos dispersivo e difusivo

permite estabelecer a desigualdade enunciada em (3.2-137).

A estimativa da ordem de grandeza de ambos os membros da expressdo

(3.2-137) permite obter a expressdo (3.2-138a).

<Vﬂ>ﬁ¢c/ 14

32-138
S 5}} ( a)

Multiplicando-se ambos os lados da desigualdade por /3, e arranjando-se os

termos da maneira mais conveniente, obtém-se a expressdo a seguir:

<Vﬂ>./.i %8 — e
@ﬂ“ é‘%

(3.2-138b)

15
2
&%

Pe << (3.2-138¢)
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A condigdo (3.2-138c) pode impdr uma severa restricdo sobre o nimero de
Peclet (Pe), que é dependente da velocidade do liquido através da bobina. Na avaliagio
da condicdo (3.2-138c), é necessario conhecer informacdes suficientes na escala
intermediéria (Fio-banho de tingimento) e na macroescala.

Com base nas condi¢des (3.2-135) e (3.2-137), a equago para o desvio espacial

da concentragfo pode ser simplificada, obtendo-se a equagéo (3.2-139).

aC ~ ~ &5 ~
cp ~ s _ B
+v5- Vs +95-V(Cop) = V(@ VCop)- L |npo- @ Vs A

ot ..

Aps

(3.2-139)

O problema de fechamento para Ecﬂ sera quase estaciondrio se a inequagdo

(3.2-140a) for satisfeita pela condigdo restritiva especifica dada pela equagéo
(3.2-140c¢).

0Ccp

o[v (v, )|>> o[—;;—j (3.2-1409

9,C C
o[—/’fﬁ/}» o-( i » (3.2-140b)

lﬁ t

%

@pt

>>1, problema quase — estacionario (3.2-140c)
Vi
B

Da mesma forma, é preciso avaliar a fase solida (o). O ponto de partida ¢ a

equagdo suavizada espacialmente para a fase o, a qual é reescrita a seguir.
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3{(C,s )’ .
&, ea——<—ac;'—>=V~ Gl £5V(Cos )° +0)’/L ".naﬂ Cogdd ||+ .
; . A )

(Ce)”

3.2-141
3 ( )

1
+? .“naﬂ~@o.'VCchA—£aavl7K Keq
© .

A

O desvio espacial da concentrag¢do da espécie quimica de interesse na fase solida

¢ definido pela equagéo (3.2-142).

~

Coo =Ceo —(Ce )’ (3.2-142)
Dividindo-se pela porosidade da fase solida (&,), e desenvolvendo-se

matematicamente o termo do lado direito da equagdo (3.2-141), obtém-se a expressdo
(3.2-143).

do |Y ~ &' 8{Ceq )’
+e;' V- &q— J-naﬁ C,, dA +é— '[nap.@a-VCCUdA—av|yK Keq<—ac;iz—~

(3.2-143)

Subtraindo-se a equagdo (3.2-143) da (3.2-113), obtém-se a equacgdo (3.2-144).
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aC ~ -1 1y |2 C
g, a:a ~=V-(@U-ch)—'8a D, -V(C,,)° Ve, —£5 V- ?" jnaﬁ Coo dA |~
@

4op

-1 o

. oC
~22 \n,.@,-VC,,dd-a,| K,,—C  (32-144)

2, J P Vi e ot

4op

O desenvolvimento do termo relacionado com o fluxo interfacial da equacdo
(3.2-144) é idéntico ao procedimento realizado para a fase fluida na equagdo (3.2-126),
portanto, ndo sera feito novamente. Dessa forma, a equacfo é grandemente simplificada,

obtendo-se a equagdo a seguir:

aC. =~ 41 9 =~
& a1 =V-(@, - VC,)-5'V- 5;: .’-naﬂcwdA )
Aop
E;l -~ aéca
A gDy -VCedd~a,| K. o (3.2-145)
A R
Aop

Uma avaliagdo da ordem de grandeza dos termos difusivo e ndo local permite
estabelecer (3.2-146).

1. % Iﬁaﬂ G ad <<V-(%-V5w) (3.2-146)
2 |
Ao

Com a consideracio (3.2-146), a equagdo (3.2-145) pode ser simplificada mais

uma vez, obtendo-se a equagéo (3.2-147).
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aC ~ ;]! ~ aC
&y a;a =V (@7 ) VCCO')_ -WL(:)- J‘naﬂ'@a 'Vcca dA _avly,( Keq 5;0 (3.2-147) .
Aop

E importante salientar que a espécie de interesse estudada ndo serd acumulada na
superficie do fio, mas sim, adsorvida no interior desse. Essa condig@io exige que a

expressdo (3.2-147a) seja satisfeita.

olv (g, .ve,, )|>> o(gy a_((;‘;i] (3.2-1472)
o %—%—- >> 0 ¢, Ci : : (3.2-147b)
4 !
p et
agy t .,
3 >>1 problema quase — estacionario (3.2-147¢)
%

Com as consideracdes acima, a equagfio de transporte na fase solida é bastante
reduzida, obtendo-se (3.2-148).

0Cco (3.2-148)

A .Vaw):.o-i- j"op-@a VCopdd+a,| K.

O problema de fechamento associado as equacles (3.2-110) a (3.2-115) €

expresso a seguir:
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-1
~ B ~ Eﬂ ~
VﬂVCcﬂ +vﬂV<CCﬂ> :V'(@ﬂ VCC/,»)—? jnﬁo..@ﬂ VCCﬁCZA (32'149)
e .

cc.1 Cop = Cop +(Cea)” ~(Ces Y, em e (3.2-150)

CCz2 —nﬂa-%V(Zﬁ znoﬂ“'%'v.’éco. +

snpe-GV(Cop) ~npy B V(Cp), em e (32-151)

-1

v.(@,.véw)z i jnaﬂ.@a-véca dd+a,| K, 6;::0 (3.2-152)
CC3 Cop = f(r.1), em &%,  (3.2-153)
C.C4 C.o = glr.1), em %,  (3.2-154)

Equilibrio massico local

Para explorar o equilibrio massico local, e resolver o problema de fechamento, é
necessério examinar detalhadamente as condi¢Bes de contorno do problema em estudo.

A seguir, sdo reescritas as condigSes de contorno 1 e 2.
~ ~ B
C.C.1 o8 =Coo -((ccﬂ> -(cw)") (3.2-155)

CC2 —nﬁa-@ﬂVECﬁ :—nﬂa~%-V(~7m +nﬁa(@ﬁl—~%)V{Cc}

+nﬁc,.@ﬂatv((ccﬁ>ﬂ —(cw)"), em e (3.2-156)
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onde o termo %, ¢ a difusividade molecular da mistura da fase § na fase o, e €

definido conforme Whitaker e Wood (1997), pela equagdo (3.2-98).
O equilibrio massico local serd alcangado se as restricdes a seguir forem

satisfeitas.

(<C0ﬂ >ﬁ - <CCO' >G-) << gcﬂ’ éca (3.2-157)

1 Do - V(<Ccﬂ>ﬂ - (_cw)“j <<ngy (@1 -2, ) ViC,} (3.2-158)

Avaliando-se a ordem de grandeza dos termos presentes na equagio (3.2-158),

obtém-se:

(<Ccﬂ >ﬂ ~(Ceq)” ) (%I - @%)

<< (3.2-159)
a{c.} Do

Quando o equilibrio massico local for alcangado, a estimativa (3.2-160) sera

satisfeita.
C.5=0(C.,) (3.2-160)

A condi¢do de contorno (C.C.2) ¢ simplificada, levando-se em consideragio a

equagdo (3.2-158), reduzindo-se a seguinte forma.

CC2  npa@-VC,5+nyp- B -VCyy =np,- (@ -I) VIC,}  (32-161)
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A equacdo (3.2-161) indica que o fluxo total da espécie de interesse (termo do
lado direito) de uma fase para a outra esta afetado pela somatoria do fluxo da espécie de
interesse em ambas as fases. A contribui¢do de cada um dos fluxos ao fluxo total estd
afetada por um fator 6, que é uma fragdo volumétrica da contribuicdo ao fluxo total, e é

definida nas equagGes (3.2-162) e (3.2-163).
Mg T VCop = 0ln 4o (@1 -2, ) viC, )] (3.2-162)
Rop- Dy -VCoy = (1-0)n g - (@51 -2, ) viC, )] (3.2-163)

Uma estimativa da ordem de grandeza do desvio espacial da concentracdo nas

fases fluida e s6lida da escala intermedidria, é feita a seguir:

~ Y, - Y
Cp =0|6 4| —= |V{C,} (3.2-164)
D

% % )V{Cc }} (3.2-165)

Mediante a substituicdo das equagdes (3.2-164) e (3.2-165) na (3.2-160), é

possivel obter uma estimativa da ordem de grandeza da fragio volumétrica (6).

(3.2-166)

Substituindo-se (3.2-166) nas estimativas (3.2-164) e (3.2-165), é possivel obter
a ordem de magnitude do desvio espacial da concentragdo em ambas as fases, a qual é

apresentado em (3.2-167).
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- A 44 (@ -2)
. B lo \=p (4
C.5,C.. =0 ViC 3.2-167
cfr~eo I:/% / @d { c}:| ( 167)

O desvio da concentracdo em ambas as fases sera zero se as condi¢les a seguir
forem satisfeitas:

e A porosidade na fase fluida e sélida é igual a zero (g B Ec = 0)
e As difusividades sdo aproximadamente iguais (@ﬂ = @a)
e A concentracdo média espacial {Cc} é constante, 0 que implica que o termo V{Cc} é

nulo.
A substituicdo da estimativa (3.2-167) em (3.2-157) permite estabelecer
(3.2-168).

(3.2-168)

(e’ ~(ceo)) { 5% (@ -9,) }

A{Cc} g(/o. @,B +/ﬁ %)

Com as consideragdes acima, o problema de fechamento para o desvio da

concentrag@o na fase fluida e sélida é expresso a seguir:

-1

~ ~ & ~
vp- Vs +95-V(Cop) =V-(@G1VCp)- L |mpy G VEdt  (32-169)
A
Aﬂg
CC1 Cp=C,, em o (3.2-170)
CC2 -np, - D-VCop=—np, U -VC,, +
+ng (G- )V},  em %o (3.2-171)
-1 -~
~ ~ aC
v.(@a.vcw)zfo)_;_ Inaﬂ.@a VCpo dA+a,|, Keqa—;" (3.2-172)
@ .
Asp
CC3 Cp=flr1), em o, (3.2-173)

CC4 C., =glr1), em o, (3.2-174)
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Supondo que o meio poroso em questdo possa ser representado por uma regido
representativa, que € assumida como periddica. Essa hipdtese permite assumir que a
morfologia do meio é a mesma em um raio (7 ), e em um raio (r + 4 ). Dessa forma, as
condi¢des de contorno C.C.3 e C.C.4 podem ser substituidas por uma condigdo de

periodicidade na varidvel desvio espacial da concentragio em ambas as fases, como é

apresentado na equagio (3.2-179).

Problema de fechamento local

!

Retomando-se as equagdes (3.2-169) a (3.2-172), e substituindo-se as condi¢bes
de contorno (3.2-173) e (3.2-174) pela condi¢cdo de periodicidade, o problema de

fechamento ¢ expresso a seguir:

-1
~ o B —~ 8/; ~
vy VCop +95-V(Cop)” =V-(@pUVCop) L= |npe G Vgt (32:175)
A
Ags
C.C.1 Cep =Crps _ em s (3.2-176)
C.C2 ~npo DL-VC g =—np, -G -VCpf +

tng (GL-F V.Y, emcho (32-177)

~ 5;1 ~ 65w
v.(@ ve,, )= o |rop @ Vo dhra,|, Ky =S (3.2-178)
a) .

Ao

Periodicidade : C,5(r+4)=Co3(r), Coolr+4)=Coplr), i=1,2,3 (3:2-179)

A equagdo (3.2-175) estd escrita em termos da concentragdo média intrinseca e
do desvio espacial da concentrag@o na fase fluida, enquanto que, a equacgio (3.2-177)
estd escrita em termos da concentragdo média espacial e do desvio da concentragdo em
ambas as fases. E conveniente que as equagdes desenvolvidas no fechamento estejam

escritas em termos das mesmas variaveis fontes.
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Na equagdo (3.2-180) € feito o desenvolvimento do segundo termo do lado

esquerdo da equacdo (3.2-175), fazendo-se uso da expressdo (3.2-57).
~ B ~ A
V- V(Cop) =V VIC}+¥5-VCyp (3.2-180)

A substituicio da equacdo (3.2-65) na (3.2-180), permite a obtengdo da equagdio
(3.2-181).

Vs .v<ccﬁ>” =V, -VIC.}+¥, -eGV(<Ccﬂ>ﬁ - (cw)") (3.2-181)
Substituindo-se o resultado obtido em (3.2-181) na equagdo (3.2-175), obtém-se:
= -~ ~ B
vp VCop + Vg -ViC.}+ Vﬁ»'-gay(<CCﬂ> - <Cca>a) =

-1
~ £ ~
_ B
= V-(%L Vccﬂ)_ 7 N4y D VC 5 dA (3.2-182)
v
Apy

Avaliando a ordem de grandeza do terceiro dos termos do lado esquerdo, e do

termo difusivo da equacéo (3.2-182), é possivel obter as estimativas a seguir:

{vs) e, ((CCIJ Y -(Ceo )0)

v ﬁ---aav((ccﬁ)-ﬂ - (Cw>”j= o . (3.2-183)

- 9, C
v-(%vccﬁ)=o[ B C”] ‘ (3.2-184)
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Comparando-se as expressdes (3.2-183) e (3.2-184), é possivel estabelecer a

inequacgio (3.2-185).

43 2ZCp

- (3.2-185)
Y

Peg, ((Ccﬁ )'B“— (C.o)” )<<

E conveniente salientar que o atendimento da restricio dada pela equaciio
(3.2-185) dependera da validez das condigcGes (3.2-138c) e (3.2-157). )
Considerando-se atendidas as restri¢des anteriores, o problema de fechamento

local é reescrito a seguir:

-1
~ ~ & ~
v -VCop+Vg -V{CC}=V-(@/,1-VC-¢)—OVL j'n-ﬁa.@,, VC,p5dA (3.2-186)
a Aﬂa
CC.1 Cp=C,, em o, (3.2-187)
CC2 —npy - Dl-VCop=—np, 9 -VC,, +
+npe (ZI- ) VC.},  em %o (3.2-188)
! aC,

eq 6;0 (3.2-189)

s

v.(@a-véw)zz—f
@

J.no.ﬂ.@o. . V@ca dA +av|7x K
Ao-ﬁ.. .

Periodicidade: C,4(r+4)=Ce(r), Coolr+4)=Coolr), i=1,2,3 (3.2-190)

Variaveis de Fechamento

O desvio da concentracdo em ambas as fases pode ser expresso por uma fungdo

linear da concentragiio média espacial da espécie de interesse {C, }, sendo descrito pelas

equagdes (3.2-191) e (3.2-192).



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA 128

Cop=bg-ViC. o (3.2-191)

—~

Coo =b,, -VIC.}+ 0O (3.2-192)

onde b.g, b.,, pe @ sio as variaveis de fechamento para ambas as fases.

Substituindo-se as equacdes (3.2-191) e (3.2-192) nas equagles (3.2-186) a
(3.2-190), obtém-se:

~ ) 1
Vﬂ + Vﬂ 'Vbcﬂ = @ﬁv bc,B - E nﬁa '@ﬂVbcﬂ dA (3.2'193) N

Aps

C.C.1 bog = by em %o (3.2-194)

CC2  —ng Gl-Vbg=—ng, B -Vb.s +ng, (TI-F,), em oo (3.2-195)

1 a|, Keg 0
V2. _=— n.;.Vb. _ dd+—2 g 3.2-196
co Va—' J. o co @U ot ( )
Aaﬂ

bes(r+4)=b.4(r)
Periodicidade: o i=1,2,3 (3.2-197)

beo(r+4)=b.5(r)

Retomando-se a equagdo (3.2-55), e substituindo-se as equagfes (3.2-191) e
(3.2-192), com y e @ constantes e iguais a zero, obtém-se a equagio (3.2-198).



CAPITULO 3 - FORMULACAO PROPOSTA 129

(eﬂ +&, gc,)—a{c—c}+V-(£ﬁ<vﬂ>ﬁ{Cc}):V-[(eﬂ@ﬂl +e, )V, )+ )

ot

v frao by vt T g viChatt| -

@ o -

Ags .. Agy

V(¥ 4b)-ViC.Y)- &, a,| Ko agc;} (3.2-198)

Da condicdo de contorno C.C.1 do problema de fechamento local, foi

estabelecida a igualdade enunciada em (3.2-199).

by =b., =b (3.2-199)

nﬂo. = —naﬂ (32-200)

Levando-se em consideracdo (3.2-199) e (3.2-200) na equacdo (3.2-198),

obtém-se:
(.gﬂ +&, ga)%c—;i} +V. (eﬂ<vﬁ>’é {C. }) =V. [(aﬁ@ﬁl + 2,9, ) VC, )+
+ (L@ﬂloy;—ﬂ j"ﬂo- b 'V{Cc}dA .~ V- (<vﬂ b>' V{Cc })_ Eo avlyx Keq Q{GCTC}

Ags

(3.2-201)
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O tensor difusividade efetivo é definido de acordo com a expressdo (3.2-202),

94

@

gﬁ@%ﬂiﬁa = (gﬂ@ﬁl+ 80%)4- M J-nﬁo‘ -bdA (3.2_202)

Agy
e o tensor dispersdo hidrodindmica, definido pela expressio (3.2-203).

D=—(v,5) (3.2-203)

O tensor dispersdo total é definido pelo somatério das expressdes (3.2-202) e

(3.2-203), como ¢ apresentado na expressdo a seguir:
D’ =%y st D (3.2-204)

Substituindo-se as equagdes (3.2-202) e (3.2-203) na equagdo (3.2-201),

obtém-se:

(eﬂ +&, aJ% + V-(3ﬁ<v.ﬂ>ﬂ{CC.}) =eﬂ@e,¢”|ﬂa :VV{C }+ 65D VV{C, ) -

ofc
~Eoay), Keg % (3.2-205)

Levando-se em consideragdo a defini¢do (3.2-204) em (3.2-205), pode-se obter a
equacdo (3.2-206), que € a equagfo representativa do transporte da espécie quimica de

interesse na escala intermedidria, que corresponde a bobina de fio.

(gﬂ +&, aa)é—;}+sﬂ<vﬁ> V{C. }=4D" : VV{C, }-&, a, . Keq—{at—i}

(3.2-206)
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3.3 - Formula¢fio na macroescala

Essa ultima escala é composta pela bobina de fio (fase w), e pelo banho de
tingimento (fase 7), conforme é mostrado na Figura 3.5. E conveniente lembrar que a
bobina é formada pelo fio que € enrolado ao redor dé um suporte especial perfirado,
através do qual flui o banho de tingimento em sentido alternado (dentro para fora e fora

para dentro).

Regidon:

Regifo w

Figura 3.5 — Esquema representativo da macroescala.

No referente a geometria das bobinas de fio, essa podera ser conica ou cilindrica,

e os suportes poderdo ser rigidos ou elasticos, como foi mencionado no capitulo

anterior.

A equagdo (3.2-206) ¢ a equaclo representativa da transferéncia de massa da
espécie quimica de interesse na escala intermedidria, sendo escrita em termos da

concentragdo média espacial do corante {C.}. Na macroescala, a concentragio média
espacial do corante{C,} corresponde & concentragio pontual do corante na fase w,

conforme é apresentado na equagdo (3.3-1).

{Cc}zccco (3.3-1)
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As equagOes governantes nessa escala, junto com as condigbes de contorno, sdo

apresentadas a seguir:

oC

/- CZI’-;l , Qb _ C:ﬂ . Qb (3.3_2)

o1 Vreator . Vreator
(8,3 +87 80.) a;w +€ﬂ<v'3>b -'VCca) sz'BD :VVch — €5 avlm Keq'a—;w(33-3)
CC1 (g, =Ccp, em r=R (3.3-4)
C.C.2 acﬂ =0, emr=R; (3.3-5)
or

CLl C,=CS, 1=0 (3.3-6)
cl2 C,, =0, 1=0 (3.3-7)

A equagio (3.3-2) € a equagdo governante da espécie quimica para a fase fluida,
onde V.., é0 volume do reator de tingimento, Q, é a vazdo de recirculagio do banho

de tingimento, e o sobrescrito # e » + 1 representam os instantes de tempo anterior e o
atual.

A equagdo representativa da transferéncia de massa na bobina (regido w) €
equivalente a equacgio (3.2-206), obtida no item anterior, sendo a concentragdo da
espécie quimica de interesse uma propriedade pontual, nessa escala.

Com respeito as condi¢des de contorno, na equagdo (3.3-4) ¢ estabelecida uma
condigdo de equilibrio local. A equagdo (3.3-5) apresenta a condigdo de contorno na
posigdo radial r = R,. Nas equagdes (3.3-6) e (3.3-7) s@o apresentadas as condi¢des

iniciais (# = 0), para ambas as fases.
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CAPITULO 4 - FORMULACAO NUMERICA

No capitulo anterior, foi obtida a equag8o (3.3-3), que é a equago representativa
do transporte da espécie quimica de interesse na macroescala, que corresponde & bobina
de fio. Neste capitulo € apresentada a transformagio da equagdo de conservacdo escrita
no sistema de coordenadas cilindricas para o sistema de coordenadas generalizadas,
obtendo-se uma maior flexibilidade na formula¢do para o tratamento de geometrias
arbitrarias dos empacotamentos de fio, sejam estes de forma cilindrica ou conica.
Também sdo apresentadas as equagOes discretizadas através do Método de Volumes
Finitos, assim como o esquema utilizado para avaliagio dos fluxos convectivos e

difusivos nas faces dos volumes de controle.

4.1 - Transformacéo da equacio de conservagio da espécie quimica do sistema de

coordenadas cilindricas para o sistema de coordenadas generalizadas

Considerando-se o modelo de tingimento de fio em bobinas como bidimensional
nos sentidos axial e radial, e escrevendo-se a equagdo (3.3-3) no sistema de coordenadas

cilindricas para um escalar ¢ qualquer, na forma conservativa, obtém-se:

04 ﬁ[_l_a(rv, #) ., o0, ¢)]:

(E'B+€7€U)6_+£ r Or 0z

14
1o/( o 0? F)
=epl”? H."—(rggj““—qj”‘gaav|ml@q_a? (4'1f1)
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onde a variavel genérica ¢ corresponde a concentra¢do da espécie quimica de interesse

na fase w e 1'% é o tensor dispersdo total.
A equagiio (4.1-1), escrita no sistema de coordenadas cilindricas, pode ser

reescrita na forma da equago (4.1-2) para facilitar a manipulagfo das varidveis.

A' 6(q)+£_6(rE) +VB' a(F):B'la(rR)_‘_ B' a(S)+S¢ (41_2)
ot r or oz r oOr 0z -
onde,
A =(e5+5,6,) (4.1-3)
B = £p (4.1-4)
g=¢ (4.1-5)
E=V7‘.¢ (4'1-6)
F=v, “.1-7)
rR=r1+2¢ (4.1-8)
ar
s=r¢2¢ (4.1-9)
0z
$P=—z a| K, 2f (4.1-10)

c v},K.eq_aT»

A equagdo (4.1-2), escrita no sistema de coordenadas cilindricas, é transformada

para o sistema de coordenadas generalizadas («f, 77).

Esta transformagdo € feita utilizando-se a regra da cadeia.

8(rE) _ a(r,E)g_g_+ o(rE)on

_ (4.1-11)
or oé& or  On Or

a(F) _a(F)o¢  a(F)on (4.1-12)
dz & 9z 0On 0z '
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o(rR) _o(rR)0¢ d(rR)on (4.1-13)
or o0& dr  dn or ]

2(s)_2(s)o¢ , a(s)an e
0z o0& 0z On Oz )

A seguinte transformacdo pode ser empregada:

E=£(rz) (4.1-15)

n=n(r.z) | (4.1-16)
ou,

r=r(Em) (4.1-17)

z=2z(&,7) (4.1-18)

Substituindo-se as equagbes (4.1-11) a (4.1-14) na equagéo (4.1-2), obtém-se a

equagdo da conservagdo para a variavel ¢ dada por:

A'a(q)féa(rE)f, +£;___6(rE)n +B'8—(F—)§Z +B'Mn =

ot  r OF r ong " oE on ¢

— 'l 5(}‘R) 0(rR) ,é@ '@ , _
=B ,[ o St on 77,1+B Y £, +B on n, +8?  (4.1-19)

onde,

_0¢ -
&= P (4.1-20)
_0¢& -

§, = 5y (4.1-21)
n.= a—’l (4.1-22)
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n,= @- (4.1-23)
Oz

As métricas da transformacgdo podem ser obtidas através da fungdo inversa,
sendo que os diferenciais em cada eixo coordenado do dominio transformado s3o dados

por:

dé=¢dr+&,d, (4.1-24)
dn=n,dr+n,d, (4.1-25)

As equages (4.1-24) e (4.1-25) podem ser escritas na forma matricial como:
HER
dn| |\nm, n,]||dz

A equacdo anterior é equivalente a:
[dT ] = [A]-[dF ] (4.1-27)

onde [dT ] ¢ a diferencial para o dominio transformado e [dF ] ¢ a diferencial para o

dominio fisico.

Através dos diferenciais no plano fisico, obtém-se:

dr| e Tn|ldg) (4.1-28)
dz| |z; z,||dn

ou,

[4”" ] = [B]-.[,dT ] . (4.1-29)
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Aplicando o teorema da fungdo inversa na equagio (4.1-27), ou na equagéo

(4.1-29), as métricas da transformagio podem ser facilmente obtidas, e sdo dadas por:

& =Jz, (4.1-30)
&, =—Jn, (4.1-31)
My =—Jzg . (4.1-32)
n, =Jrg (4.1-33)

onde .J € o Jacobiano da transformacio, e é definido em (4.1-34).

J:|:§r gzjl:frnz—gznr (4-1'34) )
M 1

Substituindo-se as equagbes (4.1-30) a (4.1-33) na equagdo (4.1-19), e

executando algumas simplificagGes e agrupamentos possiveis, obtém-se:
4 0(g) B 3(rgU) B 0o(r¢V) _
J 6t r 0¢ r 0On

:B'li Cl%jLCz% +B'li C2%+C3%
ro&l " o& on ron o0& on

s?
:| + - (4.1-35)

onde,
U=v,z, -v,r, (4.1-36)
V=v,re —v,z¢ (4.1-37)
C, =rr?a” (4.1-38)
Cy=—rJ[?B° (4.1-39)
Cy=rr?y” (4.1-40)

*_ 2,2
a =rm +z, (4.1-41)

B =ryre + 2,2 (4.1-42)
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y =r+z} (4.1-43)

4.2 - Integragio das equacdes de conservacio nos volumes discretos

As equagdes de conservagdo sdo integradas ao longo de um volume de controle

delimitado por duas linhas de & e 7 constante, como mostra a Figura 4.1. E realizada

também uma integragéo temporal, ao longo do intervalo de tempo Ar.

Figura 4.1 — Volume de controle genérico para integragio.

A seguir € reescrita a equagdo (4.1-35), que serd integrada espacial e
temporalmente sobre os diversos volumes elementares, obtendo-se assim uma equagio

para cada volume de controle.

420 3 2000) 3200 518/ 0], 51 3], ],
r

J ot r 9 r op rogl o5
Nt \ ~ J \ v J N
Termo (1) - Termo (2) Termo (3) Termo 4) Termo (5)
¢
iy C, %\, pld Cy == %, 5 (4.2-1)
r 677 677 ron 65 J

—
Termo (6) Termo (7) Termo (8)
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Integrando-se todos os termos da equagdo (4.2-1), no volume de controle

(rd®dédn) e no tempo (d?), e considerando-se que @ varia no intervalo de 0 a 2,

obtém-se:
) » T &o 1+ A 5 ¢ T Se ¢ A 4 p

11 14192 -4 9 _| P® .
Termo (1) = J‘I IA l:at(.]ﬂbzrdtd«fdn A2rx _‘-ﬂ(J) ( 7 ) }rdfdn

s w ! s Sw
t+At 4
Termo (1)=A'27{[£] —(2] ]rp'Ag‘An : 4.2-2) .
J P J P _

Por simplicidade de nota¢do, na integracdo dos diversos termos serd assumido

que: n+l=r+4t en=t.

Pode-se definir a seguinte varidvel:

Mp = rPAéAn

i (4.2-3)

Substituindo-se a equagdo (4.2-3) na equagdo (4.2-2), obtém-se a equacdo
(4.2-4).

Termo(1)= A’ 27r[(M p0p ) — (M ppp )”] (4.2-4)

Realizando-se o mesmo procedimento com o0s outros termos contidos na

equacdo (4.2-1), obtém-se:

+A4t n, ¢, )
Termo (2) = J. JIBT{—(%(r;riU)JZmdédndt ”
s JJrle )

Termo (2) = B 22{(rgU), - (rgU), I"*? ana: (4.2-5)
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t+ 4t &g ,
Termo (3) = I J' I%[(%—(rqév)}nrdndﬁdt

t éw ”S

Termo (3)= B 2z{(r¢V), - (r¢V), " ac a1 (4.2-6)

A integragdo com relagfo ao tempo foi tomada no instante de tempo »+ @, onde
0<6<1. Quando 4 =0, a formulagdo é explicita, e § =1 a formulagdo é totalmente
implicita.

Pode-se definir as seguintes variaveis:

M, =(rU), 47 (4.2-7)
M, =(rU), 47 (4.2-8)
M, =(rVv), A¢ (4.2-9)
Mg =(rV), A& (4.2-10)

Substituindo-se as equagles (4.2-7) a (4.2-10) nas equacgBes (4.2-5) e (4.2-6),

obtém-se:

Termo (2)= B'2z(M 4, — M .9, )" 4t (4.2-11)
Termo (3)= B 271 (M 8, — M, ¢, V'™ At (4.2-12)
t+ At ﬂn.é:e .
(Bla(, o
Termo (4) = I | J‘—;-IZ%(CI a—?ﬂZﬂrdé‘dndt
tonedy

n+6
Termo (4)= B 2z (q%} —(Cl %J J AnAt (4.2-13)
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t+Armn, &,

o) [ [ [£ [65[ 2 foagara

t g,

on on

r n+6
Termo (5)= B 27 (Cz a¢) —(Cz 9‘-‘1} } AnAt

t+At ¢, 7,

Termo (6) = I '.._"B[aq (03 g‘;ﬂzmdndgdt |

t éw 75

n+6
Termo (6)= B 2z (C3 a¢] (03 aﬂ } AE AL

on on

t+At &, 1,

Termo (7)= j' I J‘B' [an(cz g?):!hrdndfdt :

t &,

n+6
Termo(7)=B'27rﬂ ZQ (Cz Z?H AEAt

t+4at 1, &,
Termo (8)— j- -.‘J-[ JZm‘d.fdndt -

758y
n+6d
s?
Termo (8) = L{_j_} 2mrp AL AnAt -
.

(4.2-14)

(4.2-15) ..

(4.2-16) ..

(4.2-17)

onde L[ ] representa a aproximag¢fo numérica do termo no interior dos colchetes.

As equacles (4.2-18) a (4.2-21) definem os coeficientes Dy, D>, D3 e Dy.

Dy =JrI%a An

D, =—JrI?g" an

(4.2-18)

(4.2-19)
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D; =JrI%" A¢ (4.2-20)

D, =-JrI'?B* A& (4.2-21)

onde B~ ey foram estabelecidas nas equacdes (4.1-41) a (4.1-43).

Substituindo-se as equagdes (4.2-18) a (4.2-21) na equagdo (4.2-1), agrupando-

se os termos e dividindo-os por Az, obtém-se:

n+6

R S A

n+6 n+6
] —B'(D a_¢] +

A {(MP ¢ ) - (Mpgp )
At

n+6 n+6
—B'(Ms¢s)"+0=B'(DIQ?—J »—B'(DI%J +13'[D29¢i

EY: EY on 2 an

e

n+6 n+6 n+6 n+6
) - B (03 %J +B (D4 %] -B [04 %] +
n aﬂ s ) 65 n aé s .

w [ w

+B [D3 o4
on

S¢ n+6
L P

Observando-se a equagfo (4.2-22), constata-se que sdo necessarias as avaliagles

\
de ¢ e de suas derivadas nas faces do volume de controle. f

Para o célculo do termo de convecgdo da propriedade ¢ através das faces do
volume de controle, é necessario conhecer o valor de ¢ na interface de interesse, ass‘im
como, o gradiente de @. Os valores de ¢ sdo conhecidos no centro dos volumes
elementares e, portanto, fungdes de interpolagdo devem ser assumidas, sendo a fungio
de interpolagdo WUDS uma das mais utilizadas, e sendo esta a utilizada ao longo deste

trabalho.
4.3 - Fung¢iio de interpolacgio

O valor da propriedade ¢, nas faces do volume de controle, € obtida utilizando-se

o esquema WUDS, proposto por Raythby (1976), que fornece:
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4, =[Lea, gy +| (4.3-1)
e — > e YP E_ae ¢E -2
¢w —(l+aw)¢W +(—'—aw)¢P (4-3'2)
bo=| =+, |pp +| = 433
n '5 n |¥P 5 a, ¢N ( Bt )
b, =|Lra, pg +[ 4.3-4
5“2 s |¥'S —Z—"as¢P (')

Para a aproximacdo do gradiente de ¢ na interface, sdo utilizadas as seguintes

expressdes:
44 - B ¢z -¢p)
ofl, ° 4L
% _, (¢r —dw)
o¢|, Y 4Af

o¢ ny (¢v —op)

on|,,. 4n
op| _ . (@p—ds)
|, AT

Os termos cruzados s3o aproximados por diferengas

seguintes expressdes:

(4.3-5)

(4.3-6)

(4.3-7)

(4.3-8)

centrais, fornecendo as
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% _ (¢N +@ng — Os _¢SE) (4.3-9)
o), 447 B
28| _ By +dnw — s —bsw) (4.3-10)
an|, 44n -
¢ :(¢E +Png — b — bw ) (4.3-11)
2|, 4az '
@’ _ 85 + 055 —dw —d5w) (4.3-12)
&

44¢

s

onde o e S sdo os coeficientes que dependem do problema fisico e apresentam

variag3o dentro do dominio de solugdo. As expressdes para os coeficientes o € f sdo

apresentadas nas equagdes (4.3-13) e (4.3-14), conforme Raithby (1976).

Pe?

Q=—":7
10+2Pe

_ 1+0,005Pe*
1+0,05Pe?

(4.3-13)

(4.3-14)

Substituindo-se as equacdes (4.3-1) a (4.3-12), na equagio (4.2-22), obtém-se:

P (Mpgp )" = (Mp gp)’

At

n+6 n+0
+AS¢S- + Aenp + Age

¢
n+6 n+6 n+6
sr T APy +ASW¢SW +L|: ¥

}+AP¢Pn+6=Ae¢E{t+0+Aw¢u;1+0+An¢A7+0+ )

} AEAn (4.3-15)
P .
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onde,
L} . D
Ae =_B 'Me(l_ae _( lﬂ)e _ D4n + D4S (43-16)
2 AE AAE  4AE
[ D
A, =B Mw(lmw +( 1P)y _ Din +Das (4.3-17)
2 AE AAE 4AE
[ D
A,=—-B M,,(l—a,, —( ), _ Dy | Doy, (4.3-18)
2 Aan 44n 44n
[ D
A, =B M, l+as +( 3P); _ Do + Dow (4.3-19)
2 An  44n  44np
A, =B Dae , Din (4.3-20)
44n  AAE
A, =-B Do | Dss (4.3-21)
44n 44¢&
A,,=-B Doy , Dan (4.3-22)
44n 44&)
A, =B Doy , Das (4.3-23)
44n 44¢

1 . 1 - ]_ - 1 . 1
AP =B |:Me(5+aej——MW(E—(ZWJ+Mn(5+an)—.Ms(E—as)+

N (D, B), N (D, B), N (D3 8), N (D3 B), }
a4& A¢ An A4n

(4.3-24)
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4.4 - Aplicagiio das condigdes de contorno

A resolugdo de um problema de engenharia depende diretamente da compreenséo
fisica do mesmo, e da correta aplicacdo das condicGes de contorno, a qual estd
extremamente ligada a localizag8o das varidveis na malha computacional.

A Figura 4.2 mostra uma malha bidimensional com volumes ficticios.

Fronterra
——-- -
| - -
I N NE
—===1 F——-
| Volume + 1 .
| Ficticio! | P E
e o e e o r——.——..
| - -
L8 SE
e - - -

Figura 4.2 — Volumes ficticios para as condi¢Ges de contorno.

O uso de volumes ficticios é uma pratica atraente pela facilidade de
implementag8o do algoritmo numérico, devido a homogeneidade dos coeficientes, mas
tem, como inconveniéncia, 0 aumento do nimero de incégnitas. Por outro lado, o uso de
volumes ficticios simplifica o algoritmo numérico pois todos os volumes internos
podem ser tratados por um uinico procedimento.

Quando o valor da propriedade ¢ na face leste (¢,) for prescrito, entdo a seguinte

equacdo pode ser escrita:
4, = -—‘%i@ 44-1)

ou ainda,
$p =24, ~ ¢ (4.4-2)
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A equacdo (4.4-2) é da forma :
Apgp = Ae g5 +B. (4.4-3)
Comparando-se as equagdes (4.4-3) e (4.4-2), obtém-se:
Ap=1,0 A4.=-1,0 B.=2¢, (4.4-4)

O fluxo da propriedade na fronteira, no plano fisico, € escrito a seguir:

o¢
F.=r?<% 4.4-5
¢ or ( )

Quando o fluxo for prescrito, a seguinte equacdo, pode ser escrita:

Fy=T “’?-E-jf—” - (4.4-6)
F¢Ar
$p = ¢p— I (4.4-7)

Portanto, quando se utiliza uma aproximagdo em diferencas centrais, tem-se 0s

seguintes valores para os coeficientes:

B F¢Ar
r?

Ap=1,0 4,=1,0 B, = (4.4-8)

Uma vez obtida a equagdo de conservagdo discretizada na macroescala, e
estabelecidas as condi¢es de contorno, foi desenvolvido um programa computacional
na Linguagem FORTRAN, mediante o qual foram feitas simulagSes do processo de
tingimento de fios em bobinas, a diversas condi¢cdes de operacdo. Como resultados sdo
obtidos os perfis de velocidade e concentragdo de corante em ambas as fases (banho e

bobina de fio), apresentados no Capitulo 6.
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CAPITULO 5 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O comportamento de um corante no processo de tingimento de uma determinada
fibra pode ser avaliado através dos perfis de adsorgdo ou esgotamento do corante,
obtendo-se graficos da percentagem de adsorgdo versus tempo e/ou temperatura. Esses
perfis de adsorcdo sdo freqiientemente ilustrados nos catdlogos técnicos fornecidos
pelos fabricantes de corantes, permitindo ao tintureiro estabelecer os intervalos de
temperatura critica para a aplicagdo do corante.

A determinagdio do perfil de concentragdes a partir da equacdo (3.3-3) exige o
conhecimento prévio de pardmetros relevantes do processo, tais como: a porosidade das
fases liquida e so6lida na microescala e na escala intermediaria, a difusividade efetiva e o
tensor dispersdo total definidos na escala intermediaria, a constante de equilfbrio? a
vaz8o do banho de tingimento através do empacotamento de fio, a area interfacial ylc, e
outras variaveis ligadas a essas que, inseridas na equacgio obtida para a bobina de ﬁps,
permitirdo a solugdo numérica do problema em estudo e, conseqiientemente, a prediéﬁo
e otimizacdo do processo.

Nesse capitulo‘ sdo descritos os procedimentos de obtengio dos parimetros
mencionados acima, nos processos de tingimento de fios de acrilico com corantes
bésicos, e de fios de poliéster com corantes dispersos, a partir de metodologias
experimentais, de correlagGes encontradas na literatura, ou a partir de informagdes
fornecidas pela industria téxtil e pelos fabricantes de corantes. Também é apresentada
uma breve descri¢do desses processos, sendo incluida a curva de temperatura versus

tempo ou curva de processo como muitas vezes é chamada.
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5.1 — Avaliacdo dos parametros relevantes do processo

A seguir sdo mencionados os principais pardmetros relevantes do processo de
tingimento de fios em bobinas nos processos estudados, e os procedimentos de
avaliacdo desses.

5.1.1 — Avaliagio das porosidades na microescala

Para estimar a porosidade da fase liquida (¢,) e da fase solida (&, ) da

microescala é preciso o conhecimento dos pardmetros tipicos do processo de fiacéo,

mediante os quais sdo caracterizados os diversos tipos de fio, sendo eles:

- Diémetro do fio (D, ) ou raio do fio (Rj,) em um;

- Numero do fio (V) em tex [tex = massa do flo em g J;

comprimento do fio em km
- Torgdo do fio (T);
- Angulo de torgdo (o).

A metodologia de obtengdo do mimero ou titulo do fio € bastante simples; no
entanto, a estimativa do didmetro do fio é complexa, e estd sujeita a erros quando sdo
utilizados equipamentos convencionais de medi¢do (como o micrémetro), obtendo-se
medidas muito imprecisas em fungdo da compressdo ou estiramento do fio na bobina.
Devido a esse fato, foi empregado, para a medigdio do didmetro do fio, o Microscopio
Eletronico de Varredura XL 30 PHILIPS, de propriedade do LABMAT/EMC/UFSC.
Na Figura 5.1, é mostrado um fio comum de algod&o cru, onde € ilustrado o didmetro do

mesmo.
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Figura 5.1- Fio trangado de algodédo cru.

Uma vez conhecidos o numero e o didmetro do fio ou a tor¢io do fio e o dngulo

de torgdo, é possivel obter o volume especifico do mesmo (¥, 5, ) a partir da expressdo

(5.1-1) ou (5.1-2).

2

TR
S 3
Ve fio =—le10- (5.1-1)
ou,
y o Tar’a o (5.1-2)
“F T 4 NT? '

O volume especifico da fibra (V, z,,) € o inverso da massa especifica. O valor

do volume especifico para as diversas fibras oscila entre 1,1 cm®/g para o polipropileno

e 0,4 cm® /g para o vidro, encontrando-se um valor médio de 0,67 cm3/g para a celulose,
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conforme Aratijo e Melo e Castro (1984). Na Tabela 5.1, s3o apresentados os valores
caracteristicos da massa especifica e do volume especifico de algumas fibras
comerciais.

A razio entre o volume especifico da fibra e o do fio é a porosidade da fase

sélida (&, ), que é usualmente conhecida, na linguagem téxtil, como coeficiente de

empacotamento.
Ve.sib
= (5.1-3)
Ve. 10
Sabe-se que:
& + & =1 (5.1-4)

Tabela 5.1 — Massa especifica e volume especifico de algumas fibras comerciais.

Tipo de fibra Massa especifica, p g, Volume especifico,V, 55,,
[g/em’] | [em®/g]
Rayon viscose 1,60 0,63
Rayon cupro-amoniacal | 1,60 » 0,63
Algoddo mercerizado 1,55 0,65
Algodéo sob tensdo ' 1,55 ' 0,65
Linho 1,55 0,65
Aigodﬁo americano - | 1,55 0,65
Rami . 1,51 0,66
Seda 1,38 ' 0,72
Poliéster o 1,38 0,72
La 1,32 ] 0,76
Poliamida 1,11 0,90




CAPITULO 5 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 152

5.1.2 — Avalia¢iio das porosidades na escala intermedidria

Da mesma forma que na microescala, a obtengdo das porosidades na escala
intermedidria est4 limitada a obtengdo, por métodos confiaveis, do raio do fio.

E conveniente lembrar que a porosidade da regido o (&,) corresponde a razdo
entre o volume do fio (¥4, ) e 0 volume da bobina (V,4;n,)- Essa relagdo € apresentada
na equacdo (5.1-5).

Vo

P (5.1-5)

Vbobina

O volume da bobina (V},,,,) pode ser calculado a partir da equagéo (5.1-6).
Vioina = —(D? - D2)H 5.1-6
bobina — 4 1. 2 . )

onde H ¢ a altura da bobina e as varidveis D; e D, sdo os didmetros externo e interno,

respectivamente. Esses pardmetros s3o apresentados na Figura 5.2.

Figura 5.2 — Parametros geométricos da bobina de fios.
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O comprimento do fio (L fio) pode ser facilmente calculado a partir da

determinac@o da massa (Wg,) e do nimero do mesmo (), mediante a expressdo

(5.1-7).

(5.1-7)

Sendo obtidos o comprimento e o didmetro do fio, é possivel estimar o seu
volume a partir da equacgdo (5.1-8), e consequentemente, a porosidade da fase sélida

(&), a partir da equagdo (5.1-5).

T
Vio = ;;sz?oLﬁo (5.1-8)

5.1.3 — Estimativa da constante de equilibrio

Nos dois problemas estudados, a constante de equilibrio serd estimada a partir de
dados experimentais, e com a ajuda da Lei de Nernst, equagio (5.1-9), que estabelece
uma relag@o linear entre a concentrag@o do corante na fibra e no banho de tingimento.

=K (5.1-9)

CC | fibra eq CC |banho

Para a estimativa da constante de equilibrio, serfo tomadas amostras do banho
de tingimento periodicamente, desde o inicio até o fim do processo, até atingir o
equilibrio. A variagdo da concentragido de corante no banho de tingimento através do
tempo sera avaliada por métodos espectrofotométricos. Uma vez avaliada a
concentragdo de corante no banho de tingimento, € possivel obter, através de um

balanco de massa, a concentragio de corante na fibra.
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Graficando-se a concentragdo do corante na fibra versus a concentra¢do do
corante no banho na situagdo de equilibrio, espera-se obter uma linha reta, cujo

coeficiente angular € a constante de equilibrio K.,.

5.1.4 — Determinagido da difusividade massica na fase liquida, da escala

intermediaria

Para a determinagdio da difusividade massica na fase liquida %, diversas

correlagdes podem ser encontradas na literatura. Neste trabalho € utilizada a correlagdo
de Wilke e Chang, de acordo com Zarzyckie e Chachuk (1993).

0,5
TBEB 1 17 x10 [aMs] » (5.1-10)
[Vsa]

onde Vs4 € o volume molar do soluto 4 no ponto normal de ebuli¢do [m3/kgmol]; Vs é
o pardmetro de associa¢do para o solvente [adimensional], sendo igual a 2,6 para dgua
como solvente; 1,9 para metanol como solvente; 1,5 para etanol como solvente; 1,0 p;e\ra
solventes ndo associados tais como o benzeno e éter etilico; M é o peso molecular do
solvente [kg/kgmol]; up € a viscosidade do solvente [kg/m.s]; T é a temperatura em K;

e, @ﬂ é a difusividade massica da espécie quimica estudada, em solugfo diluida no

solvente B, [mz/s].

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os volumes atdmicos e volumes molares de
algumas substincias, na temperatura normal de ebulicdo. O valor do volume molar do
soluto 4 (Vs4), é obtido utilizando-se os dados apresentados na Tabela 5.2 e a formula

molecular das espécies quimicas envolvidas.
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Tabela 5.2 — Volumes atémicos e volumes molares no ponto normal de ebuli¢do, de
acordo com Zarzyckie e Chachuk (1993).

Atomo ou Estrutura Vs * 107 Substincia Vsi * 107
- [m*/kgmol] fm*/kgmol]
C " 14,8 Hidrogénio 14,3
H 3,7 Oxigénio 25,6
O Nitrogénio 31,2
ligacdo 7.4 ‘Oxido Nitrico 23,6
ligagdocom N, P, S 8,3 Oxido Nitroso 36,4
em esteres e éteres Acido Sulfidrico 32,9
- metil 9.1 Ar 29,9
- etil 99 Oxido de Carbono 30,7
- grandes esteres 11,0 Amodnia 25,8
em -0O- 4cidos 12,0 Cl, 48 4
em alcoois 7,2 Br; 53,2
N em aminas I 7 1,5
- primarias 10,5 ‘Diéxido de Enxofre 44,8
- secundarias '_ 12,0 Di6xido de Carbono 34,0
Si 32,0 Agua 18,9
P 27,0 Metanol 42,7
S 25,6 Etanol 62,6
F 8,7 n-Propanol 81,7
Cl
R-Cl 21,6
R-CHCI-R 24,6
Bromo 27,0
Todo 37,0
Anel
trés-membros ©-6,0
quatro-membros -8.,5
cinco-membros -11,5
seis-membros -15.,0
Naftaleno "-30,0
Antraceno -47,0
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5.1.5 — Medidas da velocidade do banho de tingimento através da bobina de fio

A medigdo da velocidade é feita através da medida da vazdo na descarga da
bomba de recirculagdo e do conhecimento prévio das dimensGes caracteristicas da
bobina. Uma vez medidos esses parametros, é possivel através da equagéo (5.1-11)

calcular a velocidade nas diversas posi¢cdes radiais da bobina.
(v,_,)_:_— (5.1-11)

onde O, ¢ a vazio, <v ﬁ> é a velocidade nas diversas posigGes radiais da bobina, R(r)é

a posigdo radial na mesma, e H é a sua altura. E conveniente salientar que no modelo

proposto serd considerada unicamente a velocidade no sentido radial. .

5.1.6 — Tensor dispersio total

O tensor dispersio total D* é obtido a partir da expressio (5.1-12), conforme
Whitaker (1999).

*

gz— ~0,7Pe,"? (5.1-12)

B

onde P corresponde a difusividade massica na fase liquida da escala intermedidria, e

Pe,, é o numero de Peclet da particula.
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5.1.7 — Area especifica por unidade de volume na microescala

A érea especifica por unidade de volume na microescala (a, |7K) ¢ definida como

a relacdo entre a 4rea interfacial total (A},,() e o volume total do fio na bobina (¥, ),

conforme a expressdo (5.1-13).

A
— total (5.1-13)

A drea interfacial 4, pode ser calculada facilmente utilizando-se a equagéo

(5.1-14).

=n-Q2zrl) (5.1-14)

total -

Ay

onde n é definido pela equacdo (5.1-15), e representa o numero total de fibras contidas

na bobina de fios, r € o raio da fibra, e / é o seu comprimento caracteristico.

"= Peso do fio contido na bobina

- - (5.1-15)
Peso dé uma fibra
O volume do fio é definido pela equagéo abaixo:
Vﬁa =7[R}ia Lﬁo (51-16)

onde R o€ Lg, sd00 raio e o comprimento do fio, respectivamente.
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Substituindo-se as equagdes (5.1-14) e (5.1-16) na equagdo (5.1-13), obtém-se:

ay) _n(2zrl) (5.1-17)
™ R}, Lg,

5.2 — Tingimento de fios de acrilico com corantes basicos

Na Tabela 5.3 s3o apresentadas as formulas estruturais dos corantes empregados
e dos seus correspondentes valores de saturagdo, e na Tabela 5.4 é apresentada a
formulacfo de tingimento com a descrigdo detalhada dos compostos empregados no

processo, assim como os valores dos fatores de saturag@o da fibra e retardante.

Tabela 5.3 — Informagdo técnica dos corantes basicos empregados no processo de

tingimento efetuado.

Nome do Corante Estrutura Quimica Fator de

Saturacio

C.I. Basic Blue 41

S CoHs
H,CO, /
Oi + >_N &NA—<:>N AN 0,462

CHs -
CH30803

C.1. Basic Yellow 28 CE'?(CHs)z
_ : L —=CH==N —N‘O‘OCHs
_ : I‘lh

CH3 CH3
+
CH;3504

1,040
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Tabela 5.4 — Formulagdo utilizada no processo de tingimento de fios acrilicos.

Composto Fungio Caracteristica Quantidade (%)
- Cassasoft PAC Auxiliar Amaciante 2
. Geneucol RTM Auxiliar Retardante Y
Lamegal R/230 Auxiliar Dispersante 1
Sulfato de Sédio Auxiliar Eletrélito-Retardante 3
- Corante Basico Corante - Corante Basico X

" : A quantidade dos compostos empregados foi calculada com base no peso da fibra
seca;

X : E a percentagem de corante avaliada nos diversos processos de tingimento;

. ; v (X% i FSlCoram‘e)+ (FS|Fibra)
Y : E a percentagem de retardante, definida por: Y =

FS l Retardante
onde,

FS] Fibra © © fator de saturagfo da fibra, igual a 1,3
ES ! Retardanse © © Tator de saturagdo do agente retardante, igual a 0,6

FS| Corante ¢ o fator de saturac@o do corante, definido na Tabela 5.3

Equipamentos e procedimentos experimentais

Os experimentos foram conduzidos em um reator na escala piloto da marca
Obermaier do Brasil Ltda de volume de 0,015 m® e com capacidade para tingir uma

Unica bobina. Um diagrama esquemdtico do equipamento empregado ¢ mostrado na
Figura 5.3.
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XD

)
15 K]
2% %% %
»:::.:.:E:: c Empacotamento
1550 .
esssese de Fio
D
/;[\ J i
., ..
Vlvula ¥
alternadora = .
Bomba
Trocador
de calor

Figura 5.3 — Diagrama esquematico do equipamento empregado.

A bobina de geometria cilindrica foi fortemente fixada e isolada nas suas
extremidades superior e inferior por meio de duas placas de ago inox, para evitar
caminhos preferenciais para o fluxo da solugfio. O reator foi completado com 4gua e
com os produtos auxiliares, comegando-se a circulagdo da solugio através da bobina no
sentido £ — I mostrado na Figura 5.3, e 0 aquecimento da mesma a uma temperatura de
70°C, na qual foi adicionado o corante na sua totalidade. Uma vez adicionado o corante,
foram tomadas amostras através do tempo, continuou-se o aquecimento do banho de
tingimento até uma temperatura de 102°C, a uma taxa de 0,4°C/min. O reator foi
mantido a 102°C por um tempo de 30 min, sendo tomadas amostras neste patamar de
temperatura a cada 5 minutos. Um diagrama desse processo ¢ apresentado na Figura 5.4.
Como ultima etapa do processo de tingimento, foram feitas duas lavagens da bobina
tingida, com 4gua, com o objetivo principal de remover os sais e o corante nio
adsorvido presentes na superficie das fibras.

Os experimentos foram realizados com uma relagdo de banho 1:8, e com dois
tipos de corantes basicos: o corante C.I Basic Blue 41, que foi estudado em quatro

niveis de concentragdo (0,2; 0,3; 0,4 € 0,7 %), e o corante C.I Basic Yellow 28, avaliado
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em trés niveis (0,2; 0,4 e 0,7 %). A concentracdo de corante no banho de tingimento
para os diversos experimentos foi avaliada por métodos espectrofotométricos,
utilizando-se o espectrofotometro de varredura SHIMADZU (modelo UV mini 1240),
UV-visivel. Uma vez avaliada a concentra¢do de corante no banho de tingimento, foi
calculada, através de um balango de massa, a concentragdo de corante na fibra e o grau

de esgotamento em cada um dos processos.

120

100

30

60

40

Temperatura [*C]

1
)
i

/<—A A Auxiliares, B: Corante

0 i T l I
0 30 60 90 120 150

tempo [min]

Figura 5.4 — Curva de temperatura versus tempo, utilizada nos processos de tingimento

do acrilico com os corantes basicos: C.I Basic Blue 41 e C.I Basic Yellow 28.

5.3 — Tingimento de fios de poliéster com corantes dispersos

Nesta segunda parte do trabalho € estudado o corante C.I Disperse Blue 79.1,

que faz parte do grupo de corantes de alta energia, de acordo com Cunningham (1995),

e cuja fébrmula estrutural é apresentada na Figura 5.5.



CAPITULO 5 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 162

Br NHCOCH,
O2N N—= N(CzH4OCOCH3)2

NO, OC,Hs

Figura 5.5 — Férmula estrutural do corante C.I Disperse Blue 79.1, conforme

Leadbetter e Leaver (1990).

A curva do processo empregada € apresentada na Figura 5.6. O corante e 0s
auxiliares foram adicionados a uma temperatura préoxima de 50°C, permanecendo nessa
temperatura por um periodo de 15 minutos. A temperatura foi aumentada até 84°C, a
uma taxa aproximada de 5°C/min, logo apos atingida essa temperatura, a taxa foi
diminuida para 2°C/min, levando-se o sistema na temperatura de 130°C e mantendo-se

constante por um periodo de 45 minutos.

140
? 100 e e ot
T |
E 8
i
g 60
& i
40 : N
A Auxhares, B : Corante
20 4
0 T T T T
0 20 40 60 80 100

tempo [min]

Figura 5.6 — Curva de temperatura versus tempo utilizada no processo de tingimento de

poliéster com o corante disperso C.I. Disperse Blue 79.1.
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CAPITULO 6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentadas as solu¢des de dois problemas de tingimento de
fios sintéticos em bobinas, sendo empregada a equacdo (3.3-3) que é a equagdo
governante da transferéncia de massa do corante na bobina de fios, e a metodologia
numérica apresentada no capitulo 4.

No primeiro dos casos é resolvido o problema de tingimento de fios de acrilico
com os corantes basicos: C.I.Basic Blue 41 e C.I.Basic Yellow 28. Os resultados
numéricos sio comparados com os resultados experimentais obtidos junto & industria
téxtil FIOBRAS LTDA — Indaial — SC.

No segundo caso € resolvido o problema de tingimento de fios de poliéster com
corantes dispersos, sendo estudado mais especificamente o corante C.I.Disperse Blue
79.1. Os resultados obtidos sdo comparados com resultados experimentais apresentados

por Cunningham (1995).

6.1 — Tingimento de fios de acrilico com corantes basicos: C.I.Basic Blue 41 e

C.1.Basic Yellow 28

Como ponto de partida para a analise da concentragdo do corante no banho de
tingimento por métodos espectrofotométricos, foi necessario determinar o espectro de
absor¢do para os dois corantes estudados, obtendo-se um comprimento de maxima
absor¢do de A = 608 nm para o corante C.I. Basic Blue 41, e A =437 nm para o corante
C.I. Basic Yellow 28.

Os perfis de concentragdo do corante experimentais desde a etapa inicial de
adi¢do do corante (10 minutos), para ambos corantes estudados, sdo apresentados nas

Figuras 6.1 e 6.2. E possivel visualizar a partir de ambos os graficos que a transferéncia
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de massa do corante do banho de tingimento para o fio é favorecida pelo aumento da
concentracdo de corante, que por sua vez, € inversamente proporcional a concentragio
do retardante empregado. Para as baixas concentra¢des de corante (0,2—0,4%), os perfis
de concentragdo do corante no banho de tingimento (Cc7) com o tempo, adquirem uma
tendéncia exponencial e descendente a partir dos 70 minutos do processo, e uma
temperatura proxima de 95°C; no entanto para a concentragdo maior (0,7%), o
comportamento se torna exponencial a partir dos 50 minutos e uma temperatura de
87°C. Esse comportamento esta diretamente relacionado com a concentragdo de agente

retardante utilizada.

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
tempo [min]

Figura 6.1 - Perfis de concentracdo do corante C.I Basic Blue 41, no banho de
tingimento a partir de 10 minutos de processo, para as diversas concentragdes de corante

estudadas.

O retardante utilizado é o Geneucol RTM, que é um inibidor de carater catiGnico
que controla a velocidade de tingimento, competindo com os cations do corante pelos
sitios ativos da fibra. A medida que é aumentada a temperatura, o retardante se
decompde, e as moléculas do corante sdo distribuidas homogeneamente na superficie da

fibra, deixando o retardante no banho residual. O estado de equilibrio € atingido com
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maior rapidez em altas concentra¢les de corante, onde se tem uma menor concentragio

de retardante.

100 20 30 40 50 60 70 8 9 100 110 120

tempo [min]

Figura 6.2 - Perfis de concentragdo do corante C.I Basic Yellow 28, no banho de
tingimento a partir de 10 minutos de processo, para as diversas concentragdes de corante

estudadas.

Para a estimativa da constante de equilibrio foram tingidas fibras acrilicas de
16 pm de didmetro e 40 mm de comprimento, com os corantes C.I Basic Blue 41 e C.1
Basic Yellow 28. Os experimentos foram feitos em escala laboratorial no Banho
Ultratermostatizado MARCONI (modelo MA 184 — MA 184 mini) de propriedade do
LABMASSA/EQA/UFSC.

A fixagdo do corante sobre a fibra foi feita seguindo-se as mesmas condi¢des
dos experimentos efetuados em escala piloto na Industria FIOBRAS LTDA e a curva de
tingimento apresentada na Figura 5.4.

Para ambos os corantes estudados, foram avaliados dois niveis de concentragdo
de corante: 0,2 e 0,7%; obtendo-se trés pontos na situagdo de equilibrio, cuja tendéncia

¢ linear como é mostrado nas Figuras 6.3 e 6.4. O coeficiente angular dessas retas é a
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constante de equilibrio, cujas unidades sdo as de L de Banho/kg de fibra seca. Ambos
coeficientes foram adimensionalizados por meio do fator de relagdo de banho (RB), que

tem unidades de kg de fibra seca/L de Banho.

8,0

7.0 1 Ccf* = 32,796.ch*
R =0,9990

6,0 -

50
40 -
30 1
20 1

1,0

Cet* [g corante/ kg de fibra seca

0,0

T

T

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Cop* g corante/ L de banho|

Figura 6.3 — Isoterma de adsor¢do do processo de tingimento de fibras acrilicas com o

corante basico C.I Basic Blue 41, para T = 102°C.

8,0

70 1 Ccf* :31,181.ch*
6,0 R=1

5,0
4,0 1
3,0 1
2,0

1,0 A

Ce* [g corante/ kg de fibra seca

0,0

T T T T

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Cer* g corante/ L de banho]

Figura 6.4 — Isoterma de adsor¢do do processo de tingimento de fibras acrilicas com o

corante basico C.I Basic Yellow 28, para T = 102°C.
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Com respeito as caracteristicas do fio, em todos os experimentos trabalhou-se
com fios de titulo Ne 10/1, e com coeficientes de empacotamento de 0,34.

Os diadmetros da fibra e do fio foram determinados por meio do Microscdpio
Eletronico de Varredura XL 30 PHILIPS.

Na Figura 6.5 é apresentado uma seqiiéncia das fotos da secco transversal do
fio de acrilico estudado, que vai de um aumento de 30 vezes até 1000 vezes. E possivel
visualizar a partir da Figura 6.5 (a) que o fio apresenta uma geometria cilindrica nido
uniforme, sendo feitas 50 medigGes do didmetro do mesmo para obter um valor médio
representativo de 568 pum. Com respeito as fibras, Figura 6.5 (b), (c) e (d), a geometria
também € aproximadamente cilindrica com um didmetro médio de 16 pum e

comprimento caracteristico de 40 mm.
Solucio Numérica

A bobina de fios é resolvida, com as seguintes condi¢des de contorno: a entrada
da bobina, na fronteira leste € assumido que a componente da velocidade radial (v, ) é
prescrita, sendo descrita pela equagdo (6.1-1). A componente do vetor velocidade axial
(v.) é considerada nula, e a concentragdo de corante da entrada é prescrita e € igual aos
valores X %, apresentados na metodologia experimental. Nas fronteiras norte e sul, é
imposta a condi¢do de parede impermeavel, o que implica em derivada nula da

concentragdo. Na fronteira oeste, € imposta a condi¢do de contorno de saida (derivada

nula), conforme ilustrado na Figura 6.6.

9 (6.1-1)

onde O, € a vazio volumétrica, <v B >i fuce » By € H, sd0 a velocidade, o raio na fronteira
leste

leste, e a altura da bobina respectivamente.
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(o) (d)

Figura 6.5 — Micrografia eletronica de varredura da secgo transversal de um fio de

acrilico de titulo Ne 10/1, com aumento: (a) 30:1; (b) 200:1; (c) 500:1; (d) 1000:1.

N
Ry — Parede
IR% ' [ inipexmeével W E
| N
[ ; s
H g Concentragdo
+—— prescrita
Bobina de Fios
——Banho de Tingimento
St
Bobina de Fios 4 Parede t
impermedavel
-
Observagdo
Bomb
7 oma - Parede impermedvel | _ 9Ce0 _
Lo - Condigdo de saida ar

Figura 6.6 — Especifica¢do das condigdes de contorno para o problema estudado.
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O dominio do problema € definido como 0<z<H e (Rl = Rz)s r < Ry, sendo

H, R; e R, definidos na Figura 6.6.

Na Tabela 6.1, sdo apresentados os valores dos pardmetros relevantes e das
propriedades utilizados na solu¢do do problema.

A difusividade massica de cada um dos corantes basicos empregados na dgua
foi calculada a partir da equagdo (5.1-10) e o Tensor dispersdo total a partir da equagio

(5.1-12). Para o corante C.I Basic Blue 41a varia¢io da difusividade mdssica (%), foi

de 4,79.10"° a 4,86.10"° m?/s no intervalo de temperatura de 95 a 102°C, que
corresponde a uma variagdo percentual de 1,44%. Para o caso do corante C.I Basic
Yellow 28, a variagdo da difusividade massica, no mesmo intervalo de temperatura foi
de 5,17.10"° a 524.10"° m?/s, obtendo-se uma variacdo percentual de 1,34%. A
variagdo da difusividade mdssica com a temperatura foi desconsiderada no presente
trabalho, face aos resultados obtidos, sendo estd avaliada na temperatura de 102°C, para
todos os casos estudados.

O problema foi resolvido com uma malha 20x20 (20 pontos na diregdo axial e
20 pontos na diregdo radial). O perfil de velocidade tem um comportamento parabolico

ao longo do raio da bobina de fios, conforme ilustra a Figura 6.7.
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Raio da Bobina [m]

Raio da Bobina, R (r) [m]
(a) (b)
Figura 6.7 — (a) Perfil de velocidade para o banho de tingimento na direcdo radial,

(b) Campo de velocidades para o banho de tingimento através do raio e da altura da

bobina.
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Tabela 6.1 — Valores dos pardmetros relevantes empregados no processo de tingimento

de fios acrilicos com os corantes basicos empregados.

total do corante C.I BasicYellow 28

Parametro Simbolo Valor Unidade
Relacéo de banho RB 1:8 kg /L
Raio maior da bobina R, 0,1050 m
Raio menor da bobina R 0,0330 m
Altura da Bobina H 0,1475 m
Diametro do fio Dy, | 5.68.10° m
Numero do fio 10/1 Ne
Massa especifica da fibra P fibra 1170 kg/m’
Didmetro da fibra D e 1,6.10° m
Comprimento da fibra / 0,04 m
Massa de uma fibra Mfipra 7,2.10° kg
Massa media das bobinas utilizadas Mbpobina 1,7491 kg
Porosidade da fase s6lida na microescala & 0,3372 Adimensional
Porosidade da fase liquida na microescala £, 0,6628 Adimensional
Porosidade da fase solida na escala £y 0,9513 Adimensional
intermedidria
Porosidade da fase liquida na escala £p 0,0487 Adimensional
intermediaria
Vazdo na descarga da bomba Op 1,425.107 m'/s
Coeficiente de difusdo do corante 4,86.1071° m’/s
C.I Basic Blue 41 na agua
Coeficiente de difusdo do corante ‘(Zﬂ 5,24.107° m’/s
C.I BasicYellow 28 na 4gua
Coeficiente de dispersdo hidrodindmico 7,056.10° m°/s
total do corante C.I Basic Blue 41
Coeficiente de dispersdo hidrodinamico D’ 6,951.10° m°/s
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Na solugdo do problema foi feita uma avaliagdo das condig¢bes restritivas
(3.1-42), (3.1-68) e (3.2-84a), verificando-se que as mesmas sdo satisfeitas para os casos
estudados.

Na Tabela 6.2 sdo apresentados os valores dos pardmetros relacionados a
restrigdo (3.1-42), correspondente a microescala, onde para a condi¢do mais critica,
considera-se que uma fibra esta disposta uma do lado da outra. O raio do volume de

controle, 7, , € funcdo do didmetro da fibra e do numero de fibras contidas nesse

volume, como € apresentado na equagdo (6.1-2). Pode-se visualizar a partir dessa

Tabela que a restrigdo é valida para um raio de volume de controle, #,, menor que

240 pm, e um numero maximo de fibras de 15.

v, = n. Dﬁbra (61-2)

onde os termos n e D g, correspondem ao niimero e o didmetro médio das

fibras respectivamente.

Tabela 6.2 — Especificacdo dos parametros relacionados a condigdo restritiva (3.1-42),
para o caso do tingimento de fios acrilicos com os corantes C.I Basic Blue 41 e

C.I Basic Yellow 28.

Numero de fibras Raio do volume de » 2 2 2
3] | (&)
n controle, r, L L
[pm]

5 80 0,0198 v
15 240 0,1785 "
25 400 0,4959
35 560 0,9720 B
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Na Tabela 6.1 foram apresentados os valores empregados nas diversas
simula¢des numéricas, dos coeficientes de difusdo dos corantes basicos na agua; sendo
este de 4,86.10™'° m?/s para o corante C.I Basic Blue 41 e de  5,24.107'° para o corante
C.I Basic Yellow 28. O tempo total do processo estudado foi de 45 minutos, o qual foi
avaliado a partir dos 70 minutos até os 115 minutos de duragdo do processo. Sera
atribuido o tempo caracteristico do processo, t*, o valor de 10 segundos, sendo esta

estimativa bastante severa. O comprimento caracteristico associado com a fase y, /,, foi

calculado através de microscopia eletronica, encontrando-se um valor médio de 16 pum.
A partir desses valores foi possivel a estimativa da restri¢do (3.1-68), sendo obtidos os

resultados apresentados na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 — Especifica¢do dos pardmetros relacionados a condigdo restritiva (3.1-68),
para o caso do tingimento de fibras acrilicas com os corantes C.I Basic Blue 41 e

C.I Basic Yellow 28.

Tipo de corante Coeficiente de difusio do gt g
Basico corante na agua, 7 72 }’2 >>1
5 5
[m?/s]
C.1 Basic Blue 41 4,86.107° 19 v
C.I Basic Yellow 28 5,24.10™"° 20 v

A estimativa da restricdo (3.2-84a) foi feita através do conhecimento do raio
maior da bobina, apresentado na Tabela 6.1, e do comprimento caracteristico associado

com a fase f /, que foi calculado através da porosidade da fase liquida na escala
intermediaria, & B> do diametro do fio, conforme equagio (6.1-3). O didmetro maior da
bobina de fios € de 0,21 m, e o valor obtido do parametro ‘g foi de 2,9.10”° m. Com

esses valores a restricio (3.2-84a) é satisfeita, obtendo-se um valor de 1,38.10™

adimensional, para o termo (/3 /L).
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e, D
ly = 7225 (6.1-3)
1—£ﬁ

Nas Figuras 6.8 e 6.9 sdo apresentados os perfis de concentracdo de corante no
banho de tingimento, para os dois corantes estudados a partir do tempo de 70 minutos.
Observa-se que a concentragdo de corante no banho de tingimento dentro da bobina
diminui com o tempo para todas as concentragles estudadas, este efeito se deve a
transferéncia de massa do corante do banho de tingimento para a fibra. Nessas figuras é
feita uma comparagdo dos perfis de concentra¢do obtidos por simulagdo numérica com
os obtidos experimentalmente junto a inddstria. Os maiores desvios sdo obtidos para as
baixas concentragdes de corante (0,2 — 0,4%), este comportamento se deve a influencia
do agente retardante, que ndo € levado em consideragdo na modelagem matematica do
processo. A medida que avanca o tempo, e se atinge o patamar de maior temperatura, a
solug@o numérica e a experimental se tornam bastante proximas.

E conveniente salientar que nas Figuras 6.8 e 6.9 os simbolos representam os
resultados experimentais, as linhas continuas (SNCRE), representam os resultados
obtidos por simulagdo numérica sem levar em conta o efeito do agente retardante, e as
linhas pontilhadas (SCRE), representam os resultados simulados levando-se em conta o
agente retardante utilizado para cada uma das concentracdes de corante empregadas.

Nos resultados simulados, que levam em considera¢do a concentragdo do agente
retardante utilizado (SCRE), foi feita uma correg¢do da constante de equilibrio para cada
uma das concentragcdes de agente retardante, com base no mecanismo apresentado a
seguir:

A+ B + FIBRA A—FIBRA—B

A—FIBRA—B ——B—FIBRA+ A

E suposto que o corante B e o agente retardante 4, ambos carregados
positivamente, competem pelos sitios ativos da fibra carregados negativamente. A
medida que é aumentada a temperatura do processo, o retardante fixado na superficie da

fibra é dessorvido, ficando no banho residual.
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De acordo com o mecanismo proposto, a constante de equilibrio vai depender da

concentracdo do retardante, podendo ser obtida a partir da equagéo (6.1-4).

* |
Keq =K (’A
® Expermental SNCRE - - =-.. - SCRE
0,200
0,150 J
o
é 0,100 -
g 0,050
&)
0,000 -
-0,050 T T T T
70 80 90 100 110 120
tempo [min]|
(@)
| Experimental SNCRE - ------ SCRE
0,300
0,250 -
— 0,200 -
-
5 0,150 -
8' 0,100
Q0,050
0,000
-0,050 T r T T
70 80 90 100 110 120
tempo [min]
(©)

A

Ceyp [kg/m’)

Ccy [kg/m3]

(6.1-4)
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Figura 6.8 — Perfis de concentra¢cdes do corante C.I Basic Blue 41 a partir de 70

minutos de processo, temperatura de 95°C, e nas concentragdes: (a) 0,2%; (b) 0,3%;

(c) 0,4 %; (d) 0,7%; tomadas com respeito ao peso de fibra seca.
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Figura 6.9 — Perfis de concentra¢des do corante C.I Basic Yellow 28 a partir de 70

minutos de processo, temperatura de 95°C, e

nas concentra¢des: (a) 0,2%; (b) 0,4%;

(c) 0,7%; tomadas com respeito ao peso de fibra seca.

Nas Tabelas 6.4 e 6.5 sdo apresentad

as as concentragdes de corante medidas

experimentalmente, as obtidas por simulagdo numérica e os desvios relativos. O desvio

é calculado pela diferenca entre a concentragdo de corante obtida numericamente e a

obtida experimentalmente, relativamente a concentragdo do corante no tempo de 70

minutos.
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Tabela 6.4 — Concentracdo de corante obtida numericamente e experimentalmente no

banho de tingimento, ap6s 70 minutos, e desvio relativo para as diversas concentragdes

estudadas, para o corante C.I Basic Blue 41.

Exp. : Dados experimentais;
SNCRE: Dados simulados sem considerar o efeito da concentracio do retardante;

SCRE: Dados simulados considerando o efeito da concentracgdo do retardante.

A concentracdo inicial de corante esta relacionada ao peso de fibra seca.

Conc.
inicial 0,2 0,3
[%] >
Cen Desvio Cen Desvio
[kg/m’] x107 [%] [kg/m’] x107 [%]
Tempo Numeérica Numérica
[min]
Exp. & 2 | 2| 2 [exp = 2 | 2|8
>l 81218 AEREAE
7) @ 7 7 7! «? wn| L
70 141,25) 141,25 141,251 0,0 0,0]234,48|234,80]234,80| 0,0] 0,0
80 75,28 28,71| 35,40| 33,0 28,2|119,91| 47,68] 57,23]30,8]26,7
90 23,701 5.,83| 8,87 12,7| 10,5 21,20 9.,68] 13,95| 49| 3,1
100 3,841 1,18 222 19| 12| 480| 1,96 3.40] 12| 06
110 1,55| 024 0,56 09| 0,7 3.42] o040] 0,83 1,3] 1,1
115 1,56f 0,11} 028§ 1,0f 09] 321} 0,18} 041} 1,3] 1,2
Conc.
inicial 0,4 0,7
[%] >
Cen Desvio Cen Desvio
[kg/m’] x107 [%] [kg/m’] x107 [%]
Tempo Numeérica Numérica
[min]
Exp. E § § § Exp. E § § g
3] 1o & @] g 1ol 8
z P z ) Z ®n Z | &
75 7 75 75
70 279,141279,14]279,14 0,0 0,0]116,951116,95}116,95} 0,0] 0,0
80 101,51 56,75| 65,40| 16,0] 12,9] 14,08} 23,79} 23,7918,30] 8,30
90 7,60 11,52] 1531 1,4| 28| 640 4,83 4,83 1,3] 1,3
100 5,20 2,34 3,58 1,0 0,6 6,12 0,98 098] 44| 44
110 5201 0,47 0,84 1,7} 16| 6,10 0,12] 0,12] 5,1] 5,1
115 5,20 0,21 0,41 1,8 1,7 6,10 0,09 0,091 5,1| 5.1
Observagdes:
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Tabela 6.5 — Concentracdo de corante obtida numericamente e experimentalmente no

banho de tingimento, apds 70 minutos, e desvio relativo para as diversas concentragdes

estudadas, para o corante C.I Basic Yellow 28.

Conc.
inicial 0,2 0.4
(%] >
Cen Desvio Cen Desvio
[kg/m’] x107° [%] [kg/m’] x107 [%]
Tempo Numérica Numérica
[min]
= = =
Exp. e 2 | 2| 8 [Exp = 2 | 2| B
@) @) @) o
> O | 2| © 5 Q O
A ) & A & ) g | @
70 86,28| 86,28 86,28] 0,0] 0,0[128,34]128,34|128,34] 0,0] 0,0
75 55,41 38,09 47,71] 20,1 89| 78,39| 56,66] 66,95]16,9| 8,9
80 21,01 16,79] 26,39 4,9 6,2 39,49 24,98 34,92|11,3| 3,6
85 6,78| 7.40| 14,60 0,7] 9,1| 1530] 11,01 18,21 3,3| 23
90 1,90 3,26 8,07 1,6 7.2 7,03 4,85 9,50y 1,7} 1,9
95 0,55 1,44 4,47 1,0 4.5 2,09 2,14 4951 0,1} 2.2
100 055! 063 247 01| 22| 209 094} 2,58] 09| 04
105 055! 028{ 137] 03| 09| 209 042 135| 1,3] 06
110 0,55 0,12 0,76 0,5 0,2 2,09 0,18 0,70 1,5] 1,1
115 0,55 0,05 0,42 0,6 0,2 2,09 0,08 0,37] 1,6] 1,3
Conc.
inicial 0,7 Observacdes:
[l > - A concentragdo inicial de corante €
Cen Desvio
[kg/m’] x10° [%] esté relacionada ao peso de fibra
Tempo Numeérica secd.
[min] o
Exp. e = = B
O @) Q o ) . e
% > % % |Exp. : Dados experimentais;
SNCRE: Dados simulados sem
70 201,81]201,81]201,81 0,0 0,0
75 73.07| 89,10| 89,10 7,9| 7,9|considerar o efeito da concentra¢do
80 | 38,59 3927{ 39.27| 03| 0.3|do retardante:
85 14,65 1731 17,31 13| 13 ,
90 7. 94 7,63 7.63 02 0.2 SCRE‘ Dados sunulados
95 5’77 336 336| 12| 1.2]|considerando o efeito da
100 s771 148l 148| 21| 21|concentragio do retardante.
105 5,77 0,65 0,65 2,5 2,5
110 5770 029 o029 2,71 27
115 5,77 0,13 0,13 2,8 2,8
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No caso do corante C.I Basic Blue 41, observa-se para todas as concentragdes
estudadas que os desvios encontrados na simula¢do da concentragdo do corante no
banho de tingimento ndo ultrapassaram 33%, para o caso das baixas concentra¢des de
corante (0,2 — 0,4%), e de 8% para as altas concentra¢des de corante, comparativamente
aos resultados experimentais obtidos, sem considerar o efeito do agente retardante. A
consideragdo do efeito do retardante para esse corante, mediante 0 mecanismo de
adsorg¢do suposto, permite diminuir os desvios em torno de 5%. Na avaliagdo do corante
C.]I Basic Yellow 28, os desvios obtidos foram menores, obtendo-se um desvio maximo
de 20% para a concentragdo de corante de 0,2%, sem considerar o efeito do agente
retardante, e em torno de 9%, quando é considerado o efeito do retardante, para essa
concentracao.

A dependéncia da concentragdo de corante no banho de tingimento com a
velocidade de fluxo, Vf , para os dois corantes basicos estudados, é mostrada nas
Figuras 6.10 e 6.11. Observa-se para um instante de tempo fixo que, & medida que se
aumenta a velocidade de fluxo, diminui a concentracdo de corante no banho de
tingimento, nos niveis de concentragdo de 0,2 e 0,7% dos corantes estudados, sendo
favorecido o processo de transferéncia de massa do corante no banho de tingimento para
a fibra. As curvas obtidas apresentam uma tendéncia paraboélica e descendente para
todas as velocidades de fluxo, V'Y, estudadas.

E conveniente salientar que altos valores da velocidade de fluxo, poderiam
conduzir a uma redugdo nos tempos caracteristicos do processo, mas € necessario ter um
especial cuidado com a deformag@o produzida nas bobinas pela excessiva pressdo do
fluxo. A velocidade de fluxo esta diretamente relacionada com a vazdo de descarga da

bomba de reciclo e inversamente com a quantidade de massa de fibras a serem tingidas.
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Figura 6.10 — Efeito da velocidade de fluxo, Vf, sobre a concentragdo do corante

C.I Basic Blue 41 no banho de tingimento, a partir de 70 minutos de processo, e nas

concentragdes: (a) 0,2%; (b) 0,7%.

—e— Vf=5L/kgmin —&— Vf=10L/kgmin
—@— Vf=25L /kgmin —— Vf=50 L / kg min

0,110
0,090 4

A
4= 0,070 1

g
2 0,050 -

&
o

0,030
0,010 A
-0,010 - - - .
70 80 90 100 110 120
tempo [min]
(a)

—e— Vf=5L/kgmin —g— Vf=10L/kgmin
—@— Vf=25L /kgmin —¢— Vf =50 L./ kg.min

0,230

70 80 90 100 110 120

tempo [min]

(b)

Figura 6.11 — Efeito da velocidade de fluxo, Vf, sobre a concentragdo do corante

C.I Basic Yellow 28 no banho de tingimento, a partir de 70 minuto de processo, e nas

concentragdes: (a) 0,2%; (b) 0,7%.
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O efeito da densidade do empacotamento sobre a concentragdo do corante no
banho de tingimento é apresentado nas Figuras 6.12 e 6.13. Para isso foi estudado a

porosidade do s6lido na escala intermedidria, £, em trés niveis (0,35; 0,65 e 0,95). Os

resultados obtidos mostram que a diminuigfo dessa varidvel, produz uma diminuigdo da
concentrag¢do do corante no banho, sendo favorecida a transferéncia de massa do corante
do banho de tingimento para a bobina de fios. Esse comportamento € justificado ja que a

diminuicdo da variavel ¢, implica no aumento da porosidade na fase liquida, e

conseqiientemente uma maior facilidade para o fluido circular através do
empacotamento de fios, facilitando, deste modo, a transferéncia de massa.

Nas diversas simulagdes foi avaliado o efeito da densidade do empacotamento
sobre a concentragdo de corante no banho de tingimento no decorrer do tempo, sem ser
considerada a qualidade do produto final tingido. Dados da literatura, Yang e Mattison
(1997), mostram que a densidade do empacotamento tem um efeito marcante sobre o

grau de igualacdo na tonalidade da bobina de fios a ser tingida.

—a—£5=035 —=—£5=0,65 ——55=095 —8—£5=035 —8—£5=085 ——57=095
0,160 : 0,160
0,120 - 0,120
— o=
2 0,080 4 :5: 0,080
f &=
£ 0,040 - e 8 0040
o H
0,000 - 0,000 1
-0,040 ; ; — 0,040 ; ; ; ;
70 80 9 100 110 120 70 80 90 100 110 120
tenpo [min] tempo [min]
(a) (b)

Figura 6.12 — Efeito da densidade do empacotamento de fios sobre a concentragdo do
corante C.I Basic Blue 41, no banho de tingimento, a partir de 70 minutos de processo, e

nas concentracgdes: (a) 0,2%; (b) 0,7%.
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Figura 6.13 — Efeito da densidade do empacotamento de fios sobre a concentra¢do do

corante C.I Basic Yellow 28, no banho de tingimento, a partir de 70 minutos de

processo, e nas concentragdes: (a) 0,2%; (b) 0,7%.

6.2 — Tingimento de fios de poliéster com o corante disperso C.I Disperse Blue 79.1

Na Figura 6.14 sdo apresentados os perfis de adsor¢io do corante C.I Disperse

Blue 79.1, obtidos por Cunningham (1995) através do processo de tingimento

apresentado na Figura 5.6. E possivel visualizar que as curvas de adsorgdo obtidas com

cada uma das concentragdes de corante (0,2; 0,4; 0,8; e 2,2%), apresentam a mesma

tendéncia, sendo essa exponencial. E conveniente salientar que para todos os casos

estudados, a percentagem de adsor¢do é aumentada com o aumento do tempo e/ou

temperatura, obtendo-se valores que oscilam em torno de 100%.
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Figura 6.14 — Perfis de adsor¢do do corante C.I Disperse Blue 79.1 sobre fibras de

poliéster a diversas concentra¢des de corante, conforme Cunningham (1995).

Como foi visto no Capitulo 3 a obtengdo dos perfis de adsor¢do empregando-se a
modelagem matematica, exige o conhecimento prévio de uma serie de parametros, entre
0s quais estd a constante de equilibrio avaliada na microescala, cujo valor ndo ¢
apresentado no estudo feito por Cunningham (1995).

Para a obten¢éio da constante de equilibrio foi feita uma avaliagdo do processo de
tingimento de fibras de poliéster com o corante C.I Disperse 79.1, nas concentragdes de:
0,2 e 0,4% , nas mesmas condi¢des do estudo realizado por Cunningham (1995), e com
auséncia de movimento,

Para cada uma das concentra¢des estudadas € obtido um ponto na situagdo de
equilibrio identificado pela concentragdo de corante no banho de tingimento e na fibra
de poliéster, cuja tendéncia € linear, como é mostrado na Figura 6.15. O coeficiente

angular dessa reta é a constante de equilibrio. O processo de adimensionaliza¢do desse
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parametro é idéntico ao seguido no item 6.1, obtendo-se um valor da constante de

equilibrio de 0,55.

0,35

0.30 - Ccf* =2,753.Ccb* .

R =0,9951

0,25
0,20 -
0,15 - 2

0,10

Ccf* [g corante/ kg de fibra

0,05 -

0,00 T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Ccb* [g corante/ L de banho]

Figura 6.15 — Isoterma de adsor¢do do processo de tingimento de fibras de poliéster

com o corante disperso C.I Disperse Blue 79.1, para T = 130°C.

Solu¢io Numérica

Uma forma esquemadtica do dominio deste problema estd ilustrado na Figura 6.6.
Novamente € resolvido somente a metade do dominio do problema fisico, devido a
simetria.

Na solugdo do problema sdo empregadas as seguintes condi¢des de contorno: na
fronteira leste, é prescrita a velocidade do banho de tingimento na diregfo radial (v, ),
sendo descrita pela equacéo (6.1-1), e a componente da velocidade na dire¢do axial (v,)
¢ considerada nula. A concentracdo inicial de corante na entrada da bobina é prescrita e
¢ igual aos valores de 0,2; 0,4; 0,8 e 2,2%, conforme Cunningham (1995). Na fronteira
oeste, é empregada a condi¢do de saida (derivada nula). Na fronteira norte e sul, tem-se
a condi¢do de parede impermedvel, sendo ambas componentes do vetor velocidade

iguais a zero (v,= 0,0 e v,=0,0).
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Os valores de algumas propriedades fisicas utilizadas na solu¢do do problema,

junto com os parametros relevantes do processo sdo incluidos na Tabela 6.6.

Tabela 6.6 — Valores dos parametros relevantes empregados no processo de tingimento

de fios de poliéster com o corante disperso C.I Disperse Blue 79.1.

Parimetro Simbolo Valor Unidade
Relacdo de banho RB 123 kg /L
Raio maior da bobina R; 0,1050 m
Raio menor da bobina R 0,0330 m
Altura da Bobina H 0,1475 m
Diametro do fio D, 2,84.10™ m
Nuamero do fio 33,6 Tex
Massa especifica da fibra P fibra 1389 kg/m’
Didmetro da fibra D fipra 2,0.107 m
Porosidade da fase s6lida na microescala £ 0,5500 Adimensional
Porosidade da fase liquida na microescala &, 0,4500 Adimensional
Porosidade da fase solida na escala £y 0,6500 Adimensional
intermedidria
Porosidade da fase liquida na escala Ly 0,3500 Adimensional
intermediéria
Vazdo na descarga da bomba O 1,239.107 m’/s
Velocidade de fluxo Vy 40 L / kg.min
Coeficiente de difusdo do corante na dgua Py 6,006.10™ m’/s
Coeficiente de dispersdo hidrodindmico D’ 6,749.10° m°/s

total
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A variagdo do coeficiente de difusdo do corante C.I Disperse Blue 79.1 na dgua

(@J)ﬂ), foi de 5,86.107"° a 6,01.107° m%/s, no intervalo de 120 a 130°C respectivamente,

correspondendo a uma variagdo percentual de 2,43%.
De igual forma que no item 6.1 foram avaliados as condi¢les restritivas
(3.1-42), (3.1-68) e (3.2-84a), verificando-se as condigdes nas quais estas sdo satisfeitas.

Os valores da restrigdo (3.1-42), para diversos raios do volume de controle, 7,,

sdo apresentados na Tabela 6.7. Neste caso a condi¢do restritiva é atendida para valores
do raio do volume de controle inferiores a 280 pm, com um numero de 14 fibras

contidas dentro dele.

Tabela 6.7 — Especificacdo dos parametros relacionados a condigdo restritiva (3.1-42),
para o caso do tingimento de fios de poliéster com o corante disperso
C.I Disperso Blue 79.1.

Numero de fibras Raio do volume de " 2 . 2
&) | (3) =
n controle, 7, L L
[um]
1 20 0,0050 v
7 140 0,2430 v
14 280 0,9720 .

O valor empregado nas diversas simulagdes, do coeficiente de difusdo molecular
do corante C.I Disperse Blue 79.1 foi 6,006.10"° m?/s, o valor encontrado do
comprimento caracteristico associado com a fase y, 4 » foide 2,00.10° m, e 0 tempo

o * . . -
caracteristico do processo, ¢, foi considerado 10 segundos. Esses valores permitem a

validag¢do da restrigdo (3.1-68), obtendo-se um valor adimensional de 15 para o termo
a1 /2
(Gt //7 ).
Os valores do comprimento caracteristico associado com a fase S/, e do raio

maior da bobina sdo 1,53.10* e 0,21 m respectivamente. Com esses valores a condi¢do

restritiva (3.2-84a) é atendida, obtendo-se um valor de 7,238.10™ para o termo (/ /L).
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Na solugdo do problema é empregada uma malha 20x20 (20 pontos na dire¢do
axial e 20 pontos na diregdo radial).

Os resultados numéricos da percentagem de adsor¢do a partir do tempo de
49 minutos e temperatura de 120°C, para as diversas concentragdes estudadas (0,2; 0,4;
0,8 e 2,2%), sdo apresentados na Figura 6.16. Pode-se notar para as quatro
concentragdes estudadas, que a percentagem de adsor¢do aumenta no decorrer do

tempo, até ser atingido o equilibrio, onde ndo se tem nenhuma variag#o.

Temperatura [°C]

120 130 130 130 130 130 130

Adsorgéio %

tempo [min]

Figura 6.16 — Efeito da concentragdo de corante disperso C.I Disperse Blue 79.1 sobre
o perfil de adsorgdo, a partir do tempo de 49 minutos e temperatura de 120°C, para as

diversas concentrac¢des estudadas (0,2; 0,4; 0,8 e 2,2%).

E possivel visualizar a partir da figura acima que o efeito da concentragdo de
corante sobre a percentagem de adsor¢do € bastante significativo. Para as baixas
concentragdes de corante, e para um instante de tempo fixo a percentagem de adsor¢do é

maior. Este comportamento estd relacionado com o grau de saturagdo da fibra de
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poliéster. As moléculas de corante ocupam os sitios ativos na fibra a ser tingida. No
caso de baixas concentragles, se tem conseqiientemente uma menor quantidade de
moléculas de corante em solu¢do, e uma maior facilidade e probabilidade dessas
encontrar e ocupar sitios vagos dentro da fibra.

A temperatura por sua vez também tem um efeito marcante sobre a velocidade
de tingimento. De acordo com Perkins (1996b), a velocidade com a qual as fibras de
poliéster adsorvem as particulas de corante é altamente dependente da temperatura de
tingimento, sendo explicado esse efeito através do “Modelo do volume livre”. Esse
modelo esta baseado no fato de que uma fibra contém buracos através dos quais sdo
movimentadas as moléculas de corante que posteriormente sio difundidas para a fibra.

A baixas temperaturas, as moléculas da fibra estdo “congeladas” no seu lugar
nas regides amorfas, e ndo existem buracos suficientemente grandes para a difusdo das
moléculas de corante, sendo conseqiientemente a velocidade de tingimento baixa.
Quando a fibra de poliéster é aquecida, e levada na sua temperatura de transi¢do vitrea,
130 °C, ocorre uma rotagdo dos segmentos do polimero. Logo depois o segmento de
rotagdo libera um espago, formando-se um buraco através do qual sdo difundidas as
moléculas de corante.

Quando a temperatura é incrementada ainda mais, continua aumentando-se o
movimento dos segmentos € do “volume livre”. Um aumento no “volume livre”
melhora a probabilidade de que as moléculas de corante encontrem espagos
suficientemente grandes para que seja efetuada a difusdio. Devido a isso, pode-se dizer
que a medida que é aumentada a temperatura, é aumentado o “volume livre” da fibra, e
conseqiientemente é aumentada a velocidade de tingimento.

Na Figura 6.17 é feita uma comparagio entre os perfis de adsorgdo obtidos neste
trabalho, e os apresentados por Cunningham (1995), a partir do tempo de 49 minutos,
temperatura de 120°C, e para as concentragdes de corante de: 0,2; 0,4; 0,8 e 2,2%. Os

maiores desvios sdo obtidos na concentra¢do de 2,2%.
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Figura 6.17 — Comparacdo dos perfis de adsor¢do do corante C.I Disperse Blue 79.1,
obtidos Neste Trabalho (malha 20x20), e os obtidos por Cunningham (1995) a partir de

49 minutos de processo, temperatura de 120°C, e nas concentragdes: (a) 0,2%; (b) 0,4%;

(c) 0,8 %; (d) 2,2%; tomadas com respeito ao peso de fibra seca.

Na Tabela 6.8 sdo apresentados os desvios experimentais obtidos entre os

resultados obtidos neste trabalho, e os apresentados por Cunnigham (1995), a partir do

tempo de 49 minutos e 120°C de temperatura. Os desvios sdo obtidos relativamente a
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percentagem de adsor¢cdo de corante experimental. O valor maximo do desvio ndo

ultrapassou 12%.

Tabela 6.8 — Percentagem de adsorcdo obtida numericamente neste trabalho, e obtida

experimentalmente por Cunningham (1995), ap6s 49 minutos, temperatura de 120°C, e

desvio relativo para as diversas concentragdes do corante C.I Disperse Blue 79.1.

Conc.

inicial 0,2 0,4

[%] >

Adsor¢io % Adsor¢io %

Tempo | Neste Cunningham Desvio |Neste Cunningham Desvio

[min] | Trabatho (1995) [%] Trabalho | (1995) [%]
49 81,49 81,49 0,00 73,80 73,80 0,00
50 84,90 85,40 0,50 78,63 77,70 0,94
51 87,76 89,20 1,44 82,68 85,40 2,74
52 90,08 91,20 1,13 85,95 88,50 2,56
53 91,95 95,40 3,46 88,61 91,20 2,61
68 99,65 99,00 0,65 99.36 98,75 0,61
83 99,76 99,65 0,11 99,36 99,30 0,06
98 99,76 99,76 0,00 99,36 99.36| 0,00

Conc.

inicial 0,8 2,2

[%] —>

Adsor¢io % Adsorc¢io %
Tempo | Neste Cunningham | Desvio [Neste Cunningham | Desvio
[min] | Trabalho (1995) [%] Trabalho (1995) [%]

49 52,30 52,30 0,00 24,60 24,60 0,00
50 61,11 62,30 1,21 38,52 30,80 7,92
51 68,47 73,80 5,40 50,15 39,20 11,24
52 74,43 81,50 7,16 59,59 52,30 7,47
53 79,27 85,40 6,21 67,23 62,30 5,06
68 98,73 97,50 1,25 97,76 94,00 3,86
83 98,73 98,60 0,13 97,76 97,40 0,37
98 98,73 98,70 0,03 97,76 97,50 0,27
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Na Figura 6.18 é mostrado o efeito da velocidade de fluxo, Vf, sobre a
concentragdo do corante C.I Disperse Blue 79.1 no banho de tingimento nas
concentragdes de corante de 0,2% e 2,2%. Os resultados obtidos numericamente sdo
bastante semelhantes aos obtidos no tingimento de fibras acrilicas com os corantes
basicos estudados, sendo que o processo de transferéncia de massa do corante do banho
de tingimento para a fibra é favorecido com o aumento da velocidade de fluxo.

De acordo com Fretland (1997), os melhores resultados no tingimento de fibras

de poliéster sdo obtidos com uma velocidade de fluxo ao redor de 42 L/kg.min.

—e—Vf= 5L /kgmin —m—Vf=15L/kgmin —e—Vf= 5L/kgmin —m—Vf=15L /kgmin
—— V£ =40 L / kg min —— Vf=40L /kgmin
0,08 3,60
0,07 1
3,00 1
0,06 -
ns 0,05 - .-,E 2,40
2 0,04 - 2 1,80
E. 0,03 E’
o | O 120
0,02 4
0.01 | 0,60
0,00 - 0,00
40 50 60 70 80 90 100 40 50 60 70 80 90 100
temapo fmin] tempo [min}
(a) (b)

Figura 6.18 — Efeito da velocidade de fluxo, ¥/, sobre a concentragdo do corante
C.I Disperse Blue 79.1 no banho de tingimento, a partir de 49 minutos de processo,

temperatura de 120°C, e nas concentragdes: (a) 0,2%, (b) 2,2%.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES E SUGESTOES

O objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento de um modelo
matematico para o processo de tingimento de fios em bobinas através do Método da
Média no Volume, e a criagdo de um algoritmo numérico, utilizando o Método de
Volumes Finitos, que permita a solugdo do problema de transferéncia de massa do
corante do banho de tingimento para a bobina de fios. Para validar o modelo, séo
resolvidos dois problemas tipicos de tingimento de fios sintéticos em bobinas,
comparando-se os resultados obtidos numericamente com as solu¢des encontradas na
literatura e com resultados obtidos das experimentagdes.

A formulagdo obtida permite predizer eficientemente os perfis de concentragdo
de corante nas duas fases do processo, banho de tingimento e fios em bobina. A partir
destes resultados foi possivel obter e quantificar a transferéncia de massa de corante no
processo de tingimento de fios acrilicos, com os corantes basicos estudados (C.I Basic
Blue 41 e C.I Basic Yellow 28) e de fios de poliéster, com o corante disperso
C.I Disperse Blue 79.1. No desenvolvimento da formulagdo, o processo de adsor¢do do
corante nas fibras foi incorporado a equagdo de conservagdo da espécie quimica média

’

volumétrica para a microescala. E conveniente salientar também que a formulagdo
obtida é valida quando as condigdes de equilibrio massico local, que estabelece a
igualdade para as concentragdes locais no banho de tingimento interno & bobina e no
fio, forem satisfeitas.

Comparando-se os resultados obtidos através da simulagdo numérica com 0s
obtidos experimentalmente junto a industria FIOBRAS LTDA, no primeiro caso, € 0s
obtidos por Cunningham (1995), no segundo caso, pode-se concluir que a metodologia
numérica empregada mostrou-se eficiente na simulagdo dos dois problemas de

tingimento de fios estudados. No caso do tingimento de fios de acrilico com o corante

C.I Basic Blue 41, observa-se que, para todas as concentragdes estudadas, os desvios
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encontrados na simulagdo da concentragdo do corante no banho de tingimento ndo
ultrapassaram 33%, para o caso das baixas concentragdes de corante, e de 8% para as
altas concentragdes de corante, comparativamente aos resultados experimentais obtidos,
ndo sendo nestes casos considerado o efeito do agente retardante. Na avaliagdo do
corante C.I Basic Yellow 28, os desvios obtidos foram menores, obtendo-se um desvio
maximo de 20% para a menor concentracdo de corante estudada (0,2%), sem
considerar o efeito do agente retardante, e em torno de 9%, quando € considerado o
efeito do retardante, para essa concentragdo.

O sistema experimental escolhido apresenta o inconveniente de ser fortemente
dependente dos produtos auxiliares, como por exemplo o agente retardante, sendo estes
efeitos ndo contemplados pelo modelo desenvolvido, explicando-se deste modo os
maiores desvios obtidos nas concentra¢des menores de corante, onde a concentragdo dos
mesmos é maior. A simulacdo numérica nas diversas concentracdes de corante
estudadas, nas mesmas condigbes experimentais, e levando-se em consideragdo o efeito
do retardante, a partir de um mecanismo de adsor¢do proposto, permite obter uma
diminui¢do dos desvios de 5% a 12%.

E conveniente salientar que na consideragio do agente retardante, com base no
mecanismo proposto, foi suposto que a reagfio entre corante, fibra e retardante estd
regida por uma cinética de primeira ordem, onde a constante de equilibrio vai depender
da concentragdo do retardante. Este mecanismo cinético necessita ser precisamente
estabelecido por estudos futuros.

O segundo caso estudado € o tingimento de fios de poliéster com o corante
disperso C.I Disperse Blue 79.1. Os erros encontrados na simulag@o desse problema néo
atingiram a 12% comparativamente aos resultados experimentais apresentados por
Cunningham (1995).

A influéncia da velocidade do banho de tingimento através da bobina, no
processo de transferéncia de massa, foi avaliada, estabelecendo-se que a transferéncia
de massa do corante do banho de tingimento para a bobina de fios é favorecida pelo
aumento da vazdo de recirculagdo do banho. Este comportamento € observado para os
dois problemas estudados.

Analisando-se a influéncia da densidade do empacotamento, pode-se notar que a

transferéncia de massa é maior a medida que a porosidade da fase solida, na escala
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intermedidria (¢, ), € diminuida, sendo que para menores valores dessa varidvel obtém-

se um maior fluxo méassico de corante do banho de tingimento para a bobina de fios.

No modelo desenvolvido neste trabalho utilizando-se o Método da Média no
Volume sdo identificadas trés escalas: microescala, escala intermediaria e macroescala,
obtendo-se um modelo de uma unica equagdo que é valido quando o principio de
equilibrio massico local € satisfeito. Esse modelo apresenta uma grande vantagem com
relagdo as formulacdes classicas apresentadas na literatura, pois leva em consideragdo
na equacdo obtida para a macroescala os pardmetros da microesacala relevantes do
sistema, assim como os principais pardmetros da escala intermedidria que afetam a
transferéncia de massa do processo de tingimento de fios em bobinas, permitindo-se,
dessa forma, a determinagdo da concentragdo de corante dentro da bobina de fios e fora
desta, por meio de um balango de massa.

Como sugestdes para trabalhos futuros recomenda-se: testar o modelo de duas
equacdes que possibilita o conhecimento dos perfis de concentragdo de corante na
direcdo radial, nas fases liquida e solida dentro da bobina; a resolugdo do problema de
fechamento na microescala e na escala intermediaria obtendo-se o valor das variaveis de

fechamento, e a partir dessas, a predi¢do do tensor difusividade efetiva na microescala

(Deff [W), o tensor difusividade efetiva na escala intermediéria (@%’I o ), € o tensor

dispersdo hidrodindmica (D); o desenvolvimento de modelos utilizando a metodologia
deste trabalho, para outras classes de corantes e substratos téxteis.

Os fabricantes e fornecedores de corantes e produtos auxiliares téxteis
geralmente ndo divulgam as formulas estruturais, propriedades fisicas e quimicas
caracteristicas dos seus produtos, sendo este um dos obstaculos na caracterizagdo e
desenvolvimento dos mecanismos que fazem parte de uma dada reagdo. Recomenda-se
para outros estudos futuros a caracterizagdo e pesquisa das estruturas dos compostos
auxiliares envolvidos no processo, permitindo-se desta forma o desenvolvimento de
outros mecanismos cinéticos que expliquem o processo de adsor¢éo do corante na fibra

téxtil, na presenca de compostos auxiliares.
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