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RESUMO

Atualmente a producdo de bens consumo e a geracdo de energia sdo de grande
importadncia para a sociedade, mas residuos sdo gerados e deve-se buscar
minimiza-los dando destinacdo adequada, para diminuir impactos ambientais e
tornar a producéo mais sustentavel. Podem-se destacar duas importantes inddstrias:
a inddstria téxtil e vestuario, que gera retracos, e a industria do biodiesel, que produz
glicerina como subproduto. Nesse trabalho objetivou-se produzir plasticos a partir de
retracos téxteis e glicerina agregando valor a cadeias produtivas de ambos. Utilizou-
se retracos téxteis constituidos por poliamida 66 (Nylon®), elastano (Spandex®),
glicerina loira e P.A. O procedimento consiste no aquecimento da glicerina por
irradiacdo de micro-ondas até 190°C e na adicéo lenta dos retracos até a sua total
dissolucdo. A solucdo resultante pode ser aplicada em um molde e resfriada em
adgua fria obtendo-se uma peca sélida ou através de adicdo de agua em um
liquidificador se obtendo poliamida 66 em po. As andlises de TGA mostraram que 0
comportamento térmico da poliamida 66 se manteve mostrando somente um
decaimento termogravimétrico em 461 °C no uso de glicerina P.A e alguns
decaimentos relativos aos contaminantes presentes na glicerina loira como metanol
e &cidos graxos livres. As andlises espectroscépicas de RMN **C e infravermelho
exibiram espectros semelhantes ao material de partida mostrando a manutencéo da
estrutura molecular da poliamida 66. Determinou-se as condigbes O6timas de
cristalinidade na poliamida 66 em p6, sendo relagdo 1:1 tecido:glicerina e agua a
45°C. O teor de dlicerina residual tende a aumentar com menores relagbes
glicerina/tecido e menores temperaturas de agua. Os produtos que puderam ser
produzidos com 0S novos processos sao objetos plasticos rigidos e insumos
reciclados para a industria de plasticos, como os pellets. Os processos se mostraram
promissores devido a utilizacdo de dois passivos ambientais gerados em enormes
guantidades, glicerina loira e poliamida, que podem minimizar os impactos negativos
econdmicos e ambientais tornando a cadeia de producdo do biodiesel mais
sustentavel e rentavel.

Palavras-chave: Biodiesel. Glicerol. Poliamida. Reciclagem.



BAUMI, Jonathan. Utilization of Glycerin from biodiesel production in textile
waste reclycing. 2015. 71p. Dissertagao (Mestrado em Bioenergia) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2015.

ABSTRACT

Currently the production of consumer goods and power generation are of great
importance for society, however waste is generated and should seek to minimize
them giving proper disposal to reduce negative environmental impacts and make
more sustainable production. Two important industries can be highlighted : textile
and clothing industry, which generates fabric waste, and the biodiesel industry, which
produces glycerin as a byproduct. This work aimed to produce plastic from textile
fabric waste and glycerin adding value to these supply chains. For manufacture of
plastic were used fabric waste composed by polyamide 66 (Nylon®) and elastane
(Spandex®) crude and USP Glycerin. The procedures consists in heating the
glycerin by microwave irradiation to 190 ° C and slow addition of chopped fabric
waste until their total dissolution. The resulting solution can be applied to a mold and
cooled off in cold water to give a solid piece or by addition of water in a blender to
obtain polyamide 66 powder. The thermal analysis showed the thermal behavior
remained like polyamide 66 showing a decay in 461 ° C and some decays for the
contaminants in crude glycerin like methanol and free fatty acids. The “*C-NMR
spectroscopic analyzes and infrared spectra exhibited similar to the starting material
showing the maintenance of the molecular structure. It was determined the optimal
conditions of crystallinity in the polyamide 66 powder being 1: 1 ratio fabric: glycerin
and water at 45 ° C. The residual glycerin content tends to increase with smaller
relations glycerin / fabric and lower water temperatures. The products could be
produced with the new processes are rigid plastic objects and recycled inputs for the
plastics industry, such as pellets. The process was promising due to the use of two
environmental liabilities generated in huge quantities, polyamide and crude glycerin,
which can minimize the economic and environmental negative impacts making the
supply chain more sustainable and profitable biodiesel.

Keywords: Biodiesel. Glycerol. Polyamide. Recycling.
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1 INTRODUGCAO

Desde o surgimento das primeiras civilizagbes o ser humano vem buscando
sempre por progresso e melhor qualidade de vida, desenvolvendo novas tecnologias
e novos materiais com o objetivo de aumentar o conforto e tornar as tarefas mais
simples.

As primeiras tecnologias apareceram a milhares de anos com a utilizagao de
utensilios feitos a partir de pedras lascadas e evoluiram em qualidade e quantidade
principalmente apds a revolucéo industrial no século XIX, até chegar aos dias atuais
com uma enorme gama de bens de consumo como eletrénicos, téxteis, automoveis,
alimentos, cosméticos, moveis, entre outros (VERASZTO et. al.,2008).

Para sustentar e tornar possiveis esses grandes progressos da humanidade
foram necessarias quantidades cada vez maiores de energia, necessidade que a
priori eram baixas e majoritariamente oriundas de forca animal e que apos a
revolucao industrial cresceu vertiginosamente exigindo utilizacao de novas fontes de
energia (FARIAS; SELLITTO, 2011).

Com a invencdo dos motores de combustdo interna no século XIX, e a
comercializacdo e popularizacado dos automdéveis no século XX surgiu uma grande e
crescente necessidade por combustiveis, que durante muitos anos foi suprida
somente com derivados de petréleo, um recurso natural ndo renovavel. Os impactos
causados pela exploracéo de petroleo e a combustdo de seus derivados se tornaram
sérios problemas ambientais causando grande aumento de emissdo de poluentes e
gases estufa, sendo os principais CO,, SO e 0s NO, (CORONADO et. al. 2014;
DEMIRBAS, 2008).

Nas ultimas décadas é crescente a busca por fontes de energia limpas e
renovaveis, como os biocombustiveis, que possam reduzir os impactos ambientais
da acao antropica, diminuir a dependéncia da sociedade em relacdo ao petroleo e
suprir a demanda energética que se torna cada vez maior.

Uma classe de bens de consumo que obteve grande e notdria evolucao
tecnoldgica foi a area téxtil, que inicialmente constituia-se somente de fibras naturais
rudimentares, tecelagem manual em escala artesanal (BARBER, 1991), houve um

grande salto de variedade, qualidade e produtividade desde a revolucéao industrial,
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permitindo o surgimento de um importante ramo industrial: a industria téxtil.

A industria téxtil e confeccé@o se baseia no beneficiamento de fibras naturais e
producdo de fibras sintéticas sendo que entre as fibras artificiais as poliamidas
constituem uma das principais classes (MOORE; AUSLEY, 2004). Uma parcela
desses materiais se torna residuo em forma de retracos téxteis que ndo possuem
descarte adequado, sendo de suma importancia a busca por destina¢des rentaveis e
limpas como por exemplo a reciclagem.

Com a implantacao e crescimento da industria do biodiesel a geracéo de seu
principal coproduto, a glicerina, vem se tornando excessiva ndo podendo ser
absorvida pelo mercado (QUISPE et. al., 2013) e causando impactos negativos tanto
ambientalmente quanto econdmica e se deve encontrar novas e viaveis aplicacdes

para tornar essa cadeia produtiva mais sustentavel.

1.1 BIODIESEL

Na década de 70 o Brasil se tornou pioneiro em politicas publicas para
utilizacao de biocombustiveis em sua matriz energética com a implementacéo de leis
que tornavam obrigatéria a adicdo de 10% de etanol na gasolina em 1973, e o
lancamento do programa Proalcool em 1975 que visava a substituicdo parcial da
gasolina pelo etanol na frota veicular, medida tomada em resposta a primeira grande
crise mundial do petrdleo Conjuntamente foi lancado o primeiro programa nacional
de producdo de biodiesel, o Pr6-Oleo, que devido aos poucos estimulos para a
producdo de 6leos vegetais e a queda de preco do petréleo na década de 80 nao
obteve sucesso sendo encerrado em 1986 (POUSA et. al., 2007; STATTMAN et. al.,
2013).

No ano de 2002 o governo federal langou o programa PROBIODIESEL no
qual abriu novas discussdes sobre a producao, viabilidade e implementacdo do
biodiesel, envolvendo esforcos conjuntos entre universidades, comissdes
interministeriais e centros de pesquisa (BERGMANN et. al., 2013; POUSA et. al.,
2007).

Atraves do marco regulatorio n° 11.097 em 13/01/2005 o biodiesel foi inserido
oficialmente na matriz energética nacional. No ano de 2008 tornou-se obrigatoria a
adicdo de 2% de biodiesel no diesel de petréleo (PRESIDENCIA DA REPUBLICA,
2005); Em 2009 elevou-se para 3% e em 2010 foi implementado o diesel B5,
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antecipadamente ao ano de 2013 previsto na meta inicial (CASTRO et. al., 2010;
SILVA JUNIOR, 2013) e sendo implementado o B7 em novembro de 2014 pela
Medida Provisoria N° 647, de 28 de Maio de 2014.

Atualmente o etanol e o biodiesel respondem por aproximadamente 25 % de
todo combustivel consumido por automoveis no Brasil, tendendo ao crescimento
(NOGUEIRA; CAPAZ, 2013), indicando que esses biocombustiveis inseridos na
matriz energética brasileira sdo de suma importancia para a seguranca energética
nacional e para a geracao sustentavel de energia.

O Biodiesel € um biocombustivel renovavel obtido através da reacdo de
transesterificacdo de triacilglicerois utilizando-se alcool metilico ou etilico na
presenca de um catalisador produzindo ésteres metilicos ou etilicos de &acidos
graxos de cadeias longas e glicerina como coproduto (Figura 1) (DEMIRBAS, 2008;
KNOTHE et. al., 2006; LEUNG et. al., 2009). A catalise utilizada pode ser acida,
enzimatica ou alcalina sendo que os catalisadores mais utilizados séo os alcalinos
homogéneos (LOBO et al. 2009). Entre eles destacam-se o hidroxido de potassio
(KOH), hidroxido de sodio (NaOH) e o metoxido de sodio (CHsO'Na®).

Figura 1. Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos
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Fonte: Adaptado de KNOTHE et. al. (2006)

As misturas de biodiesel e diesel de petroleo sdo classificadas com a letra “B”
seguido pelo numero relativo a porcentagem de biodiesel, o biodiesel B20 contém
20% de biodiesel e 80% de diesel de petrdleo assim como o B100 corresponde ao
biodiesel puro (CASTRO et. al. 2010; KNOTHE et al., 2006).
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As principais materias-primas para producédo de biodiesel sdo 6leos vegetais
e 0 sebo animal que se constituem principalmente de triacilgliceréis. Dentre as fontes
vegetais se destacam as oleaginosas, como a palma (Elaeis guineensis), girassol
(Helianthus annuus), pinh&do manso (Jatropha curcas) e principalmente a soja
(Glycine max) que corresponde a 68,6% da producdo nacional e entre as fontes
animais se destaca o sebo bovino contribuindo com 17,3% de participagéo. (DE
BONI, 2008; EPE, 2014).

A producdo mundial deste biocombustivel esta concentrada em 3 principais
centros: América do Norte, nos EUA, na Unido Européia, principalmente na
Alemanha, Franca e Espanha e na América do Sul, principalmente Brasil e Argentina
(CASTRO et. al., 2010). Ndo had uma norma de qualidade comum mundial, sendo
gue a regulamentacdo é feita por cada pais produtor. No Brasil as normas de
qualidade sdo determinadas pela Agéncia Nacional de Petrdleo, G&s Natural e
Biocombustiveis — ANP através da resolucdo N°7 de 09/02/2011 — DOU 14/04/2011;
Na Unido Européia é determinada pela norma EM 14214; e nos EUA pela ASTM

D6751. A Tabela 1 mostra as propriedades gerais do biodiesel.

Tabela 1. Propriedades do Biodiesel

Nome vulgar Biodiesel (Bio-Diesel)

Nome quimico vulgar Esteres (m)etilicos de acidos graxos

Variacao de formula quimica C14-24 €steres metilicos ou Cis.25H2g.4802

Intervalo de viscosidade cinetica (mm.s™ 3.3-5.2

a 313K)

Intervalo de densidade (g.L™, a 288K) 860 — 894

Intervalo de ponto de fulgor (K) >475

Faixa de destilacéo (K) 420 - 450

Pressao de vapor (mmHg, a 295K) 470 - 600

Solubilidade em 4gua Insolavel

Cheiro Saponaceo

Aparéncia visual Liquido limpido amarelo claro a escuro

Reatividade quimica Estavel, mas evitar agentes oxidantes
fortes

Fonte: DEMIRBAS (2008)
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A utilizacdo do biodiesel traz varios aspectos positivos em relagédo ao diesel
de petréleo: Balanco de carbono mais favoravel e menor emissao de gases de efeito
estufa: devido a este biocombustivel ser proveniente de fontes vegetais, parte do
CO, é absorvido pelas plantacdes (CASTRO et. al., 2010) e sua combustdo gera
57% menos gases de efeito estufa (PADULA et. al., 2012); menor emissédo de
poluentes: somente com o uso do diesel B5 ha uma diminuigdo de 20% na emissao
de materiais particulados, além da auséncia de enxofre em sua composi¢céo
(RUBIANTO et. al. 2013); ser biodegradavel e renovavel (SPEIDEL et. al., 2000);
Alta lubricidade: o biodiesel puro (B100) possui 66% maior lubricidade, aumentando
a vida util dos motores (DEMIRBAS, 2008); Maior indice de cetano: aumentando o
desempenho dos motores (KNOTHE, 2010).

Entre as desvantagens da utilizacdo do biodiesel estdo o custo de producao
que mesmo com o0s incentivos fiscais do governo federal é de 50% a 300% mais
onerosa que o diesel de petroleo (LEONETI et. al.,, 2012; DEMIRBAS, 2008); A
competicdo com a producédo de alimentos (PADULA et. al., 2012) que vem sendo
reduzida com as novas geracfes desse biocombustivel (LIN et. al.,, 2010) ;
Problemas de congelamento e estabilidade oxidativa (KNOTHE, 2010; MCCARTHY
et. al., 2011).

A cada 90 m® de biodiesel produzidos sdo gerados 10 m*® de glicerina
(GONCALVEZ et al.,2006; AYOUB; ABDULLAH, 2012), considerando as estimativas
gue indicam que a producdo de biodiesel no Brasil em 2013 foi de 2.917.488 m3
(EPE, 2014), gerou-se mais de 270 mil toneladas de glicerina. A obtencao de etanol
de 22 geracdo, provindo de biomassa ligno-celuldsica, pode gerar de 2,5 a 3,6%
(ARRUDA et. al., 2007) 10 a 15% de glicerina em volume (BORZANI, 2006) sendo
uma fonte que tende a se tornar cada vez mais notavel.

A glicerina bruta oriunda da producéo do biodiesel é tratada, removendo o
excesso de metanol ou etanol por destilagdo para reaproveitamento e
posteriormente sofre neutralizagdo por acido para remover catalisadores alcalinos e
acidos graxos residuais nao esterificados, sendo assim chamada de glicerina loira
devido a sua cor amarelada a marrom (Figura 2) adquirida devido aos seus
contaminantes, contendo em geral aproximadamente de 10% a 20% de residuos
(CORONADO et. al., 2014), podendo chegar a 50% (COSTENARO, 2009).

Esses residuos sdo compostos principalmente de agua, alcool (metanol ou

etanol), acidos graxos livres, catalisadores, sabdes e sais (MOTA et al., 2009).
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Figura 2. llustracédo da (a) glicerina loira e da (b) Glicerina USP

(@) (b)

Fonte: o préprio autor

A glicerina loira ndo possui mercado definido assim como aplicagéao direta em
larga escala, havendo a necessidade de ser purificada para sua comercializacao
(OOl et. al., 2004) como grau USP (United States Pharmacopeia) contendo teor de
glicerol de no minimo 99,6% ou grau técnico com teor minimo de 96% de glicerol.

A venda desse coproduto gera créditos que enriquecem a cadeia produtiva do
biodiesel diminuindo os custos de producédo (LEONETI et. al.,, 2012) mas com as
atuais estimativas indicando a geracdo de glicerina aproximadamente 7 vezes
superior (260 mil ton./ano) ao consumo da industria brasileira, que ¢é
aproximadamente de 30 mil ton. por ano esse coproduto torna-se um residuo (MOTA
et. al. 2009). Para a comercializacdo da glicerina é necessario a purificacdo que
envolve etapas de filtragem, destilagbes, remocédo de cor e de ions por troca idnica,
processos que sao bastante onerosos e inviaveis economicamente para pequenos e
meédios produtores de biodiesel (APOLINARIO et. al., 2012).

Com a implementacéo e crescimento da producdo do biodiesel, a geracdo e
a disponibilidade de glicerina saturaram o mercado mundial derrubando as cotagdes.
Em 2003 a glicerina refinada estava cotada aproximadamente a US$ 1200/ton.
tendo forte queda atingindo US$600/ton. em 2006, assim como o prec¢o da glicerina

loira nos EUA que chegou a ser vendido por no maximo US$ 70 a tonelada, e em
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novembro de 2012 a US$ 44/ton. (QUISPE et. al., 2013). As proje¢bes do mercado
mundial atual da glicerina est&o representadas na Figura 3. E imperativo notar que o
mercado mundial de glicerina é considerado pequeno e altamente volatil (ABG,

2002).

Figura 3. Projecéo da geracéo e cotagdes no mercado mundial
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Fonte: Adaptado de QUISPE et. al., 2013

Devemos considerar que o mercado e a producdo de biodiesel vem tendo
grande expansdao, crescendo somente em 2013 7,5% em relagdo ao ano anterior e
com tendéncia de crescer mais de 20% em 2015 devido a implementacdo do
biodiesel B7, e o governo federal estuda a possibilidade de implantar o biodiesel B10
até 2020, acelerando esse processo e impactando diretamente na geracdo de
glicerina, inundando o mercado interno e tornando sua absor¢do que atualmente ja é
dificil, completamente inviavel sendo de suma importancia encontrar novas

aplicacdes para este coproduto.
1.1.1 GLICERINA

O termo glicerol é usualmente aplicado ao composto quimico puro propano-
1,2,3-triol enquanto glicerina € o nome comercial, utilizado principalmente nos EUA e
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Brasil, dado ao produto contendo geralmente acima de 95% de glicerol (SDA, 1990;
QUISPE et. al., 2013). O glicerol também é conhecido como &lcool glicidico, 1,2,3 —
trinidroxipropano, gliceritol ou 1,2,3-propanotriol (RAHMAT et. al., 2010), a sua

estrutura plana e espacial estéo representadas na Figura 4.

Figura 4. Estrutura plana (esquerda) e espacial (direita) do glicerol

O glicerol € uma substancia liquida, viscosa, inodora, incolor, pertencente a
classe dos alcoois sendo tri-hidroxilado, caracteristica que confere alta polaridade,
higroscopicidade e alto ponto de ebulicdo. Possui miscibilidade em &lcoois de cadeia
curta (metanol, etanol, isémeros de propanol, butanol e pentanol), &gua, acetonitrila,
DMSO, DMF, fenol, piridina, polidis e aminas; Tem baixa miscibilidade com acetona,
éter etilico, THF e dioxano; E praticamente imiscivel em alcanos e halometanos
como o diclorometano e o cloroférmio (COSTENARO, 2009; SDA, 1990).

Devido a sua alta viscosidade, o glicerol tende a ndo se cristalizar,
permanecendo liquido mesmo abaixo do seu ponto de fusdo. Em condi¢cbes
normais, o glicerol é estavel e ndo sofre oxidacdo pelo oxigénio atmosférico, mas é
oxidado por oxidantes comuns podendo haver reacdes explosivas . As propriedades
fisico-quimicas estéo listadas na Tabela 2.

A primeira identificacdo do glicerol foi feita pelo quimico sueco Carl Wilhelm
Scheele através da saponificacéo do azeite de oliva em 1779, sendo batizado de “O
doce principio das gorduras”. Em 1811, o quimico francés Michel Eugene Chevreul,
deu o nome de glicerol, uma alusao a palavra grega “glykos” que significa “doce”
(BEHR et al. 2008); Em 1853, Pelouze anunciou a férmula molecular C3HgO3 e em
1883, Berthelot e Lucea determinaram a formula estrutural deste composto (SDA,
1990).
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Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas do Glicerol

Ponto de fuséo
Ponto de Ebulicao
Densidade (a 25°C)
Ponto de inflamacao
Formula molecular
Calor de formacgao
Peso Molecular
Temperatura critica
AyapH (kJ/mol)

DsysH (kJ/mol)

Pressao do vapor

Viscosidade (mPa . s)

18°C

290°C

1,262 g/mL
177°C
C3HgOs3

667,8 kJ.mol™
92,09 g.mol™
492,2°C

61,0

18,3

< 0,1 mmHg a 20°C
< 0,1 mmHg a 50°C
0,2 mmHg a 100°C
4,5 mmHg a 150°C
46 mmHg a 200°C

934 a 20°C
152 a 50°C
39,8 a 75°C
14,8 a 100°C

Fonte: ARRUDA et al., (2007); HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS (2002-

2003).

O primeiro uso conhecido de grande importancia do glicerol foi em 1866 na

fabricacdo da dinamite apos Alfred Nobel conseguir estabilizar a nitroglicerina, uma

substancia com extrema instabilidade e explosiva, em diatomito possibilitando assim

sua comercializagédo. O glicerol & considerado atoxico e foi considerado seguro para

consumo humano desde 1959 pela FDA e regulamentado como aditivo alimentar no
Brasil pela resolugcdo n°® 386 de 5 de Agosto de 1999 (ANVISA, 1999; COSTENARO,

2009).
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O glicerol possui mais de 1500 aplicagdes industriais conhecidas (SDA, 1990)
e é mais utilizado nas industrias de medicamentos, alimenticia, tabaco e cosméticos

como apresentado na Figura 5 (WON, 2008).

Figura 5. Aplicacfes industriais da glicerina
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Fonte: Adaptado de MOTA et al (2009).

Além das aplicacBes diretas do glicerol, ha também uma grande variedade de
compostos que derivam da conversdo quimica ou biolégica deste composto (Figura
6), como ésteres: mono, di e triacetin, importantes aditivos alimenticios, solventes,
amaciantes e plastificantes; Eteres: aditivos para combustiveis e solventes; aldeidos
e acidos carboxilicos: insumos para industria farmacéutica (epicloridrina), resinas e
plasticos (acido acrilico); Gas de sintese: producédo de hidrogénio e monoxidos de
carbono (MOTA et. al. 2009; WON, 2008).
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Figura 6. Principais derivados comerciais da glicerina
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E possivel obter o glicerol através de duas fontes: naturais ou sintéticas; A
obtencado sintética se baseia na cloracdo do propeno, um insumo proveniente do
petréleo, e posterior reagcdo com o 4cido hipocloroso e hidrélise alcalina (Figura 7).
As fontes naturais sdo oriundas das reacfes de hidrélise, saponificacdo ou
transesterificacdo de triacilglicerdis de animais ou vegetais (ABG, 2002; MOTA et.
al., 2009).

Figura 7. Rota industrial de producé&o do Glicerol

500 °C

f/ c, P

HC1O

OH OH

MNaCOH
HDMK\/DH ‘ CI\/lVCI

Atualmente com a grande geragdo de glicerina provinda de biomassa a
obtencéo artificial deste composto esta sofrendo grande reducdo, sendo que nos
EUA a Unica empresa que produz glicerol sintético, a Dow Chemicals, vem fechando
varias plantas industriais devido a inviabilidade econémica (ABG, 2002; MOTA et.
al., 2009). Comercialmente a glicerina é vendida conforme seu teor de pureza e

especificacdes qualidade (Tabela 3).
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Tabela 3. Diferentes especificacdes para a glicerina comercial

Parametro Glicerina Loira Glicerina Técnica GlicerinaP.A. e

USP

Teor de Glicerol (%) 60 - 80 99.1-99.8 99.2 - 99.98

Teor de Umidade (%) 15-6.5 0.11-0.8 0.14-0.29

Sabdes (%) 3.0-5.0 0.56 N/A

Acidez (%) 0.7-13 0.10-0.16 0.04 - 0.07

Cloreto (ppm) - 1.0 0.6-95

Cor (APHA) Escura 34 - 45 1.8-10.3

Fonte: Adaptado de AYOUB; ABDULLAH (2012)

1.2 PRODUGAO DE TEXTEIS E CONFECGAO

A indastria téxtil foi um dos primeiros ramos industriais da humanidade,
ocorrendo primeiramente na Inglaterra no século XIX, e mais atualmente vem se
desenvolvendo principalmente em paises pouco desenvolvidos economicamente
como a india, Egito e Paquistéo (FITZPATRICK, 1983).

As matérias primas para producdo de fibras téxteis podem ser agricolas
(naturais e renovaveis) como o algodéo, linho e a seda, ou sintéticas (provenientes
do petréleo) como os poliésteres, poliamidas, acrilicos, acetatos e rayons (MOORE;

AUSLEY, 2004). A producéo de fibras téxteis esta representadas na tabela 4

Tabela 4. Producédo Mundial de fibras sintéticas em 2009

Fibra Producgao (Mton)
Poliéster 32400
Celulose 2950
Poliamida 3400
Poliacrilonitrila 2005

Fonte: Adaptado de AIZENSHTEIN, 2011

Segundo a ABIT (2013), a industria téxtil e de confeccdes brasileira gerou

um faturamento US$ 58,4 milhdes em 2012, empregando 1,636 milhdo de pessoas
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em 33.114 empresas, sendo que este setor € 2° em geracdo do primeiro emprego
(GUIMARAES; MARTINS, 2010), e esta entre os 5 maiores produtores mundiais
(Tabela 5).

Tabela 5. Principais paises produtores de vestuario e téxteis

Produtores de Téxteis Produtores de Vestuario

Pais Producdo Mundial (%) | Pais Producao Mundial
(Mton) (Mton) (%)
China 38,561 50,7 China 21,175 46,4
india 5,793 7,6 india 3,119 6,8
EUA 4,021 53 Paquistéao 1,523 3,3
Paquistao 2,820 3,7 Brasil 1,271 2,8
Brasil 2,249 3,0 Turquia 1,145 2,5
Indonésia 1,899 2,5 Coreia do 0,99 2,2
Sul

Taiwan 1,815 2,4 México 0,973 2,1
Turquia 1,447 19 Italia 0,935 2,0
Coreia do 1,401 1,8 Maléasia 0,692 15
Sul
Tailandia 0,902 1,2 Polbnia 0,664 15

Fonte: ABIT (2013)

Nos ultimos 40 anos houve uma forte tendéncia ao deslocamento da
producao de fibras téxteis para paises subdesenvolvidos ou em desenvolvimento na
asia e américa latina, buscando custos mais baixos e mé&o-de-obra barata
(AIZENSHTEIN, 2011; SEM, 2008) promovendo importantes mudangas no mercado

mundial de tecidos e vestuario.
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A industria de tecidos e vestuario movimenta mundialmente quase US$ 1
trilhdo anualmente, empregando mais 675.000 funcionarios e englobando mais
22.000 empresas somente nos EUA (SEM, 2008). Atualmente a China € o maior
exportador mundial correspondendo com US$ 245 bilhdes e uma fatia de mercado
de 31,8 %, seguido pela unido europeia com 26,4 % e US$ 203 bilhdes (COROVIC
et. al., 2013).

Segundo o SEBRAE (2006) a producéo de retracos téxteis na industria de
confeccdo variam de 15% a 51% dependendo do corte, tipo de peca produzida e
capacitacdo dos funcionarios (ABIT, 2013). Pode-se minimizar a geracdo de
residuos através do conceito de “produgédo mais limpa” (MARTINS; PEREZ, 2012),
mas nao ha como evitar a geracdo de milhdes de toneladas de retracos anualmente
gue em sua maioria sdo descartados, sendo um grande problema visando uma
producdo ambientalmente sustentavel.

De acordo com Aizenshtein (2011) as principais fibras sintéticas para
indUstria téxtil e vestuario sédo os poliésteres e as poliamidas, sendo as classes mais
produzidas e mais utilizadas. Entre a classe das poliamidas a poliamida 6 e a

poliamida 66 sao notavelmente as mais importantes.
1.2.1 POLIAMIDA 66

A poliamida 66 também conhecida como poli(adipamida hexanodila),
poliamida 6.6, PA 66, com nome IUPAC Poli[imino(1,6-dioxohexametileno)
iminohexametilenolone (Ci12H22N203), (LAVADO, 2013; VIERS, 1999).Esse tipo de
poliamida é obtido industrialmente da reacdo de desidratacdo intermolecular entre o
acido adipico (acido hexanodidico) e a 1,6-hexanodiamina, ambos compostos
derivados do petrdleo, gerando agua como coproduto (Figura 8). A nomenclatura
dada a essa poliamida é devido ao fato de que os dois compostos que dao origem
ao polimero possuirem 6 carbonos e por isso a denominagao “66” (AGUIAR NETO,
1996; BRYDSON, 1999; KISNER et. al., 2013).
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Figura 8. Reacao de sintese da poliamida 66
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Esse polimero € da classe dos polimeros organicos sintéticos alifaticos
lineares (REBENFELD, 2012; LAVADO, 2013) e pode ter cristalinidade variavel,
geralmente variando entre 40-60% (VIERS, 1999) e é considerado um composto
semicristalino, propriedade que €é dada através da formacdo de ligacdes de
hidrogénio intermoleculares entre os grupos N-H e C=0 realizando um arranjo “chain
folding” (ALBANO et. al., 2000; FANTONI, 2012; SUN, 1994; VASANTHAN et. al.,
2004; WU et. al., 2003) (Figura 9).

Figura 9. Representacao do alinhamento intermolecular da PA 66
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Em 1934 a poliamida 66 foi sintetizada pela primeira vez por um grupo de
pesquisadores da companhia norte americana DuPont liderados por Hume Wallace
Carothers, produzindo aproximadamente 14g (0.5 o0z) desse composto em 1935
(FANTONI, 2012). Em meados da década de 1940, introduziu-se o nylon 66 no
mercado norte americano na fabricacdo de meias femininas em substituicdo a seda,
uma matéria-prima de alto custo e baixa disponibilidade (BRYDSON, 1999;
FANTONI, 2012).

Na confeccéo de fibras téxteis a poliamida 66 sofre um estiramento de 4 a 5
vezes seu tamanho original aumentando a sua organizacéo espacial e cristalinidade
devido as maiores interacdes entre cadeias adjacentes através de ligacbes de
hidrogénio (KISNER et. al., 2013). A cristalinidade é uma propriedade que é
diretamente relacionada e inversamente proporcional a higroscopia da fibra, quanto
maior a cristalinidade menor é a higroscopicidade e a penetracdo de corantes. Esse
fato pode ser explicado devido ao melhor arranjo e menor disponibilidade de grupos
polares para formacdo de ligacbes de hidrogénio com a agua. (BRYDSON, 1999;
KISNER et. al. 2013; LAVADO, 2013).

A poliamida 66 possui varias propriedades desejaveis como resisténcia
mecanica, tenacidade, resisténcia quimica, alta resisténcia a abraséo, alto ponto de
fuséo, boa flexibilidade mesmo em altas temperaturas, isolamento térmico e elétrico.

Estas propriedades permitem a esse polimero ter inUmeras aplicacdes
industriais como producédo de fios, roupas, canos, rolamentos, carpetes, membranas
filtrantes, pecas automotivas, termoplasticos, paraquedas, cintos de seguranca entre
outros (BRYDSON, 1999; REBENFELD, 2002; HANDBOOK OF FIBER
CHEMISTRY, 2006; VIERS, 1999).

A presenca de grupos amida (-(C=0)-NH-) permite a funcionalizacdo de sua
superficie, através da utilizacdo de acidos de Lewis como GacCls, AICI3, BCls, ou a
insercao de grupos alquila ao nitrogénio, causando mudancas estruturais e podendo
alterar as propriedades do material (BRYDSON, 1999; KISNER et. al.,2013;
VASANTHAN et. al., 2004). Outra utilizacdo importante € na adsorcéo de particulas
metalicas (como Au, Pd, Pt) permitindo sua aplicacdo em catéalise quimica (CHEVAL
et. al. 2012). As principais propriedades fisicas e quimicas da poliamida 66 estdo

representadas na Tabela 6.
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Tabela 6. Propriedades da Poliamida 66

Propriedade Unidade Valor

Ponto de Fuséo °C 250 - 260

Peso especifico g.cm? 1,14
Condutividade térmica W.(K.m)* 0,25
Resistividade Q.m >10"
Constante dielétrica 10° Hz 3,6-6
Coeficiente linear de expans&o 10° cm.°c? 10

Grau de polimerizacéo - 100 - 180
Transicao Vitrea °C 50

Peso molecular média g.mol* 12.000 — 30.000

Fonte: BRYDSON (1999); LAVADO (2013);VIERS (1999)

Quimicamente a poliamida 66 tem alta resisténcia a ataques e solubilizagéao
em &cidos organicos e inorganicos, alcalis, assim como solventes organicos em
geral. As excec¢des sdo o m-cresol, acido cloridrico concentrado, acido férmico
concentrado e acido sulfarico na concentragdo minima de 60% (AGUIAR NETO,
1996; REBENFELD, 2012).

Na fabricacdo de pecas de vestuario as fibras de poliamida 66 geralmente
sdo mescladas com diferentes classes de fibras para conferir propriedades mais
desejaveis, como por exemplo a moldagem e elasticidade com adicéo de elastano e
menor absor¢cédo de agua com adicao de poliéster.

Por ser um composto sintético e muito estavel, esse polimero tem alta
resisténcia a degradacdo por microrganismos como fungos e bactérias e oxidacao
em temperaturas ordinarias (LAVADO, 2013), tendo alto tempo de vida e pode
perdurar na natureza por décadas ou centenas de anos e pode se tornar um grande

passivo ambiental.
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1.2.2 ELASTANO

O elastano também conhecido como Glospun®, Lycra®, Numa®, Unel®,
Dorlastan® e principalmente Spandex® € um polimero sintético que pertence a
classe dos poliuretanos possuindo estrutura molecular variavel (Figura 10). Foi
inventado na Alemanha em 1937, e apresenta altissima elasticidade podendo ser
esticado até 8 vezes sem ruptura (SENTHIKUMAR et. al., 2011). O Elastano de deve
conter no minimo 85% de poliuretano segmentado. A adicdo desse material até
mesmo em concentracfes baixas (2%) em uma fibra téxtil ocasiona um grande

aumento de elasticidade e resisténcia a deformacgao (LAVADO, 2013).

Figura 10. Estrutura molecular do Elastano

0 0
R R. _NH
“NHM\NH 1‘NHJLD T R
s
K= -CHo-CHo-0-  0OU  -[CH,)-C0O-0- , efC

i CHy
R, = |K oL oL \CL . etc

As fibras téxteis de Elastano possuem boa resisténcia quimica podendo ser
lavadas a 60°C e secada a 80 °C sem nenhum prejuizo as suas propriedades.
Possui ponto de fusdo de 250°C mas comeca a ficar pegajoso adquirir um aspecto
de goma partir de 175°C (MONCRIEFF, 1970).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver processos para recilagem de materiais utilizando retragos téxteis

e glicerina loira da industria do biodiesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o) Obter e caracterizar os produtos da reciclagem;
o Avaliar suas propriedades através de andlise termogravimétrica (TGA),
calorimetria diferencial de varredura (DSC), espectroscopia na regido do

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), microscopia eletrbnica de

varredura (MEV) e ressonancia magnética nuclear (RMN).

Criar novos processos com minima geracao de residuos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Retracgo téxtil ou Retalho de tecido

Foi utilizado retraco téxtil constituido por poliamida 66 com até 5% (m/m) de
elastano, cedido por uma industria de confec¢do (Mulher Elastica Ltda.) localizada

no municipio de Londrina/PR.
3.1.2 Glicerina

A glicerina U.S.P. (United States Pharmacopia - USP) utilizada foi da marca
Synth, bidestilada, foi adquirida comercialmente pela Synth;

A glicerina loira utilizada foi oriunda da producdo de biodiesel de sebo
bovino, algodao e soja, proveniente da Biopar Bioenergia do Parana Ltda. localizada

no municipio de Rolandia/PR
3.1.3 Agua de torneira

A 4gua utilizada em todos os procedimentos foi tratada e distribuida pela
SANEPAR (Companhia de Saneamento do Parand) na cidade de Londrina sem

qualquer tratamento adicional.

3.2 METODOS

Os procedimento realizados neste trabalho estéo ilustrados na Figura 11:
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Figura 11. Fluxograma de reciclagem da poliamida 66 contendo até 5% de elastano
utilizando glicerina
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3.2.1 Reciclagem da poliamida 66 utilizando glicerina loira

Um béquer contendo 20, 40 ou 60 mL de glicerina que foi colocado sobre uma
chapa aquecedora (marca Fisatom, modelo 752, poténcia de consumo 650 W) ou no
interior de um forno micro-onda (marca Panasonic, modelo NN56HB, poténcia de
consumo 1300 W, poténcia da fonte de micro-onda 800 W) submetido a uma faixa
de temperatura entre 180 e 190 °C. Retalhos de tecido foram adicionados
lentamente no béquer contendo a glicerina aquecida, sob agitacdo com bastdo de

vidro, até a dissolu¢cdo do mesmo.
3.2.1.1 Agitacao em liquidificador

A glicerina loira aquecida entre 180 e 190 °C contendo o tecido dissolvido foi
vertida em um liquidificador (marca Mallory, modelo Kalypso, poténcia de consumo
400W) contendo &gua a temperatura de 10, 45 ou 80 °C com agitacdo até
homogeneizagao completa.

Posteriormente o liquido foi filtrado em funil de Buchner adaptado a um
sistema de vacuo. O material retido no filtro foi seco em estufa a 100 °C (UEL,
2013a).

A agua resultante do processo de filtragem foi destilada e novamente
reaproveitada no processo.

3.2.1.2 Modelagem sob resfriamento

A glicerina loira aquecida entre 180 e 190 °C contendo o tecido dissolvido, na
relacdo glicerina/tecido de 1:1, foi vertida em agua fria e colocada em moldes.

Apos resfriamento o material obtido foi autoclavado a 120 °C por 40 minutos
para remocao da glicerina residual (UEL, 2013b).

3.3 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DA POLIAMIDA 66 RECICLADA
3.3.1 Analise por espectroscopia de infravermelho (FT-IR)

Os espectros de absorcdo no infravermelho foram adquiridos em um
espectrometro com transformada de Fourier (FT-IR) da marca Shimadzu modelo
IRPretige-21; Resolucdo: 4 cm™; Modulo de andlise ATR (Attenuated Total

Reflectance); Cela de ZnSe (Seleneto de Zinco); Janela espectral: 4000 cm™ a 700
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cm™®; Nimero de varreduras: 100.
3.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises foram realizadas em um aparelho Shimadzu modelo TGA-50
localizado no Labspec (Laboratério de Espectroscopia) da UEL; Taxa de
aquecimento: 20°C.min""; Massa das amostras: 3 mg a 4 mg; Cadinho de platina
aberto; Faixa de temperatura: 30°C a 600°C; Gas de arraste: N..

3.3.3 Analise por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para as analises de DSC foi utilizado um equipamento da marca Shimadzu
modelo DSC-60 localizado no Labspec (Laboratério de Espectroscopia) da UEL; As
amostras tinham massa entre 3 e 4 mg e foram acondicionadas em cadinhos de
aluminio fechados. As curvas calorimétricas foram obtidas na faixa de 30°C a 300°C;
Taxa de aquecimento: 20 °C.min™. Gas de arraste: N,; O calor de fusdo (qm)
considerado para a poliamida 66 100% cristalina foi de 191,0 J.g* (VASANTHAN;
SALEM, 2004).

Para determinacdo da cristalinidade do pé na faixa de temperatura da agua
de resfriamento de 10 a 80°C e relacédo glicerina/tecido de 3:1 a 1:1, obtendo-se as
entalpias de fusdo na faixa de temperatura de 250 a 260 °C para o calculo da
cristalinidade através da Equacéo 1, e assim aplica-las em um planejamento fatorial
descrito no item 3.4.

AH
X, = ﬁ X 100
Equacao 1. 100%

3.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear

Foi utilizado um espectrometro de RMN localizado no Labspec (Laboratorio
de Espectroscopia) da UEL, da marca Bruker modelo Avance Il operando a 400
MHz equipado com uma sonda multinuclear CP/MAS (Cross Polarization Magic

Angle Spinning) de 4 mm (Sdlidos)
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3.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As andlises foram realizadas em um microscépio PHILIPS-FEI modelo
QUANTA 200 localizado no Laboratorio de Microscopia Eletrénica e Microanalise
(LMEM) localizado no CCB da UEL. As amostras receberam um filme de ouro (= 20
nm) em equipamento sputter Coater modelo SCD 050 da marca BAL-TEC. As
imagens foram obtidas para as amostras de sélido em pé e solido rigido

confeccionadas com relacéo tecido/glicerina 1:1 (m/v) e agua a 45°C.

3.4 DETERMINAGAO DAS CONDIGOES OTIMAS DE CRISTALIDADE

Para determinacédo das condi¢des étimas de temperatura da agua e relacao
tecido/glicerina na cristalinidade no material foram aplicados dois planejamentos
estatisticos: delineamento fatorial completo 3° com triplicata no ponto central
utilizando o programa Statistica 10. Andlises de variancia (ANOVA) e de regressao
multipla foram realizadas ao nivel de 5 % de significancia.

As constantes foram o tempo de liquidificador de 5 min; Volume de agua de

250 mL e massa de tecido de 20 g. As variaveis estao representadas na Tabela 7:

Tabela 7. Variaveis do processo de produc¢éo do sélido em pé

Tecido/Glicerina (m/v) Temperatura da agua (°C)
Valor real Valor codificado Valor real Valor codificado

3:1 -1 10 -1

2:1 0 10 -1

11 1 10 -1

3:1 -1 45 0

2:1 0 45 0

11 1 45 0

3:1 -1 80 1

2:1 0 80 1

1:1 1 80 1

2:1 0 45 0

2:1 0 45 0
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A reciclagem da poliamida 66 a partir dos retragos de tecido dissolvidos em
glicerina deu origem a dois produtos de acordo com o tratamento realizado: soélido
em po e solido rigido.O produto em pd se apresentou com granulometria irregular,
higroscopico, mantendo a cor original do tecido. O soélido rigido se apresentou
bastante moldavel e adquiriu um aspecto levemente emborrachado e também

mantendo a cor original do tecido de origem (Figura 12).

Figura 12. Produtos de reciclagem de poliamida 66(a) Sdlido rigido (b) P6

Observou-se a necessidade de se extrair o excesso de glicerina do plastico
rigido em autoclave visto que sem esse tratamento as pecas a expeliam
espontaneamente.

O principal aspecto observado na utilizagdo da glicerina como solvente é a
reducdo do ponto de fusdo da Poliamida 66 de 260°C para 180°C devido as
interacOes por ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do glicerol e grupos
amida da poliamida 66.

A utilizagdo de &gua na producdo do solido em po tem fungdo: choque
térmico; servir como veiculo no liquidificador para obtencéo de particulas menores;
atuar como um nao-solvente em relacdo a poliamida 66 separando-a da glicerina;
Remover glicerina da poliamida 66 por solvente.
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Deve-se evitar utilizar 4gua quente pelo fato de entrar em ebulicdo quando em
contato com a solugdo poliamida/glicerina a mais de 190°C. Observou que a

temperatura da agua acima de 80°C promovem a sua ebulicdo no meio reacional.

41 CRISTALINIDADE DO SOLIDO EM PO

A cristalinidade tem influéncia direta na capacidade de absor¢do de agua e
difusdo de gases pelo polimero, sendo esses fatores inversamente proporcionais
com o aumento da cristalinidade, ou seja, maiores valores de cristalinidade séo
desejados para se ter um menor teor de agua no produto da reciclagem (BRYDSON,
1999). A agua é sorvida pelos grupos amida livres, principalmente na parte amorfa
do polimero, pois estes grupos tem maior mobilidade e estdo mais propensos a
formar ligagdes com a agua. O excesso de umidade pode prejudicar em alguns
processos de transformacao fisica como por exemplo a pelletizacdo, pois a agua se
volatiliza e promove estouros dentro da extrusora inviabilizando o processo.

As variaveis e a cristalinidade calculada estao descritas na tabela 8.

Tabela 8. Variaveis do processo e resposta em cristalinidade

Temperatura Entalpia de Fusao

da agua (°C) Tecido/Glicerina (J.g7 Cristalinidade
10 3:1 58,33 30,54%
10 2:1 38,73 20,28%
10 1:1 50,23 26,30%
45 3:1 52,56 27,52%
45 2:1 55,25 28,93%
45 1:1 64,59 33,82%
80 3:1 23,77 12,45%
80 2:1 39,90 20,89%
80 1:1 50,23 26,30%
45 2:1 53,3 27,91%
45 2:1 47,77 25,01%

Através da andlise estatistica observada na Tabela 9 ha a indicagdo que

somente a variavel temperatura tem influéncia na cristalinidade do polimero
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(poliamida 66) que compde o solido em pé no nivel de confianca de 95%. O modelo
obteve constante de linearidade (R?) de 0,98056.

Tabela 9. ANOVA da analise fatorial para cristalinidade da poliamida 66

ANOVA; Var.:% crist.; R“=,98056; Adj:,96761
3%niveis, 1 Bloco, 11 experimentos; MS Puro

Fator Erro=,0004077 DV: % cristalinidade.
SS | f | MS | F | p

Temperatura L+Q 0,019584 2 0,009792 24,01884 0,039970
Relagéo 0,010241 2 0,005121 12,56061 0,073743
Glicerina/Tecido L+Q
1*2 0,012370 4 0,003093 7,58576 0,119850
Falta de Ajuste -0,000000 4 -0,000000 -0,00000
Puro Erro 0,000815 2 0,000408
Total SS 0,041950 10

Figura 13. Grafico representando a superficie de resposta para cristalinidade da
poliamida

>40%
<35%
<25%
<15%
<5%

NECEN
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A analise estatistica indicou que somente a variavel temperatura tem
influéncia na cristalinidade do polimero que constitui o sélido p6 no nivel de
confianca de 95%.

Observando a Tabela 9 pode-se observar que a Unica variavel
estatisticamente que impactou na cristalinidade foi a temperatura da 4gua.

A superficie de resposta pode ser representada pela Equacédo 2, sendo os

termos com asterisco destacados estatisticamente significativos.

Equacédo 2. Z=0,262321* - 0,046853x; - 0,085653x,* + 0,068133 y; - 0,020336y, +
0,090450x1y1* + 0,065384 x1y» + 0,030125 y; X2 — 0,007082 X,Y-

Pode-se observar na superficie de resposta (Figura 13) que maiores relacdes
glicerina/tecido nas temperatura de 45°C a 80°C implicam em maior teor de
cristalinidade sendo o ponto 6timo na temperatura da agua de 45°C e relacao

glicerina/tecido de 1:1 (m/v) com valor de 33,8 %.

4.2 GLICERINA RESIDUAL

Para determinar o teor de glicerina residual no sdélido em pé foram
confeccionadas trés amostras do material sélido rigido na relacdo 1:1 (m/v) sem
remocao da glicerina e analisado por DSC (Figura 14). A comparacao foi feita com o
sélido rigido pois no processo de producédo do p6 a glicerina é extraida pela agua.
As curvas de DSC apresentaram eventos representados por dois picos: um pico
endotérmico entre 50 a 115 °C, que atribuida a saida do solvente da estrutura do
material e a entalpia média de 320+11,58 J.g* considerada para a andlise do
material contendo 50% de glicerina, e outro pico endotérmico em 259+0,66 °C que

corresponde a fusédo do material.
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Figura 14. DSC do solido rigido sem remocéo da glicerina.
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As entalpias relativas a glicerina sorvida foram calculadas e estdo na Tabela
10.

Tabela 10. Variaveis do processo e teores de glicerina residual

Temperatura da Glicerinal/Tecido Glicerina Residual
agua (°C) (v/m) (v/m)
10 3:1 27,8%
10 2:1 3,9%
10 1:1 3,4%
45 3:1 11,6%
45 2:1 4,2%
45 1:1 2,6%
80 3:1 2,3%
80 2:1 2,2%
80 1:1 3,6 %
45 2:1 51%
45 2:1 5,9%

Pbde-se verificar que o0s maiores teores de glicerina residual foram
encontrados nas menores relacdes glicerina/tecido e nas menores temperaturas.
Essa tendéncia pode ser observada na Figura 15 e as variaveis temperatura e
relacdo glicerina/tecido foram estatisticamente significativas. A glicerina é altamente
miscivel em agua, mas por estar impregnada na estrutura polimérica sua extracao é
mais dificultada. O aumento de temperatura permite uma maior difusdo da agua
possibilitando assim uma maior eficiéncia na extragéo da glicerina, e juntamente com

uma maior relagcdo glicerina/tecido ha maior quantidade de poliamida por volume de
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glicerina e assim menores teores de glicerina residual. Deve-se considerar também
que o volume de agua foi fixado em 250 mL e os volumes de glicerina nas
propor¢cdes 3:1, 2:1 e 1:1 contendo 60 mL, 40 mL e 20mL de glicerina
respectivamente, e assim, maiores volumes de glicerina podem aumentar o grau de
saturacdo do solvente de extracdo consequentemente aumentando o teor de

glicerina residuo no material.

Tabela 11. ANOVA da Glicerina Residual

ANOVA; R? =,99743; Adj:,98716 (Glicerol Residual) 2° niveis, 1 Bloco, 11
amostras; MS Residual=,0000723 DV: % Glicerina Residual

SS df MS F P
Temperatura L+Q 0,006846 2 0,003423 47,3194 0,020696
Relagao 0,0 2 0,011323 156,537 0,006348
Glicerinal/Tecido L+Q 22646
1*2 0,021835 4 0,005459 75,4681 0,01312
Erro 0,000145 2 0,000072
Total SS 0,056332 1
0

Observando a Tabela 11 verifica-se que estatisticamente as variaveis
temperatura e relacao glicerina/tecido foram significativos sendo que a variavel que

teve maior impacto na glicerina residual do material é a relagdo glicerina/tecido.
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Figura 15. Grafico representando a superficie de resposta para a glicerina residual
no solido em po6
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4.3 CARACTERIZAGAO ESPECTROSCOPICA
4.3.1 Analise por espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Foram obtidos trés espectros de infravermelho de trés amostras distintas
(solido rigido, sélido em po e tecido), sem remocao do excesso de glicerina (sélido
rigido) utilizando relacéo glicerina/tecido de 1:1 e temperatura de 45 °C (no caso do
s6ido em pd). A andlise visou encontrar alguma interagcdo da glicerina com a
poliamida, comparando com o material de partida (Figura 16). Observa-se que 0s
todos o0s espectros exibem as mesmas bandas. Poderia se esperar um
deslocamento das bandas correspondentes as ligagdes C=0O e N-H no material
saturado com glicerina devido a uma possivel interacdo de ligacdes de hidrogénio
entre as hidroxilas da glicerina e os grupos amida do polimero, interacdes que nao
puderam ser observadas no espectro, mas que possivelmente a temperaturas mais
elevadas permitem que a glicerina dissolva o polimero.
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Figura 16. Espectros de absorcao no infravermelho (a) Solido Rigido (b) P6 (c)
Tecido
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A banda entre 3200 a 3600 cm™ sobreposta corresponde ao estiramento O-H
assim como em 1111 cm™ ao estiramento C-O, ambas caracteristicas do glicerol e
também podem ser atribuidas a presenca de umidade visto que o material tem
propriedades higroscépicas. Pode-se observar uma banda em 3300 cm™ que
corresponde ao estiramento da ligacdo N-H de uma amida primaria. A comparacéo
entre as intensidades de absorcdo ndo podem ser feitas diretamente devido a
diferencas fisicas entre as amostras analisadas, visto que a area superficial do po6 é
significativamente maior que a trama do tecido. As principais bandas com seus

respectivos numeros de onda estéo atribuidas na Tabela 12:
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Tabela 12. Bandas e atribuicdes da espectroscopia de infravermelho do solido rigido

e em pd

Numero de onda (cm™) Atribuicao Deformacao
3600-3200 O-H Axial assimétrica
3300 N-H Axial assimétrica
2939 C-H (-CHy) Axial assimétrica
2876 C-H (-CHy) Axial simétrica
1632 C=0 Axial assimétrica
1538 N-H Angular assimétrica
1274 C-N Balanco (wagging)
1111 C-O0 Axial assimétrica
939 C-C=0 Axial (cristalino)
920 C-C=0 Axial (amorfa)

Fonte: EL-MAZRY et. al.(2012); PAVIA et. al.(2010); BARBOSA (2007)

4.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear de "> C (RMN **C)

Os espectros obtidos a partir dos materiais se mostraram semelhantes entre

as amostras analisadas e apresentaram deslocamentos quimicos caracteristicos de

poliamida 66 (Tabela 13) (DAVIS et. al., 2000) indicando que nédo houve alteracao

guimica na estrutura do polimero (Figura 17).

Tabela 13. Atribuicdes de picos do RMN *3C

Deslocamento (ppm) Atribuicao
176 C=0 (Amida)
44 CH, (a a carbonila) / CH, (a ao grupo
NH)
38 CH; (3 a carbonila)
33 CHz (3 ao grupo NH)
28 CH> (y ao grupo NH)

Fonte: VASANTHAN et. al.(2010); DAVIS et. al. (2000)



Figura 17. Espectro de RMN *3C das poliamidas 66 recicladas com glicerina USP.
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Devido ao fato dos materiais possuirem corantes organicos na sua
composicdo pode-se esperar alguns picos de baixa intensidade, no material de
partida, com picos na regiao entre 70 a 80 ppm (Figura 19).

Figura 18. Espectros de RMN *3C do (a) sélido rigido sem remoc&o da glicerina (b)
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O experimento para obtencdo do solido rigido sem tratamento para remocao
da glicerina P.A. residual e com remocao da glicerina P.A. residual sendo que ambas

as amostras foram analisadas e geraram os espectos representados na Figura 20.
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Figura 19. Sélido Rigido com e sem remocéao da glicerina residual
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A comparacdo dos dados espectroscopicos indica que as ligacdes de
hidrogénio entre as hidroxilas do glicerol e o grupo amida € pouco significativa na
temperatura ambiente, visto que seria esperado um deslocamento do pico de
carbonila no RMN (176 ppm) e no espectro de infravermelho (1631 cm™) que néo
foram observados. Os picos presentes na faixa de entre 60 e 80 ppm tiveram as
intensidades reduzidas ap0s a autoclavagem possivelmente devido a remoc¢éo da

glicerina residual, que possui deslocamentos quimicos na faixa descrita.

4.4 CARACTERIZAGAO TERMICA

As curvas termogravimétricas do solido em pé produzidos com os dois tipos
de glicerina (Loira e P.A.) foram comparados, sendo que todos 0s materiais
contendo glicerina P.A. registraram perfil térmico (curvas termogravimétricas)
semelhantes a poliamida 66. Houve apenas uma perda de massa de 86% em 461
°C, que correponde a decomposicao térmica do polimero.
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Figura 20. Curva DTG dos produtos obtidos utilizando glicerina P.A.
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Observando a curva termogravimetrica dos produtos obtidos com a utilizacao
da glicerina loira com agua nas temperaturas de 10°C e 45°C, pdde-se verificar o
surgimento de dois decaimentos correspondentes a perda de massa: em 64°C e
210°C (Figura 21). A glicerina loira pode conter varios tipos e teores de
contaminantes dependo do perfil lipidico do biodiesel e pds tratamento. A banda
derivada em 64°C é relacionada com o metanol residual preso nos intersticios do
polimero, sendo essa a temperatura de ebulicdo desse alcool. A perda de massa em

210 °C esta relacionada aos contaminantes presentes no solvente como acidos

graxos livres.
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Figura 21. Curvas DTG dos produtos obtidos utilizando glicerina loira com agua até
45°C
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As curvas termogravimétricas realizadas com amostras com agua a 80°C
foram muito semelhantes em relagdo as curvas obtidas com glicerina P.A. (Figura
22). A auséncia dos decaimentos termogravimétricos nos experimentos com agua a
80°C pode ser devido ao fato da maior solubilidade dos compostos residuais

(metanol e ésteres de biodiesel) em agua presentes no material e por isso puderam

ser extraidos.

Figura 22. TGA dos produtos obtidos utilizando glicerina loira com agua a 80°C
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As curvas de DSC foram obtidas no ponto étimo de cristalinidade (dgua 45°C
e relacdo glicerina/tecido 1:1) para se ter uma comparacao entre os dois graus

pureza do solvente. Na Figura 23 temos a curva do material obtido através da

glicerina USP e na Figura 24 com a glicerina loira.

Figura 23. Curva de DSC da poliamida 66 em p6 obtido com glicerina USP na
relacdo 1:1 com tecido
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Figura 24. Curva de DSC da poliamida 66 em p6 obtido com glicerina loira na
relacdo 1:1 com tecido
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A curva de DSC do material obtido com glicerina USP mostrou dois eventos
endotérmicos: 60°C que corresponde a saida do solvente da estrutura fisica do
material e a presenca de contaminantes presentes no solvente, em 260°C com
entalpia de 64,5 J.g* que corresponde a fusdo da poliamida 66. O material obtido
com glicerina loira exibiu um perfil diferente com pico em 110°C, que pode ser
atribuida a umidade do material; em 230 °C, que indica a presenca de &cidos graxos
livres; um ombro em 260°C correspondente a fusédo da poliamida 66; e em 300°C
que é a temperatura de ebulicdo do glicerol. Assim como nas curvas de TGA, as
curvas de DSC feitas com material obtido com &gua a 80°C e glicerina loira,
mostraram perfil semelhante ao obtido com glicerina USP.

Os pontos de fusdo dos pds de poliamida 66 reciclada nas temperaturas de
agua de 10, 45 e 80 °C, relacdo glicerina:itecido de 3:1, 2:1 e 1:1 foram
determinados por DSC, sendo feitos em triplicata e os dados estdo inseridos na
tabela 14.

Tabela 14. Pontos de fuséo da poliamida 66 em pé em diferentes condicbes

Ponto de Fusao Temperatura da Relagao
(°C) agua (°C) Glicerinal/Tecido
253,66 + 0,66 10 3:1
254 + 1,52 10 2:1
255,66 + 0,88 10 1:1
256,66 £+ 0,33 45 3:1
255,66 + 1,45 45 2:1
257 + 0,57 45 1:1
256,5 + 1,50 80 3:1
255,66 + 0,33 80 2:1
254,66 £ 0,33 80 1:1

As médias variaram de 253,66+0,66 °C a 257+0,57 °C e indicam uma baixa
decomposicdo do polimero no processo de reciclagem, visto que essa propriedade
tende a diminuir com o aumento do grau de degradacdo (CERRUTI; CARFAGNA,
2010). Tendo em vista esse parametro as condi¢des experimentais que obtiveram os

maiores pontos de fusdo foram com a4gua a 45°C e relagéo 1:1 glicerina/tecido.
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4.5 MEIOS DE AQUECIMENTO

Para a reciclagem da poliamida por dissolucdo € necessaria uma fonte de
calor, que pode ser fornecida por formas convencionais como chama ou resisténcia
elétrica. Com a utilizag&@o da glicerina como solvente ha a possibilidade de se utilizar
0 aquecimento por irradiagdo de micro-ondas que € uma forma consideravelmente
mais eficiente que meios convencionais tornando um processo mais seguro, rapido e
com menor custo.

As microondas sao ondas eletromagnéticas com frequéncia na faixa de 0.3 a
300 GHz sendo mais comumente usado a frequéncia de 2.45 GHz para fornos
domésticos (SANSEVERINO, 2002).

O glicerol possui 3 grupos hidroxila (-OH) que conferem a essa molécula uma
elevada constante dielétrica (40,41 a 25°C) e calor especifico de 2,41 J.(g.K)* a
25°C, tendo boa resposta térmica as micro-ondas (SENGWA et. al.,2008) e se
mostrou bastante vantajoso para aplicacdo nos processos de reciclagem descritos
nesse trabalho.

Para o realizacdo de um experimento para producdo de 50g do pé de
poliamida 66 reciclada utilizando-se relagdo 1:1 glicerina/tecido (v/m) com forno
microondas convencional sdo necessarios, em média, 8 minutos de aquecimento no
total e com chapa aquecedora 40 minutos, sendo assim a utilizacdo de microondas
implica em custos reduzidos tendo em vista o tempo total nos processos de
reciclagem. Considerando que o pre¢co do kWh praticado no estado do Parana em
janeiro de 2015 é de R$ 0,49 (ANEEL, 2015) e a chapa aquecedora e o forno
microondas tem poténcia de 650 W e 1300 W respectivamente, temos um custo de
energia elétrica de R$ 0,21 para o aquecimento convencional e R$ 0,10 para o
aguecimento por microondas, de forma que o aquecimento por microodas se

mostrou vantajoso também na questdo de consumo de energia elétrica.

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias do tecido mostraram uma estrutura regular de fios trancados,
sendo estes apresentaram uma forma cilindrica e sem imperfeicdes (Figura 25) que

sdo caracteristicas de fios téxteis artificiais.



Figura 25. Micrografias do tecido de Poliamida 66 com ampliacdo de (a) 100x
(b)1600x (c) 400x (d) 6000x

Figura 26. Micrografias de fratura do sélido rigido de Poliamida 66 reciclada
utilizando glicerina USP com ampliacdo de (a) 50x (b) 1600x (c) 400x (d) 6000x
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Através da comparagdo das micrografias do soélido rigido com o tecido
observa-se que o0 as estruturas fisicas se diferem bastante, sendo que o material
reciclado possui um perfil poroso que com algumas falhas como bolhas e a auséncia
de estruturas filamentosas encontradas nos tecidos.

O material se mostrou duro e quebradico, propriedades que podem ser
explicadas pela grande irregularidade estrutural. Devido ao fato dos objetos plasticos
serem confeccionados entornando a mistura glicerina/ poliamida 66 em moldes de
silicone ha maior possibilidade do surgimento de falhas estruturais em relacdo a um

processo de inje¢ao ou extrusao.

Figura 27. Micrografias do p6 de Poliamida 66 reciclado utilizando glicerina USP
com ampliacéo de (a) 100x (b)1600x (c) 6000x (d) 6000x

Na Figura 27 pode-se observar que o0 se obteve pd com varios tamanhos de
particula e com estrutura amorfa e porosa. Este tipo estrutura fisica abre a
possibilidade de utilizar o p6 de poliamida 66 reciclado na adsor¢cdo de compostos

organicos e metalicos devido a sua porosidade e terminais amida disponiveis.
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4.7 PELLETS DE POLIAMIDA 6.6

A partir do p6é de poliamida 66 obtido a partir do processo de reciclagem com
glicerina foi possivel a producdo de “pellets” de poliamida 6.6 reciclada, insumo
adequados para a utilizacdo em industrias de plasticos.

Houve a necessidade de um pré-tratamento do p6 de poliamida em estufa a
105°C por 4 hora devido a problemas que foram encontrados com a umidade
absorvida devida a relativa alta higroscopicidade do material.

O p6 de poliamida 66 foi inserido em uma maquina extrusora monorosca com
temperatura de 180°C e 50 rpm, e se obteve filamentos duros e quebradigos (Figura
28).

Figura 28. Producéo de filamentos a partir de extrusao do p6 de poliamida 66

Devido as propriedades fisicas dos filamentos, como dureza e baixa
flexibilidade, ndo foi possivel a producédo de pellets em uma maquina pelletizadora
comum, sendo produzidos por inser¢cdo dos filamentos em um liquidificador no modo
pulsar para quebra e confec¢do de cilindros pequenos, que foram chamados de
pellets (Figura 29).
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Figura 29. (a) Retracos téxteis de poliamida 6.6 (b) P6 de poliamida 66 reciclada
(c)Filamentos de poliamida 66 (d) Pellets de poliamida 66
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A poliamida 66 reciclada apresentada na forma de p6 ou em pellet pode ter
ampla aplicagdo em diversas areas como substituinte parcial da areia na argamassa
(HORGNIES et. al.,2014), como carga em bioplasticos de amido (UEL, 2013c) e na
confeccdo de membranas filtrantes (POLETTO et. al., 2012).

4.8 REMOGAO DOS CORANTES

Os produtos resultantes do processo de reciclagem da poliamida 66, retém os
corantes originais do tecido de origem, fato que pode ser indesejado em algumas
aplicacdes. Para remover a cor pode-se utilizar um processo de alvejamento com
Hipoclorito de Calcio (Ca(OCl),) ou Hipoclorito de Sddio (NaOCI) utilizando-se em
solucdo aquosa alcalina com Hidréxido de Sédio (NaOH). A eficiéncia de remocéo
do corante depende da intensidade e da cor, observou-se que tons mais claros
(Figura 30) produzem melhores resultados enquanto tecidos escuro ndo perdem

totalmente a cor resultando em um p6 com tom amarronzado.
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Figura 30. P6 de Poliamida 66 reciclada apos alvejamento

Tendo em vista que o alvejamento é um processo oxidativo € de se esperar
uma clivagem das cadeias poliméricas resultando em reducdo na qualidade do
produto podendo haver a formacdo de subprodutos como compostos

organoclorados.

49 ESTUDOS FUTUROS

e Ensaios para avaliar propriedades mecanicas dos objetos produzidos pelo
processo do plastico rigido como tragcéo e impacto.

e A adicao de poliester téxtil nos processos, fazendo misturas com poliamida e
estudando a qualidade do material final, visto que a maior parte dos restracos
téxteis sdo compostos de poliéster;

e Utilizacdo como suporte em catalise heterogénea, na producdo de biodiesel
assim como, a incorporagdo de nanoparticulas magnéticas para recuperacao
do catalisador

e Estudos aprodundados sobre a aplicacdo do p6 de poliamida como carga na
plasticos biodegradaveis de amido de mandioca (UEL, 2013c);
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5 CONCLUSAO

Foi realizada a reciclagem da poliamida 66 obtida a partir de retrago téxtil
utilizando a glicerina loira da producdo do biodiesel como solvente e foram obtidos
s6lido em po e sélido rigido para reuso desse polimero na industria de plasticos.

Um aspecto importante observado nesse trabalho foi a utilizagéo de radiagéo
de micro-ondas para o aquecimento da glicerina, tornando o processo eficiente
energeticamente, rapido e com baixo custo.

As caracterizacdes espectroscopicas e as analise de TGA e DSC indicaram
que o produto reciclado manteve as mesmas caracteristicas da poliamida 66.

As andlises térmicas indicaram que em temperatura de agua abaixo de 80°C
ha a presenca de contaminantes na glicerina loira, que podem ser removidos
posteriormente em uma autoclave, no caso de pecas plasticas, ou em agua fervente
no caso do pé. As condicbes oOtimas do indice de cristalinidade do p6é foram
determinadas e indicaram a relacdo 1:1 glicerina/tecido (v/m) e a 4gua a 45°C com
cristalinidade de 33,82%, condi¢cdes que também obtiveram o produto com maior
ponto de fusdo do polimero (257°C).

As micrografias do soélido rigido exibiram uma estrutura porosa e irregular
assim como o sélido em pd que se apresentou bastante diferente das estruturas
filamentares presentes no tecido.

As aplicacbes da poliamida 66 reciclada podem ser inUmeras, através da
confeccdo de novos objetos como ornamentos, utensilios domeésticos, brinquedos
entre outros, ou através de pellets, insumo importante na industria de plasticos, que
foram produzidos em uma maquina extrusora tendo como matéria-prima o pé de
poliamida 66.

Os processos se mostraram promissores devido a utilizagdo de dois passivos
ambientais gerados em enormes quantidades, glicerina loira e poliamida 66, que
podem minimizar os impactos negativos econémicos e ambientais tornando a cadeia
de producdo do biodiesel e da industria téxtil e confeccdo mais sustentavel e

rentavel.
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ANEXO

Curvas de DSC dos p6s de poliamida 66 nas condi¢cdes descritas na Tabela X
utilizando-se somente glicerina USP.

Figura 31. Curva de DSC do p6 de poliamida 66 reciclado 3:1 Glicerina/Tecido e
agua a 10°C
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Figura 32. Curva de DSC do p6 de poliamida 66 reciclado 2:1 Glicerina/Tecido e
agua a 10°C
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Figura 33. Curva de DSC do p6 de poliamida 66 reciclado 1:1 Glicerina/Tecido e
agua a 10°C
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Figura 34. Curva de DSC do p6 de poliamida 66 reciclado 3:1 Glicerina/Tecido e
agua a 45°C
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Figura 35. Curva de DSC do p6 de poliamida 66 reciclado 2:1 Glicerina/Tecido e
agua a 45°C
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Figura 36. Curva de DSC do p6 de poliamida 66 reciclado 2:1 Glicerina/Tecido e
agua a 45°C.
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Figura 37. Curva de DSC do p6 de poliamida 66 reciclado 3:1 Glicerina/Tecido e
agua a 80°C
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Figura 38. Curva de DSC do p6 de poliamida 66 reciclado 2:1 Glicerina/Tecido e
adgua a 80°C
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Figura 39. Curva de DSC do p6 de poliamida 66 reciclado 1:1 Glicerina/Tecido e
agua a 80°C
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