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Resumo

A celulose é o material organico renovavel mais abundante e exibe um niimero de propriedades
relevantes nomeadamente biodegradabilidade, um bom desempenho mecanico entre outras.
Os produtos derivados tém muitas aplicacdes importantes nas industrias de fibras, papel, filmes,
polimeros e tintas e outras. Pode ser utilizada e reaproveitada a partir de residuos de pré-
consumo e pos-consumo para produzir varios subprodutos tendo em vista a sustentabilidade e
com o objetivo de contribuir para a economia circular.

Os solventes convencionais ndo podem dissolver a celulose devido as fortes ligacdes de
hidrogénio inter e intramolecular por isso é dificil entender como podemos reaproveitar os
residuos pré-consumo para outras aplicacdes além dos propdésitos acima mencionados.

E necessario um entendimento basico da dissolucdo da celulose para o desenvolvimento e
aplicacao dos recursos da mesma, assim neste trabalho sao apresentados detalhes do processo
de dissolucao, da formacao de filmes de celulose regenerada, estudo da estrutura e
propriedades dos filmes de celulose regenerada tendo sempre presente a procura pelos
métodos mais amigos do ambiente em termos de producéo.

No trabalho desenvolvido foi possivel obter-se filmes preparados através da dissolucdo de
residuos de malha provenientes do corte na confecao, com composicao 100% algodao utilizando
0 solvente aquoso hidrdxido de soddio/tioureia e nao solventes agua e acetona. Os filmes foram
caracterizados segundo as técnicas Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de
Fourier (FTIR), Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) e Analise Termogravimétrica (TGA).
Os resultados obtidos apontam varias propriedades como relevantes na obtencdo de uma
completa dissolucao nomeadamente a temperatura e a agitacdao. Os filmes obtidos exibiram
propriedades desejaveis como uma boa homogeneidade e cristalinidade. Analisando os indices
de cristanilidade, as propriedades térmicas obtidas entre outras caracteristicas é possivel
confirmar que nao existem alteracoes significativas nas propriedades dos filmes obtidos o que
sugere que é possivel o desenvolvimento de subprodutos apos o processo de dissolucao e

regeneracao estudado.



Abstract

Cellulose is the most abundant renewable organic material and exhibits a number of relevant
properties including biodegradability, good mechanical performance and others. Derived
products have many important applications in the fiber, paper, film, polymer and ink and other
industries. It can be used and reused from pre- and post-consumer waste to produce various by-

products with a view to sustainability and with the aim of contributing to the circular economy.

Conventional solvents cannot dissolve cellulose due to the strong inter- and intramolecular
hydrogen bonds so it is difficult to understand how we can reuse pre-consumer waste for other

applications besides the above mentioned purposes.

A basic understanding of cellulose dissolution is necessary for the development and application
of its resources, so this work presents details of the dissolution process, the formation of
regenerated cellulose films, study of the structure and properties of regenerated cellulose films
having always present the search for the most environmentally friendly methods in terms of

production.

In the developed work, it was possible to obtain films prepared by dissolving knitted residues
from the cut in the manufacturing garment production, with 100% cotton composition using the
aqueous solvent sodium hydroxide/thiourea and non-solvents water and acetone. The films were
characterized according to Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Differential Scanning
Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA) techniques. The results obtained
indicate several properties as relevant in obtaining a complete dissolution, namely temperature
and agitation. The films obtained exhibited desirable properties such as good homogeneity and
crystallinity. Analyzing the crystallinity indices, the thermal properties obtained, among other
characteristics, it is possible to confirm that there are no significant changes in the properties of
the films obtained, which suggests that the development of by-products after the studied

dissolution and regeneration process is possible.
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1. INTRODUGAO

Na ordem do dia estdo as alteracdes climaticas no mundo inteiro que afetam de forma mais ou
menos substancial os varios paises tendo repercussoes ja notdrias e algumas ainda incalculaveis
na nossa vida presente e com certeza no futuro do préprio planeta. Neste sentido torna-se
necessario uma aposta urgente na tomada de medidas da industria em geral nomeadamente na

industria téxtil de modo a reverter rapidamente este ciclo.

A industria téxtil € uma das industrias mais antigas e maiores do mundo. Uma das necessidades
essenciais das pessoas sao alimentos e roupas, por isso a industria téxtil e de vestuario é parte
integrante da forma como a humanidade lida com o aumento populacional. Sdo enormes os
desafios enfrentados pela industria téxtil em relacao ao equilibrio entre um crescimento sustentavel
e a exigéncia de solucdes globais para manter o nivel de desempenho e desenvolvimento visto nos

Ultimos tempos (Shishoo, 2012).

A industria téxtil representa uma das industrias mais poluentes em todo 0 mundo nao s6 em

termos dos produtos utilizados nos processos, mas também nos desperdicios que dai advém.

A moda transformou-se num elemento de consumo excessivo, originando a necessidade de mais
produtos €, consequentemente, uma maior utilizacao de matéria-prima e um crescente consumo
energético causando diversos impactos ambientais negativos. No entanto, a preocupacédo com a
preservacao do meio ambiente no processo de desenvolvimento de produtos ja faz parte do
universo da moda. A consciéncia dos consumidores tende a aumentar no que diz respeito aos
problemas ambientais em consequéncia do elevado consumismo (Neto, Souza and Scapiello,

2010).

O mercado téxtil € um caso raro de sucesso economico na ultima década, tendo crescido em torno
de 5,5% a cada ano. Sdo 2,4 trilhdes de dolares anuais movimentados no mundo todo, o que
colocaria a industria da moda como a 7% maior economia do planeta se ela fosse um pais. Tanto
lucro, infelizmente, vem acompanhando por um enorme desperdicio de subprodutos téxteis (fios,
tecidos, malhas e afins decorrentes dos varios processos produtivos) e altas emissdes de carbono

(eCycle, 2017).



E necessario repensar o setor para que este ndo seja, até 2050, responsavel por 1/4 das emissées
de carbono de todo o planeta. Um estudo realizado pela Ellen Macarthur Foundation traz algumas
propostas para que o setor repense, tais como: desenvolver roupas que durem mais tempo e
possam ser recicladas, alugadas ou revendidas; eliminar o uso de substancias toxicas e fibras
plasticas nos tecidos; fazer da durabilidade um conceito mais atraente; melhorar radicalmente a
reciclagem através da transformacao do design, recolha e reprocessamento do vestuario; fazer
uso efetivo dos recursos e matérias-primas renovaveis. O estudo defende que o setor téxtil deveria
aproximar-se da economia circular, em que o reaproveitamento € um grande valor (Ellen

Macarthur Foundation, 2017).

1.1. Objetivo Geral

Toda a linha produtiva deve acompanhar esta etapa de sustentabilidade, tendo em conta que sera
até mais facil em termos de recolha, segregacao e tratamento, uma vez que um projeto desta
natureza teria todo o sentido sendo executado por um conjunto de empresas com 0 mesmo

proposito.

Varios projetos e estudos estdao em curso de desenvolvimento para residuos pré-consumo e pos-
consumo nomeadamente para o reaproveitamento das pecas confecionadas usadas no campo de

residuos pos-consumo.

Este trabalho de investigacdo pretende estudar uma parte destes desperdicios no ambito dos
residuos pré-consumo nomeadamente da tecelagem e da confecéo e o seu reaproveitamento no

sentido de favorecer a economia circular e contribuir para uma maior sustentabilidade do setor.

Os desperdicios do produto principal, ou seja, todos os desperdicios decorrentes do processo,
como por exemplo cortes de peca numa tecelagem (tirelas), restos do corte numa confecéo entre
muitos outros, tm uma importancia especial, pois podem tornar-se matéria-prima para serem
reutilizados em novos produtos com valor acrescentado. Cria-se com isso, um ciclo de materiais
de forma a minimizar a eliminacédo, gerar mais fonte de rendimento e postos de trabalho,

ganhando novos mercados com produtos ecofriendly (Costa and Soares, 2007).



0 desenvolvimento deste trabalho passara inicialmente pelo levantamento e pesquisa bibliografica
com base em teses desenvolvidas, artigos publicados, projetos apresentados em conferéncias e

outros documentos de relevancia para o tema a ser tratado.

Pretende-se entre outros analisar mais profundamente processos de fabricacdo ja utilizados nos
dias de hoje para tratamento dos desperdicios existentes. Apesar deste trabalho se centrar em
subprodutos 100% algod&o, podera ser feita referéncia a casos referentes a outras fibras no sentido

de poder ser util a informacao para o trabalho a desenvolver.

Na pratica sera efetuado um levantamento dos varios tipos de subprodutos nos setores da
Tecelagem e Confecao (setores onde este trabalho se centra) e sua caracterizacdo geral: condicdes

de recolha, sua caracterizacdo e outros pontos relevantes ao trabalho posterior.

Simultaneamente e apds a recolha e tratamento da informacao, sera selecionada a metodologia a
utilizar na parte pratica, que tem como objetivo o desenvolvimento de um novo produto se

aplicavel.

A selecao da fibra do algodao, trata-se de uma escolha inevitavel tendo em conta que é uma das
fibras mais consumidas em todo 0 mundo e que continua a ser uma escolha natural para os

consumidores (Alay, Duran and Korlu, 2016; Pensupa et al., 2017).

A producao de algodao exige o uso de fertilizantes e pesticidas, bem como o0 uso de maquinaria
de cultivo e processos de irrigacao que causam emissoes. Azoto, fosforo e potassio existentes nos
fertilizantes tém tido um impacto na eutrofizacdo. Além disso, 0 uso de inseticidas contribui
significativamente para a ecotoxicidade. O impacto da producao de tecidos de algodédo é maior do
gue outros tipos de fibras, devido a alta quantidade de fertilizantes e agroquimicos utilizados
durante a producao agricola (Pesnel and Perwuelz, 2010; Beton et a/.,, 2014; Alay, Duran and

Korlu, 2016).

0 consumo de agua para a producao de fibra de algodado é¢ 100-500 vezes maior do que a utilizada
no fabrico de fibras artificiais de celulose feitas pelo homem. Se incluirmos a agua de
arrefecimento, o algodao ainda requer cerca de 10 a 20 vezes mais agua do que as fibras artificiais
de celulose. Quase toda a agua (> 99%), usada pelo algodao é para irrigacao (Shen and Patel,

2010).



Este trabalho ira centrar-se na reciclagem quimica do algodao, pois trata-se de uma alternativa a
outros métodos ja utilizados, como por exemplo a reciclagem mecéanica com o objetivo de ajudar

na melhoria da sustentabilidade da industria téxtil.

A pesquisa em termos de reciclagem quimica do algodao trata-se de uma necessidade de
ampliacao do proposito da reciclagem de desperdicios e de téxtil-para-téxtil a longo prazo isto tendo
em conta os seguintes motivos: a previsao de crescimento da populacao, a estimativa de escassez
de recursos, os impactos ambientais negativos relacionados com o setor téxtil e que a reciclagem
mecanica tem ciclos limitados dependendo do acréscimo constante de matéria-prima virgem e

gue mesmo assim resulta muitas das vezes num material de qualidade inferior (Schuch, 2016).

1.2. Objetivos Especificos

Como objetivo especifico pretende-se avaliar o desenvolvimento de novos produtos a partir do

reaproveitamento dos subprodutos em 100% algodao.

1.3. Estrutura do Trabalho

A estrutura da dissertacdo sera repartida por 4 capitulos principais: a Introducdo, o
Enquadramento Teorico, Desenvolvimento do Trabalho Experimental (estudo laboratorial) e
Conclusdes (incluindo perspetivas futuras). Obviamente estes capitulos serdo complementados

com a Bibliografia e Anexos. Resumidamente:

1. Introducao - apresenta o enquadramento do tema, especifica 0s objetivos a alcancar e a

metodologia seguida, bem como a estrutura da dissertacao;

2. Enquadramento Tedrico - inclui todo o levantamento teérico, incluindo conceitos como a

sustentabilidade, a reciclagem, a economia circular e gestdo dos residuos da industria téxtil;

3. Trabalho Experimental - é desenvolvido sob forma de recolha de informacdo/ materiais numa

1.7 fase e de estudo laboratorial numa 2.7 fase;



4. Conclusoes - refere as conclusdes compreendidas no final do estudo e apresenta as perspetivas
futuras para um maior aprofundamento do trabalho e/ou desenvolvimentos de novos estudos

relacionados.



2.ENQUADRAMENTO TEORICO

2.1. Caracterizacao do Setor Téxtil

O setor téxtil desde a producdo de fibra e todos os processos subsequentes representa uma
industria comum a todos os paises da economia global. Sendo um dos setores industriais mais

antigos do mundo contribuiu ao longo dos tempos para o desenvolvimento de economias.

A producéao téxtil tornou-se uma das primeiras atividades econdmicas de larga escala que levaram
ao processo de industrializacdo séculos atras. Tanto como lider quanto como sustentador da
atividade econdmica e industrial, o setor téxtil contribuiu de maneira importante para atender as

necessidades dos povos do mundo (Dikerson, 1995).

A industria téxtil e vestuario abrange atividades diversas, desde a transformacao de fibras naturais
ou sintéticas, em fios e tecidos, até a producao de uma ampla variedade de produtos, como fios
sintéticos de alta tecnologia, roupas de cama, filtros industriais, vestuario entre outros (DGAE,

2018).

Em 2018 em Portugal, pertenciam a industria dos téxteis e vestuario 6700 empresas que geram
um volume de negocios de 8 mil milhdes de euros. O nimero de empresas em atividade no setor
diminuiu 0,5% em 2018 (ndo obstante o crescimento de 0,4% desde 2014). No Grafico 1 é
apresentado o peso da industria dos téxteis e vestuario relativamente ao total das empresas em

Portugal (Lourenco, 2019).

Grafico 1- Peso da industria dos téxteis e vestuario no total das empresas (Lourengo, 2019)
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A Industria Téxtil em Portugal esta concentrada em trés grandes regides:

a) A Norte, onde estdo situadas as empresas do sector algodoeiro (téxteis-lar, tecidos e
malhas a base de algodao, vestuario exterior e interior, cordas e redes), especificamente
no Vale do Ave; A Regido Norte é das zonas mais industrializadas da Europa, sendo até &
bem pouco tempo a 10? mais industrializada.

b) Lisboa, empresas de fabricacéo de fibras sintéticas.

c) Centro, empresas do sector dos lanificios (fios, tecidos e malhas a base de 13) e empresas

de confecdo de vestuario exterior, principalmente na Beira Interior (Sousa, 2009).

A regido Norte ¢ o territério mais preponderante em 2018, sendo que 9 em cada 10 empresas do
setor téxtil tinham a sua sede nesta regido. De igual forma cerca de 91% do volume de negocio

regista-se no segmento do vestuario (Lourenco, 2019).

E apresentada na Figura 1 a distribuicio do volume de negdcios da indUstria téxtil por regido em
Portugal, o que nos permite verificar mais claramente a distribuicdo geogréfica e peso de cada

uma.

Viseu Viana do Castelo
2% Coimbra 1% outros
Lisboa 2% ( 39
2%

Castelo Branco___
3% %
Aveiro ___ y
6%

Figura 1 - Volume de negocios por regido (Vaz, 2017)

Podemos assim concluir que cerca de 90% das empresas do setor Téxtil e Vestuario estao sediadas

na regiao Norte sendo representadas em especial por microempresas, pequenas e médias



empresas responsaveis por cerca de 77% do volume de negdcios do setor (35% no total das

empresas) (Lourenco, 2019).

2.1.1. Consumos da Fibra de Algodao

0 algod&o é uma das principais matérias-primas entre todos os tipos de fibras devido & sua grande
participacdo no mercado téxtil (Alay, Duran and Korlu, 2016; Pensupa et al., 2017) representando
a fibra natural mais produzida mundialmente. O consumo global de algoddo aumentou 2% para
27,3 Mt durante 2018. A China permaneceu o maior consumidor de algoddo em bruto,
respondendo por cerca de um terco do uso total da fiacdo seguido pela india. Nos ultimos anos,
houve um forte crescimento da industria de fiacao e téxtil o que estimulou o processamento de
algodao em bruto no Bangladesh, Turquia e Viethame uma tendéncia que continuou em 2018
(OECD-FAQ Agricultural Outlook, 2019). O algodao é responsavel por 30% da producao total de
fibras em todo 0 mundo, com mais de 50% do algodao sendo usado para vestuario. No processo
desde o algodao ao produto téxtil acabado, muitas etapas sao necessarias e um desperdicio
significativo de algodao é gerado. Normalmente, apenas 30% do algodao pré-consumo é reciclado
(Silva and Byrne, 2017). E apresentado nas Figura 2 e 3 os 10 principais produtores de algodao
por area colhida em 2020 (valor em agosto de 2020) e o seu histdrico desde o periodo de

2000/2001 respetivamente.
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Figura 2 - 10 Principais paises produtores de algodao por area colhida em percentual atualizado em agosto 2020
(USDA, 2020)
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Figura 3 - 10 Principais paises produtores de algodao por area colhida por ano (desde o periodo 2000/2001 até
previsdao 2020/2021) (USDA, 2020)

A producdo mundial de algoddo acompanhou o crescimento populacional, tendo-se duplicado
entre 1900 e 1930, duplicado novamente entre 1930 e 1960 e aumentando mais 40% nos ultimos
20 anos. A importancia comercial do algodao é extremamente elevada, e a sua producao
representa para muitos paises em vias de desenvolvimento o primeiro passo na industria téxtil

algodoeira e subsequente industrializacdo (Araujo and Castro, 1987).

O custo da producéo de algodao tem vindo a aumentar ao longo do tempo. O custo liquido médio
de producdo aumentou para US $ 1,50 por kg de algodao em 2012/13. O custo liquido pressupde
gue os agricultores sejam donos da terra, ndo incluindo o aluguer da terra e que eles vendam a
semente de algodao apos o descarocamento. O custo dos fertilizantes aplicados na producao de
um quilograma de fibra duplicou desde 2000/01. O controle de ervas daninhas esta de igual
forma a aumentar e o custo associado no periodo de 2000/01 a 2012/13 ¢ praticamente o triplo,

embora o custo de inseticidas tenha diminuido durante igual periodo. (ICAC, 2019).

De acordo com estudo efetuado no universo de empresas do setor téxtil nacional, verificou-se que
a matéria-prima algodao ¢é a fibra mais utilizada, quer a 100% quer como componente de mistura

(Figueiredo et a/., 2000).



Na Tabela 1, apresentam-se as exportacoes e importacoes de téxteis por tipo de tecido, verificando-

se que os “outros artigos téxteis” representam 30% das exportacdes nacionais, constituindo os

tecidos de algodao, a maior percentagem das importacdes (28,5%) (DGAE, 2018).

Subsetor Téxteis | Exportagdes de bens | % Subsetor | 2017

Seda

Tabela 1 - Exportacdes e Importacdes de Téxteis (DGAE, 2018)

Subsetor Téxtels | Importagdes de bens | % Subsetor | 2017

| oo sefs | 05%
3% 5. 6%
Mzodio ] 8,5% Algadao | 285%
Outras fibras vegetais; fios de..._ 0,2% Dutras fibras vegetais; fios de | 24%
Filamentos; laminas ] 39% Filamentas; laminas | 16,9%
Fibras sintéficas ou arificiais | 122% Fibras sintétices ou artficiais | 142%
Pastas; fios especais;cordoaria | 126h Pastas; fios especiais; cordoaria ] 4.8%
Tapetes [ 33 Tapetes ] 35%
Tecidos especiais; bordados | 5,0% Tecidos especiais; bordados | 7%
Tetidos impregnados | 12,5% Tecidos impregnados | 6,6%
Tecidos demalha | 7% Teidos demalha | 5,7%
Dutros artefactos térteis | 30,5% Outros artefatos téteis | B.2%

2.1.2. Sustentabilidade no Setor Téxtil

Presentemente, a sociedade nédo aceita que as empresas fornecam apenas qualidade, preco e o
cumprimento da legislacdo. Cada vez mais sao valorizadas as empresas que ajudam a minimizar

0s problemas sociais e ambientais da atualidade (Busch and Ribeiro, 2009; Amaral, 2016).

Dividida em diferentes campos de atuacado: ambiental, social, economico, politico e cultural, a
sustentabilidade deve atuar de forma abrangente, procurando uma crescente discussao para a
resolucao de inumeros problemas, tais como o desperdicio, escassez de recursos, a producao e
acumulacdo de residuos e as consequéncias relativas aos acontecimentos extremos associados

as mudancas climaticas (Tutia and Mendes, 2015).

A sustentabilidade como tendéncia de moda, fortalece a ampliacao e o sfafus de determinado
grupo de pessoas que possui o desejo de concretizar nas escolhas pessoais, a manutencao e

qualidade de vida do planeta e das geracoes futuras (Neto, Souza and Scapiello, 2010).
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A sustentabilidade esta a ganhar cada vez mais relevancia na agenda de um gestor, uma vez que
pode contribuir positivamente para o processo de criacao de valor da empresa. Os beneficios sdo
numerosos, desde a reducao de custos, passando pela gestao de riscos e inovacao empresarial,
até ao crescimento da receita e do valor da marca. No setor téxtil, varias empresas estao a preparar
0 caminho para a sustentabilidade por meio de uma série de abordagens diferentes. Resta aos
colaboradores desenvolverem um estudo especifico no setor téxtil com vista a obter um processo
de referéncia de um sistema de gestao capaz de apoiar os gestores a: i) monitorizar e avaliar os
desempenhos ambientais com uma perspetiva dindmica, proporcionando as empresas as
informacdes adequadas para fundamentar as suas decisdes; ii) identificar qual atividade e/ou
empresa/setor que precisa ser melhorada ou alterada de forma a reduzir o impacto ambiental,
possibilitando uma economia de custos tanto a curto como a longo prazo, desenvolvendo o
business case para a sustentabilidade; iii) definir estratégias de sustentabilidade e promover o
desenvolvimento sustentavel de uma empresa; e iv) aumentar a imagem sustentavel (Resta et a/.,

2016).

Segundo dados das Nacdes Unidas a populacdo mundial pode aumentar 32% até 2050 e 53% até
2100, conforme demonstrado no Grafico 2, sendo que de acordo com a Global Footprint Network
serao necessarios dois planetas Terra em 2030 para suportar o padrdao de consumo atual da
humanidade (Barauna and Razera, 2018), o que nos faz pensar cada vez com maior seriedade e

com preméncia neste tema.

Grafico 2- Projecdo da populacdo mundial até 2100 (Nations, 2015)
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A participacao das industrias nas politicas referentes aos residuos é cada vez mais uma realidade,
quer por consciencializacdo dos empresarios, quer por forca da pressao da opinido publica cada
vez mais atenta a questdes do ambiente, quer por imperativos legais. A utilizacdo de estratégias
de preservacao ambiental tem sido utilizada como operacao de marketing de determinadas
empresas para ganharem setores de mercado nos paises cuja legislacdo ambiental € muito

apertada e exigente (Russo, 2003).

Uma perspetiva muito valida seria a criacao de bolsas de residuos. Existe a grande probabilidade
dos residuos de certas industrias poderem ser utilizados como matérias-primas para outras e
inclusive o aparecimento de novas oportunidades de negocio. A primeira medida seria saber-se
guem produz o qué, que quantidades e com que caracteristicas. Estes dados devidamente
sistematizados numa base de dados que alimenta um Sistema de Informacdo Geografica (SIG)
permitiriam a possibilidade de se estabelecer parcerias entre industriais, bem como estudar
provaveis potencialidades de producéo de novos bens. Por um lado o produtor teria menor custo
na eliminacéo adequada dos seus residuos e por outro lado, o recetor teria matéria-prima mais

barata (Russo, 2003).

O desenvolvimento e implementacdo de uma estratégia que incentive a transicdo de uma
economia linear para uma economia circular, baseada num modelo de desenvolvimento
sustentavel representa uma oportunidade com inumeros beneficios associados, relacionados com
0 impacto ambiental através do consumo de matérias primas virgens e ao impacto social do
aparecimento de novos empregos, fomentando o crescimento do setor em que for aplicado

(Abramovay, 2014; Amaral, 2016).

2.2. Algodao

0 algodao ¢ a fibra téxtil mais utilizada sendo este 0 nome dado a uma fibra capilar de semente
da planta Gossypium (Adanur, 1995). A sua estrutura tem mais de 90% de celulose com o

remanescente constituido por ceras, proteinas, pectinas e minerais. (Dochia et a/., 2012).

Nas fibras de algodao os compostos nao celulosicos estao principalmente localizados nas camadas
externas e no lumen das fibras (Agawal, 2005; Dochia et al., 2012). A parede primaria & composta

por menos de 30% de celulose e as cadeias de celulose sao relativamente curtas, com DP (grau
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de polimerizacéo) entre 2000 e 6000. De acordo com outros autores o DP do algodao e outras
fibras vegetais pode variar entre os 800-10000 e as fibras de celulose regeneradas entre os 500-
1000 (Gilbert and Kadla, 1998; Klemm et a/., 2005; Winkworth-Smith and Foster, 2013; Boy,
Narayanan and Kotek, 2017). Os outros 70% da parede primaria sdo compostos de proteinas,
aminoacidos, nitrogénio contendo compostos como ceras, substancias pécticas, acidos organicos,
aclcares, sais inorganicos e uma quantidade muito pequena de pigmentos (Wakelyn, 2006;

Palme, 2017).

A estrutura da parede celular primaria da fibra de algodao, e particularmente a camada superficial
externa (a cuticula), tem uma grande influéncia nas propriedades, processamento e uso das fibras

(Degani, Gepstein and Dosoretz, 2004; Dochia et al., 2012).

Podemos entender melhor esta estrutura observando a Figura 4 nas suas varias escalas.

Cuticula Parada Camadas Parede Micrefibrilas
Primaria emespiral  Sacundaria a - calulose

Figura 4 - Microestrutura da fibra de algoddo em varias escalas (a dimensdo da parede celular ndo esta a escala; a
direcdo do alinhamento das microfibrilas ndo é baseada numa imagem real) (Gordon and Hsieh, 2007; Pensupa et
al, 2017)

Observada num microscépio, uma fibra de algodao parece uma fita torcida ou um tubo retorcido
e torcido, conforme Figura 5. A secao transversal de uma fibra de algodao apresenta a forma de
um feijao com convolucdes (vista da secao longitudinal), cerca de 60 por centimetro o que confere
ao algodao uma superficie de fibra irregular e aumenta a friccao interfasica o que permite obter

fios, por fiacdo do algodao (Heikinheimo, 2002; Dochia et al., 2012).
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Figura 5 - Fibra do algoddo no microscopico (Heikinheimo, 2002; Dochia et al,, 2012)

O facto de ter uma base agricola é a razdo da variabilidade do diametro (finura), nivel de

maturidade, comprimento da fibra e a sua uniformidade entre outras caracteristicas. Devido a sua

base técnica e ao Anow-how relativamente ao processamento da fibra, a sua utilizacao em termos

industriais & usualmente menos dispendiosa que outras fibras.

Uma das suas grandes vantagens € a capacidade de mistura com outras fibras, através da qual

se consegue propriedades unicas que nao seriam possiveis utilizando unicamente o algodao. A

falta de elasticidade e de resiliéncia sao apontadas como desvantagens da fibra do algodao

(Adanur, 1995), podendo ser adequadas por tratamentos quimicos. As propriedades mecanicas

do algodao tém sido atribuidas a sua estrutura altamente fibrilar e cristalina (Dochia et a/., 2012).

Na tabela 2 é descrita a composicéo quimica da fibra de algodao de acordo com os componentes

gue a constituem.

Tabela 2 - Composicao Quimica da Fibra de Algoddo (Kanchagar, 2003; Dochia et al., 2012)

Constituintes

Celulose

Proteina

Substancias Pécticas

Cinzas

Ceras

Malico, citrico e outros acidos organicos
Total acucares

Pigmentos

Outros

Percentagem (base seca) (%)

Tipico
94,0
1,3
0,9
1,2
0,6
0,8
0,3
vestigios
0,9

Baixa
88,0
1,1
0,7
0,7
0,4

Alta
96,0
1,9
1,2
1,6
1,0
1,0
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0 algodao sendo uma fibra natural é biodegradavel (assim como a juta, |13, seda e alguns polimeros
sintéticos, como o PLA, produzido a partir de fontes renovaveis, como amido de milho ou cana-de-

acucar).

2.2.1. Caracterizacdo da Celulose

A celulose é o biopolimero mais abundante e o maior recurso renovavel do mundo. A celulose
pode ser obtida a partir de subprodutos de produtos agricolas como por exemplo casca de milho,
palha de arroz, palha de trigo e bagaco de cana. Estes recursos contém celulose, sendo um
exemplo algumas espécies de madeira com 40 a 50% de celulose, 10 a 30% de hemicelulose e
20 a 30% de lignina. A espécie mais rica em celulose é sem duvida o algodao contendo quase

100% de celulose (Heinze et al., 2008; Su, 2012).

A celulose ¢ um composto organico do grupo dos polissacarideos, contem seis atomos de carbono,
dez atomos de hidrogénio e cinco de oxigénio (A.J. Hall, 1975). A estrutura da celulose é

representada principalmente por uma cadeia linear com ligacées B (1—4) entre monémeros de D-

glucose, conforme podemos observar na Figura 6, (C6H1005) n, sSendo n de 100000 a 150000,

dependente da fonte da matéria-prima. Sao as ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares,
entre grupos hidroxilo e oxigénio do anel adjacente ou moléculas adjacentes, que originam a forte
interacao entre as moléculas de celulose. Isto faz da celulose uma estrutura linear contendo o
empilhamento de varias cadeias de celulose, originando a formacdo de fibras. Este tipo de

estrutura faz da celulose um biopolimero muito estavel (Moon ef a/., 2011; Su, 2012).

H OH
H
oH H
H
H o
CH OH
2

Celulose (CgH,1,05),

Figura 6 - Estrutura Quimica da Celulose (http://old.agracadaquimica.com.br/imagens/artigos/Celulose.png)
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A celulose é comumente dividida em quatro tipos de polimorfos de celulose cristalina (I, II, Ill, IV).
Celulose | é constituida por cadeias de glucose dispostas paralelamente e tem dois polimorfos
diferentes que formam amostras nativas, uma estrutura triclinica (lo) e uma estrutura monoclinica
(IB). Embora o la e o I tenham o mesmo esqueleto, ocorrem diferentes padrdes da ligacdo do
hidrogénio. Eles podem coexistir com diferentes proporcdes percentuais na celulose | de acordo
com as varias fontes de celulose. la ¢ metaestavel e mais reativa do que If3, e, portanto, la pode
ser convertido em I3 em solugéo alcalina ao utilizar tratamentos hidrotérmicos a 260° C (altas
temperaturas) em solventes adequados sob atmosfera de hélio (Debzi ef a/., 1991; Horikawa and
Sugiyama, 2009; Su, 2012). De acordo com estudos, concluiu-se que la e I3 t&m diferentes planos
dimensionais e diferentes geometrias e com base nestes resultados pode-se especular que a
ligacao de hidrogénio de la é mais fraca do que a de IB. Assim, la pode degradar-se termicamente
a temperaturas mais baixas e tem uma estabilidade mais baixa (Nishiyama et a/., 2003; Watanabe,

Morita and Ozaki, 2007; Su, 2012).

A celulose Il apresenta uma estrutura em que as cadeias de glucose estao dispostas anti-
paralelamente e pode ser obtida a partir da celulose |, quando submetida a um tratamento com
liquidos idnicos e outros solventes. De um modo geral, a celulose |l é formada durante o processo
de regeneracao por liquidos idnicos, também obtida apds o tratamento com hidroxido de sodio
aquoso (Klemm ef af., 2005; Su, 2012). Através do tratamento de amonia aquosa de celulose |
ou Il ainda pode ser obtido outro polimorfo de celulose: celulose lll. As suas ligacoes de hidrogénio
intra e intermoleculares sao similares a celulose Il, mas as cadeias moleculares de glucose

mantem-se paralelas como na celulose | (Gardiner and Sarko, 1985; Su, 2012).

Nas células em crescimento, a celulose é sintetizada pela condensacéo de moléculas de glicose
em complexos enzimaticos, cada um dos quais gera 30 moléculas de celulose. Estes naturalmente
estdo na mesma direcao e cristalizam em longas microfibrilas, que séo cerca de 7 nm em largura.
Neste sentido, a celulose natural pode ser considerada virtualmente 100% cristalina. A evidéncia,
por absorcao de humidade, densidade, difracdo de raios-X e outras técnicas, de que o algodao é
cerca de 2/3 cristalino pode ser explicado pelo empacotamento direto das microfibrilas, que
normalmente sado separadas pela agua absorvida. A difracao de raio-X de fibras de algodao dao

valores de cristalinidade de 92,6 a 94,7 (Timpa et al., 1994; Gordon and Hsieh, 2007).
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A celulose ¢ dificil de dissolver. E insolUvel em dgua e em solventes organicos comuns, mas soluvel
nalgumas classes de solventes. A celulose é uma molécula bastante polar, com varios grupos de
hidroxilo (- OH). Estudos apontam que a insolubilidade da celulose é devida a esta propriedade
de formar ligacdes, intra e intermoleculares, de hidrogénio sendo que alguns autores ainda
acrescentam a cristalinidade da celulose como sendo uma propriedade que contribui para a baixa

solubilidade (Lindman, Karlstrdom and Stigsson, 2010; Palme, 2017).

Na Figura 7 sao mostrados esquemas representativos dos diversos potenciais estados das

solucoes de celulose.

Altamente diluido

oS

FRede homogenea |d=-al l5'.?:,::-:'1&1::|::-5 icolados
Redes com regides de emaranhados Associados emarahados

Figura 7 - Esquema dos potenciais estados das solucdes de celulose (Klemm ef a/,, 2005)

A sua estrutura molecular confere caracteristicas como uma hidrofilidade significativa e resultante
energia superficial, quiralidade, biodegradabilidade, estabilidade térmica relativa e versatilidade

guimica relacionada com os grupos hidroxilo reativos (Lucia and Ayoub, 2017).

A celulose, como o polimero natural mais abundante na terra, ganhou popularidade crescente
devido & hipotese de se transformar numa energia renovavel e com baixa densidade,
biodegradabilidade, alta transparéncia otica, alta resisténcia mecénica e com um excelente
desempenho de formacéao de filmes (Fraschini, Chauve and Bouchard, 2017; Tian et al., 2017;
Wu and Cheng, 2017; Y. Yang ef al, 2017; Cheng et al., 2019). Todas essas caracteristicas

apresentam grande potencial nas areas de embalagem de alimentos, téxteis, dispositivos médicos,
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eletronicos e protecéo contra incéndio (Schnepp, 2013; Carosio ef al., 2015, 2016; Cheng et a/.,
2019).

2.3. Tipos de Desperdicios Téxteis

Os desperdicios téxteis podem ser classificados como residuos pré-consumo e pos-consumo.

Os residuos pré-consumo ocorrem em qualquer ponto da linha de producéo de produtos téxteis e
de vestuario, e os residuos pos-consumo de produtos téxteis sdo descartados quando se tornam

obsoletos e inuteis (Wang et a/,, 2005).

Os residuos pré-consumo consistem em materiais de subprodutos das industrias téxtil, de fibra e
de algoddo, 75% destes residuos sao desviados do aterro e reciclados (Chen and Burns, 2006;
Rengel, 2017), sendo reaproveitados para as industrias automaovel, aeronautica, construcao civil,
moveis, colchdes, fios grossos, artigos de decoracdo, papel, vestuario e outras industrias (Wang,

2006).

Residuos pos-consumo sao produtos fibrosos que sao deitados fora apds a sua vida util, definidos
como qualquer tipo de artigo de vestuario ou doméstico que o consumidor ndo precise mais e
decida desfazer-se do mesmo (Wang, 2006). O volume de residuos pds-consumo é muito alto e

apresenta-se em valores comparaveis a taxa de consumo de fibras (Wang, 2010).

Neste estudo vamos abordar apenas os residuos pré-consumo, apresentando nas Tabelas 3 e 4
o0s valores obtidos numa empresa téxtil englobando o setor confecao de malhas e de tecelagem/

tricotagem.

Tabela 3- Residuos pré-consumo de empresa téxtil, setor de confecao de malhas *

Residuos pré-consumo Setor Confegao

Quantidade  Proveito  Custo

Ano | Codigo LER Designacao do Residuo (K © (©
2017 | 040222 Fibras Téxteis Processadas 8092 n.a. n.a.
2018 | 040222 Fibras Téxteis Processadas 11602 n.a. n.a.
2019 | 040222 Fibras Téxteis Processadas 6660 n.a. n.a.
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*Adaptado pelo autor

Em termos de confecao nao foi possivel apurar relacdo de proveitos/custos envolvidos. No que diz
respeito as quantidades (kg) de desperdicios, estas estdo proporcionais aos valores totais de
matérias-primas utilizadas para a producdo, sendo que no ano de 2019 houve uma queda

significativa relativamente a periodos homologos.

Tabela 4-Residuos pré-consumo de empresa téxtil, setores de tecelagem/tricotagem *
Residuos pré-consumo Sefores de Tecelagem)/ Tricotagem

antidade  Proveito  Custo
Ano | Codigo LER Designacdo do Residuo Quant

(Ke) (€) (€
2017 | 040222 Fibras Téxteis Processadas 35080 n.a. 973,2
2018 040222 Fibras Téxteis Processadas 37840 n.a. 579
2019 | 040222 Fibras Téxteis Processadas 30950 343 n.a.

*Adaptado pelo autor

Nestes setores ja foi possivel o apuramento de alguns proveitos/custos, sendo maioritariamente
custos envolvidos na disponibilizacdo dos desperdicios, 0 que na pratica nao se traduz num
incentivo as empresas para procederem a esta separacao e tratamento. No que diz respeito as
quantidades (kg) de desperdicios, estas estdo proporcionais aos valores totais de matérias-primas
utilizadas para a producéo, sendo que no ano de 2019 houve uma queda com algum significado

relativamente a periodos homdlogos.

2.4. Tratamento dos Residuos Téxteis

A definicdo de residuo foi estabelecida no Decreto-lei n.° 178/2006 de 5 de setembro! que
aprovou o regime geral de gestao de residuos (Ferrao et a/., 2011). Residuo é qualquer substancia
ou objeto de que o detentor se desfaz ou tem a intencao ou a obrigacdo de se desfazer. O conceito
de Residuo Industrial é descrito no mesmo como sendo o residuo gerado em processos produtivos
industriais, bem como o que resulte das atividades de producao e distribuicao de eletricidade, gas

e agua (Ministério do Ambiente, 2006).

1 Alterado pela Lei n. °64-A/2008 de 31 de dezembro, pelo Decreto-lei n.° 183/2009 de 10 de agosto e pelo Decreto-lei n.° 73/2011 de 17 de
junho
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O conceito de residuo foi posteriormente revisto no Decreto-lei n.° 73/2011 de 17 de junho, como
sendo qualquer operacao de valorizacao, incluindo o reprocessamento de materiais organicos,
através da qual os materiais constituintes dos residuos sdo novamente transformados em
produtos, materiais ou substancias para o seu fim original ou para outros fins mas que nao inclui
a valorizacao energética nem o reprocessamento em materiais que devam ser utilizados como
combustivel ou em operacdes de enchimento (Ministério do Ambiente e do Ordenamento do
Territorio, 2011) o que veio a demonstrar a evolucdo do conceito de residuo e a crescente
importancia da reciclagem e reutilizacao de materiais passiveis de serem potenciais matérias-

primas.

A Diretiva Quadro n.°® 2008/98/CE descreve o conceito de subproduto como sendo uma
substancia ou objeto resultante de um processo de producao cujo principal objetivo ndo seja a
producédo desse item e que cumpra as seguintes condicdes: existir a certeza de uma posterior
utilizacado, a possibilidade de poder ser utilizado diretamente sem qualquer outro processamento
gue nao seja o da pratica industrial normal, a possibilidade de ser produzido como parte integrante
de um processo de producao e que a sua posterior utilizacao satisfaca todos os requisitos

ambientais e de saude humana (Europeu, 2008).

O plano nacional de gestao de residuos estabelece as orientacdes estratégicas de ambito nacional
da politica de gestao de residuos e as regras orientadoras da disciplina a definir pelos planos
especificos de gestao de residuos, bem como a constituicao de uma rede integrada e adequada
de instalacoes de valorizacéo e eliminacao de todo o tipo de residuos, tendo em conta as melhores
tecnologias disponiveis com custos economicamente sustentaveis, como exemplo da hierarquia
de gestao de residuos patente na Figura 8. Tem um prazo maximo de vigéncia de sete anos e é
aprovado por resolucdo do Conselho de Ministros, sob proposta do membro do Governo
responsavel pela area do ambiente e apos audicdo da Associacado Nacional de Municipios

Portugueses (Ministério do Ambiente, 2006).
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Figura 8 - Hierarquia de gestao de residuos (Ferrdo et al., 2011)

O Governo considera prioritario reforcar a prevencdo da producdo de residuos e fomentar a sua
reutilizacao e reciclagem com vista a prolongar o seu uso na economia antes de os devolver em
condicdes adequadas ao meio ambiente (Ministério do Ambiente e do Ordenamento do Territdrio,

2011).

Os modelos de gestdo de residuos existentes estdo deste modo organizados assumindo duas

abordagens distintas:

Por origem de residuo (residuo sectorial, tipologia principal), em que considera o conceito dos
residuos produzidos num dado tipo de atividade econémica. Por exemplo, os residuos industriais
sa0 os residuos produzidos pelas atividades com CAE industrial (industria extrativa, transformadora

e restauracao) e pelos residuos resultantes da producao e distribuicdo de eletricidade, gas e agua.

Por produto (fluxo especifico de residuos e outros residuos), em que se englobam os residuos
provenientes dos mesmos tipos de produtos em fim de vida, independentemente da origem. Deste
modo, as tipologias consideradas segundo esta abordagem sao os Residuos de Embalagens, os
Oleos Minerais Usados, 0s Residuos de Pilhas e Acumuladores, os Pneus Usados, os Residuos de
Equipamentos Elétricos e Eletrénicos e os Veiculos em Fim de Vida, bem como os fluxos de

residuos assentes na responsabilidade do produtor do residuo, tais como os Residuos de
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Construcéo e Demolicao, os 6leos alimentares usados e os Residuos Biodegradaveis (Ferrdo et al.,

2011).

Em Portugal, em 2000, os residuos de fibras foram avaliados em cerca de 80730 t/ano

(Figueiredo et al., 2000).

Os residuos téxteis podem ser usados na geracdo de vapor para determinados processos de
producao. Fibras curtas e trituradas podem ser incorporadas num produto de combustivel

peletizado para utilizadores industriais de combustivel.

Os aterros sanitarios devem ser a ultima alternativa num sistema integrado de gestao de residuos

apds reducdo na fonte, reciclagem e incineracao (Adanur, 1995).

2.4.1. Classificacao dos Residuos Téxteis

A classificacdo dos residuos, é efetuada através da Lista Europeia de Residuos (LER) publicada na
Decisdo 2014/955/UE (anexo | da Portaria n°® 209/2004 de 3 de Marco entretanto revogada) e
das classes i) a xvi) enumeradas no Decreto-Lei n. ° 178/2006 (Ferrdo et a/., 2011). Na Tabela 5

é apresentado o codigo dos residuos da industria téxtil.

Tabela 5 - Residuos da Industria Téxtil - Codigo LER (NetRESIDUOS, 2019)
0402 RESIDUOS DA INDUSTRIA TEXTIL
040209

040210
040214
040215
040216
040217
040219
040220
040221
040222
040299

Os residuos objeto deste trabalho sdo residuos originarios das operacdes de tecelagem e da

confecdo. Na operacdo da tecelagem destacamos os seguintes residuos: excedentes de
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urdissagem, inicios de tear entre outros. Na operacdo da confecdo os excedentes da operacdo de
corte sdo os que tém maior representatividade, sendo que este pode ser feito manualmente ou
pelo sistema de modelagem (neste caso proporciona usualmente o melhor aproveitamento da
malha/tecido). Os tamanhos, formas e volumes dos retalhos variam de acordo com o formato dos

moldes e das larguras dos rolos de malhas/tecidos (Pizyblski and Gossa, 2012).

2.4.2. Reciclagem e Reutilizacéo

A industria téxtil e do vestuario cria grandes quantidades de residuos nao perigosos e perigosos
gue sdo gerados em todas as fases do processo de fabricacdo dos artigos (Gam and Banning,
2011; Zonatti et al., 2014). Como exemplos dos residuos pré-consumo temos os desperdicios nas
varias operacdes de tecelagem (urdissagem, encolagem, remetagem, tecelagem) nomeadamente

desperdicio no encarreiramento da engomadeiraz e ourelas falsas no tear entre outros.

A reciclagem é a abordagem mais viavel apds a reducdo de desperdicios sélidos na origem e
durante o processo. O objetivo principal da reciclagem ¢ o reprocessamento de fibras e téxteis de
forma que possam ser recicladas para os produtos originais e/ou em outros produtos finais de
utilidade. Pode-se afirmar que a colocacao de desperdicio no sistema original € de grande valor

economico (Adanur, 1995).

Reciclagem pode ser definida como o reprocessamento de residuos com vista a recuperacao e ou
regeneracao das suas matérias constituintes em novos produtos a afetar ao fim original ou a fim

distinto de acordo com o Regime Geral de Gestao de Residuos (Ministério do Ambiente, 2006).

A reciclagem de residuos téxteis, que envolve um processo para converter os residuos em
produtos, ¢ uma estratégia sustentavel de gestdo de residuos para conservar recursos

(Jeihanipour, 2011).

Usualmente as tecnologias de reciclagem sao divididas em abordagens primaria, secundaria,
terciaria e quaternaria. Abordagens primarias envolvem reciclagem de desperdicio industrial

(reciclagem de um produto para a sua forma original). A reciclagem secundaria envolve o

2 Encarreiramento da teia — primeiros metros de teia colocados na engomadeira e que nao estéo perfeitamente engomados, tém residuos de
goma devido a passarem na maquina para encarreirar a teia.
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processamento mecanico de um produto pos-consumo (reciclagem de desperdicio para um novo
produto que pode eventualmente ter propriedades fisicas, mecanicas e/ou quimicas com
performance inferior ao produto original). A reciclagem terciaria envolve processos como a pirdlise
e a hidrolise, que convertem os residuos plasticos em substancias quimicas basicas, mondémeros
ou combustiveis. A reciclagem quaternaria refere-se a queima do residuo sélido e ao
aproveitamento do calor gerado (incineracao de desperdicios sélidos para gerar calor). Todas estas
quatro abordagens podem ser aplicadas na reciclagem de fibras (Wang, 2010; Jeihanipour, 2011;

Muthu ef a/,, 2012).

Reciclagem primaria ou reciclagem quimica, também chamada de reciclagem "fechada", é
adequada para fibras sintéticas como poliéster e ny/on. Este método inclui duas etapas. O primeiro
passo € decompor as cadeias poliméricas em monomeros, recuperando as matérias-primas
usadas para produzir o polimero. O segundo passo € a repolimerizacdo dos mondmeros,
adquirindo assim um produto com uma qualidade equivalente a do polimero virgem (Huang, 1995;

Wang, 2010; Jeihanipour, 2011).

A reciclagem secundaria inclui diferentes métodos para converter os residuos num novo produto

e que serao perscrutados nos pontos seguintes.

A reciclagem terciaria, incluindo processos como pirdlise, gaseificacao e hidrolise, tem sido menos
investigada para a reciclagem de residuos téxteis. A pirolise € um método em que as fibras téxteis
sao aquecidas e convertidas em moléculas menores a alta temperatura, 400-600 ° C, na auséncia
de oxigénio. Alguns destes produtos de pirdlise podem ser usados como combustiveis. O tipo e a
quantidade dos combustiveis gerados dependem da composicao dos téxteis (Asenjo and Andrews,

2008; Jeihanipour, 2011).

A reciclagem quaternaria, ou seja, a incineracdo direta, € uma pratica comum para usar o
contetido energético dos residuos solidos na maioria dos paises europeus. No entanto, é dificil
incinerar os residuos de téxteis; os pedacos de tecido sdo muito compridos e podem causar um
incéndio fora do incinerador. Outras questdes também precisam ser abordadas em relacdo a
incineracao, por exemplo melhorar a eficiéncia e reduzir os produtos finais nocivos, cinzas e gases
nocivos. A incineracao pode, no entanto, ser uma opcao para os residuos, dificeis de converter
noutros materiais de valor acrescentado, utilizando abordagens de reciclagem viaveis (Wang,

2010; Jeihanipour, 2011).
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Existem muitas razdes convincentes para a reciclagem de produtos dos processos téxteis. Entre
elas constam a conservacao de recursos, a reducdo da necessidade de aterros sanitarios, o
pagamento as empresas associadas, e o fornecimento de matérias-primas a um custo mais baixo

para outras aplicacdes (Wang, 2006).

As vantagens ecologicas gerais das fibras recicladas versus as fibras virgens podem ser resumidas

conforme explicitado na Tabela 6 (Rengel, 2017; Textile Exchange, 2020):

Tabela 6 - Vantagens ecologicas das fibras recicladas versus as fibras originais (Rengel, 2017)

Areas Algodio Reciclado

Agua Baixo uso de agua no processo de reciclagem e baixo impacto em comparacdo com
0 algodéo cultivado

Quimicos Sdo usados menos produtos quimicos do que no algodao convencional pois a
reciclagem nao inclui nenhuma operacéo agricola

Energia Os requisitos energéticos sao quase 20% menores para o algodao reciclado do que
para o algodao convencional

Emissoes de CO. Substituindo a necessidade de cultivo e evitando o uso de agroquimicos sinteticos, as
emissdes sao minimizadas

*Adaptado pelo autor

2.5. Processos de Reciclagem Téxtil

No inicio da era industrial os residuos téxteis eram reciclados através de grupos da sociedade
organizados que tinham como tarefa a recolha destes dos aterros. Mais recentemente,
empresarios recolhiam nas fabricas téxteis os residuos para reciclar. Naquela época, existiam dois
mercados para os residuos téxteis: o fabrico de papel a partir do algodao e as fabricas de téxteis
gue produziam algumas roupas a partir de um material reprocessado de restos de |a, previamente

limpos, refiados e novamente tecidos (Divita and Dillard, 1999).

2.5.1. Processo Mecanico

O processo de reciclagem téxtil mais utilizado é processo mecéanico, denominado desfibracéo.

Neste processo sao utilizados retalhos e sobras de tecidos de diferentes composicdes. A mistura
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de retalhos ¢é definida de acordo com a capacidade da maquina utilizada e do produto final

desejado (Wang, 2006; Amaral, 2016).

Até hoje, o desperdicio de algodao é reciclado tipicamente por um processo mecanico, o algodao
reciclado é geralmente de baixa qualidade quando comparado ao algodao virgem. Devido a estas
caracteristicas apenas uma pequena fracdo de algodao reciclado ¢ utilizada e é frequentemente
misturada com algodao virgem (Gordon and Hsieh, 2007; Halimi, Hassen and Sakli, 2008; De

Silva and Byrne, 2017), de forma a garantir um produto de melhor qualidade.

O processo mecanico (processo de rasgo) consiste em varias operacdes e pode ser aplicado em
materiais de composicdo 100% algoddo e misturas por exemplo de algod&o/ poliéster, desde fibras,
desperdicios téxteis e artigos pds-consumo (apds remocdo manual dos componentes nao fibrosos
existentes) e outros. As Figuras 9,10,11 e 12 apresentadas dizem respeito a processos utilizados

nos desperdicios de pré-consumo. Esta operacao envolve as seguintes fases:

i.  Classificacdo do material de entrada com a separacéo por composicdo e cor (Zonatti et
al., 2014).
i.  Recolha de misturas com o objetivo de garantir uma consisténcia do produto (no caso de
fibras/fios).
iii.  Preparar a mistura para alimentar o transportador (no caso de fibras/fios).
iv.  Misturar o material enquanto se alimenta o transportador (no caso de fibras/fios).

v.  Retirar lixo (outros desperdicios) enquanto se alimenta o transportador.

Figura 9 - Transportador (Etex, 2019)
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Vi.

vil.

viii.

Corte do material num tamanho regular/manuseavel, normalmente 2 x 6 polegadas (5 x
15 cm aproximadamente) — normalmente séo utilizadas maquinas para corte do tecido
em tiras ou guilhotinas automaticas. O tecido, vestuario, fios ou residuos sdo processados
em pequenos pedacos por corte, entre a lamina de corte rotativa e a lamina fixa, para
facilitar o processo de destruicdo (Bento, 2013). Estas maquinas normalmente possuem
detetores de metais (Amaral, 2016).

Abridor de modo a uniformizar a0 maximo as fibras. E utilizado um cilindro, (tambor ou

rolo) com pinos maiores para abrir o tecido e separar as fibras que o compdem (Bento,

2013).

Figura 10 — Abridor (Etex, 2019)

Desfibradora, composta por um conjunto de cilindros que rodam a uma velocidade maior
gue o cilindro da maquina anterior, que corta, rasga e desfia os residuos (Moreira et a/.,
2008). Tém na sua superficie pinos cada vez menos espacados e menores para vir a obter
no final da linha de producao uma fibra processada cada vez mais suave (Bento, 2013).

A desfibradora pode ser composta por 2, 4, 6 ou 8 campos. Quanto maior o0 nimero de
campos maior a qualidade do desfibramento. Cada campo contém um rolo de diametro
variavel com inimeras agulhas na sua superficie (Amaral, 2016; Laroche, 2019).Em
muitos casos, apos a desfibragem mecénica, a massa de fibra pode ser encaminhada

diretamente para a producao de fios e nao-tecidos (Amaral, 2016; Laroche, 2019).
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Figura 11 - Desfibradora modular ("Cadette") destinada a processar todo o tipo de desperdicio (fiacdes, tricotagem,
tecelagem, confecdes e nao-tecidos) desde 50 kg até 3000 kg/h (Laroche, 2019)

E———

Figura 12 - Desfibradora ("Jumbo")destinada para produzir fibras regeneradas com todo o tipo de desperdicios
téxteis (Laroche, 2019)

ix.  Enfardar, o produto final (constituicao de fardos) numa prensa hidraulica, e expedida para

ser fiada novamente, por exemplo, ou para ser utilizada para outros fins (Zonatti ef a/.,

2014).

Dependendo do produto final desejado e da matéria-prima utilizada, pode ser transformado em
mantas para revestimentos, geotéxteis, enchimentos ou pode constituir-se como matéria-prima

para se iniciar novamente o processo de fiacdo (Wang, 2006; Amaral, 2016).

Atualmente encontram-se pequenas instalacdes em fiacdes com uma taxa de producdo até 100

kg/h, dependendo da qualidade do material processado sendo as fiacdes open-end as principais
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consumidoras. Instalacdes maiores tém uma taxa de producado até 700 kg/h e sao caracterizadas
por uma secao de pré-limpeza central e limpadores individuais dispostos em paralelo ou em série
de acordo com uma taxa de producao requerida. Portanto, a reciclagem de residuos de fibras nao
¢ apenas desejavel do ponto de vista ambiental, mas também economicamente atraente (Leifeld,

1996).

2.5.1.1. Empresas em Portugal

Em Portugal existem algumas empresas cuja atividade é a reciclagem de residuos téxteis mais

precisamente residuos de pré-consumo, como por exemplo:

a) Recutex

A Recutex tem 3 linhas de producao para processamento de residuos. Esta equipada com
maguinas para cortar tecido, 3 maquinas de 6 cilindros para reciclagem e 3 embaladoras. Adquiriu
recentemente uma maquina para fazer toalhetes com cheiro (nao-tecidos) destinado a bebé ou
restaurantes, com um custo de cerca de 22 M€ com um output de 16 t/dia. A producao da
Recutex esta fundamentalmente virada para o algodao e para os residuos industriais provenientes
da ITV. Alguma matéria reciclada é exportada diretamente ou através de intermediarios para paises
asiaticos. Uma grande percentagem da sua producao é dirigida para a FIAVIT, empresa do mesmo

grupo que se dedica a fiacao de fio sobretudo de algodao.

Os residuos reciclados sao vendidos entre 0,17-0,20 €/kg. Quanto a dados estatisticos sobre
matéria reciclada, esta varia com a procura de mercado externo e com a quantidade que é
necessaria para a producao propria na industria de fiacao-FIAVIT.A Recutex recebe cerca de 600
t/més de residuos industriais internos, e pela via da importacao cerca de 6.000 t/més (Bento,

2013).

b) Sasia

Presentemente tem 5 grupos de desfibradoras (esfarrapadoras) — LAROCHE. Com uma
capacidade produtiva mensal de 1.000 t e diaria de 50 t. So trabalha com residuos téxteis

provenientes da ITV.
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Os residuos sao comprados em fardos selecionados, na sua maioria importados, por cores e por
tipo (algodao ou com misturas de fibras). O valor dos residuos téxteis pode variar entre 0,02-0,04
€/kg. O produto mesclado acabado pode ter um valor a partir de 0,12 €/kg e o poliéster acabado
pode valer cerca de 1 €/kg. Os residuos que ndo forem aproveitados para reciclar sdo enviados

para aterro e tém um custo de deposicao.

Os seus principais clientes vao desde as empresas de fiacdo, aos fabricantes de mantas para a
impermeabilizacdo de terras, ao enchimento de pavimentos para picadeiros, a industria
automovel, as empresas de enchimento de colchdes ou de urnas funerarias, ao uso em papel de

moeda e também na exportacdo depois do residuo ser processado (Bento, 2013).

2.5.2. Processo Quimico

Neste ponto é abordada a reciclagem de fibras de algodao, dado que é objetivo desta tese.

A reciclagem quimica envolve a separacéo de fibras de algoddo através do uso de solventes
quimicos. No passado, este processo foi amplamente evitado, dado o elevado volume de agua
necessario para 0 processo assim como a toxicidade dos produtos quimicos utilizados que torna

a agua inelegivel para reutilizacao.

Conforme mencionado anteriormente, os residuos de algodao sao reciclados normalmente por um
processo mecanico e o algodao reciclado geralmente é de baixa qualidade quando comparado ao
algodao virgem. Devido a essas propriedades, apenas uma pequena fracdo de algodao reciclado
é utilizada e muitas vezes é misturada com algodao virgem (Gordon and Hsieh, 2007; Halimi,
Hassen and Sakli, 2008; Silva and Byrne, 2017). Uma possivel solucao para melhorar a qualidade
do material obtido a partir do algodao a reciclar € empregar um processo quimico de reciclagem
produzindo algodao regenerado (Asaadi et a/., 2016; Haule, Carr and Rigout, 2016; Nikoli¢ ef al.,
2017; Silva and Byrne, 2017; Wang et al., 2017). Esta celulose regenerada pode ser obtida sobre

a forma de filamento ou de fibra cortada e ser utilizada em téxteis.

Como abordado no ponto 2.2. as caracteristicas fisico quimicas das fibras de algodao dificultam
a dissolucao do seu principal componente, a celulose. Os solventes tradicionalmente utilizados

tem um alto impacto ambiental.
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Pesquisas recentes sobre novos solventes mais ecoldgicos para a reciclagem de algodao tornou a
reciclagem de produtos quimicos um processo mais atraente (Muthu, 2015). Permite a
recuperacao de mais um produto valioso e atualmente mostra tecnologias promissoras em termos
de inovacdo. Embora a industria esteja ativamente a trabalhar neste tipo de reciclagem, o processo
ainda n&o esta tecnologicamente ou economicamente maduro (Ellen Macarthur Foundation, 2017;

Rengel, 2017).

Os processos quimicos para obtencdo de um material a utilizar como fibra podem classificar-se

em trés grupos: a regeneracao, a derivatizacao quimica e a via enzimatica.

Para a dissolucao da celulose podem ser utilizados solventes derivatizantes, isto €, solventes que
reagem com a celulose formando éter, éster ou acetal e os solventes nao derivatizantes, aquosos

e nao aquosos, que dissolvem a celulose.

Como exemplo da aplicacao de solventes nao derivatizantes o processo da viscose é o mais antigo.
Neste processo a celulose da polpa de madeira € dissolvida em hidroxido de sodio aquoso e
sulfureto de carbono (CS.). A fibra é produzida pelo processo de wet spinning (fiacdo himida). As
limitacbes associadas a viscose sao as preocupacdes ambientais potenciais associadas a
producdo e utilizacdo do CS., um gas téxico como produto secundario do solvente (Heinze and
Liebert, 2001; Zhu et al., 2006). O Liocel é uma alternativa a viscose, aqui a polpa de madeira é
dissolvida em Oxido de N-metilmorfolina (NMMO), a solucgo é filtrada e extrudida para um banho

de agua e seca (Silva and Byrne, 2017).

Até agora, um numero limitado de sistemas de solventes tem sido usado para dissolver celulose,
por exemplo: N-dimetilacetamida (DMAc)/LIiClI (Williamson and McCormick, 1998; Liu et al,
2011), NaOH/ureia (Cai ef al., 2004; Liu et al., 2011), dimetilsulféxido (DMSO)/ fluoreto de
tetrabutilamonio (Heinze et a/., 2000; Kohler and Heinze, 2007; Liu ef a/,, 2011), N-oxido de N-
metilmorfolina (NMMO) (Heinze and Liebert, 2001; Liu ef a/, 2011) entre outros. No entanto,
estes solventes tém algumas limitacoes, como é o caso do DMAc/LiCl que ¢ volatil, NaOH/ureia
gue tem uma dificil recuperacéo, DMSO/fluoreto de tetrabutilamonio que é toxico e o NMMO que
apresenta instabilidade na aplicacao. Atualmente, apenas o processo da Viscose e 0 processo do
Liocel foram industrializados. O processo da Viscose, inventado ha mais de 100 anos, é atualmente
0 método mais comum para fabricar fibras de celulose, mas esse processo envolve 0 uso de

produtos quimicos perigosos, como sulfureto de carbono, acido sulfurico e hidroxido de sodio (Sun
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et al., 2008; Liu et al, 2011). O processo do Liocel desenvolvido mais recentemente, que utiliza
N-metilmorfolina-N-6xido (NMMO) para dissolver a celulose diretamente, também apresenta
algumas desvantagens, como formacdo de subprodutos, a necessidade da utilizacdo de altas

temperaturas, degradacdo da celulose e o alto custo (Zhang et a/,, 2005; Liu et a/., 2011).

Os liquidos i6nicos (ILs) uma nova classe de solventes mais recente, recebeu muita atencao devido
as suas propriedades exclusivas, incluindo ndo volatilidade, ndo inflamabilidade, estabilidade
térmica e maior facilidade de reciclagem (Huddleston et a/, 2001; Kubisa, 2004; Singh and
Sekhon, 2005; Liu et al, 2011). E como podem ser modificados facilmente através da mudanca
da estrutura de catides ou anides, esta caracteristica amplia os seus campos de aplicacdo (Zhang

et al., 2005; Liu et al., 2011).

Existem varios processos de regeneracao quimica de fibras sintéticas, mas visto nao serem alvo

do objetivo desta tese apresenta-se apenas um breve resumo no Anexo |.

2.5.3. Combinacao de Processos

Os processos de reciclagem de téxteis sdo tipicamente classificados como sendo mecanicos,
quimicos ou, menos frequentemente, térmicos. E frequente a reciclagem associar processos
mecanicos, quimicos e térmicos. Por exemplo, a reciclagem quimica é precedida de um
tratamento de reducao de tamanho por um processo mecanico procedendo-se de seguida a
dissolucao ou reacao com reagentes adequados para obter novas fibras ou filmes ou
despolimerizacao (no caso de fibras poliméricas sintéticas derivadas de produtos petroquimicos,

como o poliéster)(Sandin and Peters, 2018).

2.5.4. Outros Processos de Tratamento

Apresenta-se outros processos alternativos a que os residuos de algoddo podem ser submetidos

para recuperacao e/ou regeneracao em novos produtos):

32



a) Compostagem

A compostagem é um processo de reciclagem da matéria organica. Trata-se de um processo
aerobio controlado, em que diversos microrganismos sdo responsaveis, numa primeira fase, por
transformacdes bioquimicas na massa de residuos e humificacdo, numa segunda fase. As reacdes
bioguimicas de degradacao da matéria organica processam-se em ambiente predominantemente
termofilico, também chamada de fase de maturacéo, que dura cerca de 25 a 30 dias. A fase de
humificacdo em leiras de compostagem, processa-se entre 30 e 60 dias, dependendo da
temperatura, humidade, composicdo da matéria organica (concentracdo de nutrientes) e
condicbes de arejamento. Tem como principal vantagem, para além da parte economica, a
producdo do composto, aplicavel na agricultura (ndo esta sujeito a lixiviacdo, ao contrario dos
adubos quimicos), 6timo para a contencédo de encostas e para o combate da erosdo, e outros

(Russo, 2003).
b) Incorporacdo em materiais de construcdo mais leves

Residuos de confecdo contendo varios materiais como algodao, seda e poliéster sao incorporados
na producao de betdo como material de construcdo. Segundo estudo, estes residuos téxteis, com
diferentes tamanhos, foram misturados com cimento, nas proporcdes de 1:3, 1:4 e 1:5,
produzindo um material compdsito parecido com betdo, mas que pode ser cortado como se fosse
madeira. No processo descrito pelos autores os residuos atuaram como elementos de agregacao
e de reforco, aumentando o volume da mistura, diminuindo o peso e contribuindo para aumentar

a resisténcia (Aspiras and Manalo, 1995; Silva, 2009).

2.6. Aplicacoes das Matérias-Primas Recicladas

As matérias-primas recicladas podem ter inuUmeras aplicacbes em varios sectores de atividade

como se exemplifica:

a) O composto resultante dos residuos de reciclagem & um excelente fertilizante com bons
componentes de carbono e nitrogénio.
b) As fibras obtidas por desfibracdo mecanica podem ser usadas para o enchimento de

algumas aplicacoes industriais, como por exemplo filtros (Adanur, 1995).
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c)

d)

e)

f)

Varios estudos centram-se no uso de residuos de algoddo como racao animal,
compostagem, producao de papel e producao de energia. Embora se saiba o alto potencial
de desperdicio de algodao para a producao de energia, os pesquisadores geralmente
concentraram-se na producdo de etanol e na producao de pellets ou briquetes (Isci and
Demirer, 2007).

Os residuos téxteis reciclados encontram grande aplicabilidade, em diversos setores
industriais, principalmente quando resultam em tecidos nao tecidos prensados (Moreira
et al., 2008).

0 pd do residuo de algoddo é usado na agricultura, uma vez que se tem vindo a verificar
que faz um excelente composto para retencdo da humidade no solo (Bento, 2013).
Residuos de algodao puro podem ser usados para produzir tecidos médicos e polimeros
superabsorventes, uma vez que as propriedades originais da fibra sao adequadas para
absorcao. Apos ser modificado por meétodos fisico-quimicos, ganha mais eficacia de

absorcao (Adanur, 1995; Pensupa ef al., 2017).

Na Tabela 7 sao apresentados alguns dos produtos obtidos com residuos téxteis por setores

de aplicacao.
Tabela 7 - Aplicacdes dos residuos téxteis (Moreira et al., 2008)
Setores Produtos
Arquitetura Divisorias, estruturas de isolamento
Automaovel Isolamento termo-acustico, estofamento de bancos

Construcdo Civil Isolamento termo-acustico, preenchimento, resisténcias para proteger residéncias de

intempéries

Filtros Gasolina, dleo e ar, incluindo HEPA, &gua, café, cha sacos, industria farmacéutica,

processamento mineral, cartucho liquido e filtros de saco, sacos de vacuo, membranas
ou laminados com camadas nao tecidos

Geotéxteis Estabilizadores de solo e camada de pavimentacao de estradas, estabilizadores de

fundacdo, controlo de erosdo, construcéo de canais, sistemas de drenagem, protecao de
geomembrana, protecao contra geadas

Higiene Fraldas, higiene feminina, produtos para incontinéncia de adultos, toalhetes humidos,

ataduras e curativos, toalhas de banho, toalhas de rosto, chinelos e calcados
descartaveis, estopas, panos de limpeza

Medicinal Roupas de isolamento, batas e ternos cirurgicos, embalagem medicinal (porosidade

permite a esterilizacéo)
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Outros Revestimento protetor de tapete, compdsitos, laminados para vela marinha, laminados
do tipo fablecover, tapete de fibra picada, apoio/estabilizador para maquinas, embalagem
onde a porosidade é necessaria, isolamento (fibra de vidro), travesseiros, almofadas,
estofados e almofadas, mascaras faciais (EPI), envelopes de correio, lonas do tipo fenting,
embalagem de transporte (madeira, aco, maquinas), roupa descartavel (revestimento
para pés; macacéo)

Téxteis Linhas recicladas, malhas recicladas, tecidos reciclados

2.6.1. Principais Dificuldades do Processo de Reciclagem Téxtil

Segundo alguns autores, ainda ndo ha clareza na discussao disponivel na literatura e informacoes
detalhadas para destacar os principais pontos em termos de beneficios e dificuldades de
reciclagem de materiais 100% e misturas, quer em termos da reciclagem em si quer em termos
de perspetiva do ciclo de vida, como necessidades de energia, transporte e outros pontos
importantes, o que é uma grande desvantagem num estudo mais profundo relativamente a

reciclagem téxtil (Muthu et a/,, 2012).

Tendo em conta o processo (independentemente do tipo de desperdicio e de processo utilizado)
uma vez que envolve muitas condicionantes e variaveis, sao muitos os desafios que se tem num
processo de reciclagem e ainda mais considerando a enorme panoplia de produtos que sao

produzidos atualmente.

Gasso (1995) conduziu um estudo em que concluiu que as empresas de menor dimensao tinham
menor probabilidade de vender seus residuos para outra empresa para reciclagem, e que 0s
fabricantes de tapetes eram menos propensos a vender os residuos téxteis do que outros
fabricantes de produtos com menos contextura como por exemplo tecidos. As trés maiores
barreiras a reciclagem entre os fabricantes de téxteis apontadas no estudo foram a falta de

mercado, a falta de equipamentos e o custo do produto reciclado (Divita and Dillard, 1999).

Algumas das principais dificuldades do processo de reciclagem téxtil sdo sumariamente

apresentadas:

i) Composicdo das fibras - a composicao das fibras dos residuos que estamos a tratar (100%
algodao ou mistura) devido principalmente a dificuldade em separar as diferentes matérias no

caso de misturas.
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A maioria dos téxteis sdo misturas de dois ou mais materiais para adquirir as propriedades
desejadas para o material final e usar os beneficios de cada material de forma otimizada (Palme,
2017). Quanto mais componentes estiverem contidos num produto téxtil, mais dificil sera recicla-
lo. O sucesso de um processo de reciclagem depende de dois critérios: reducéo da variabilidade
de fibras num material, quanto menos tipos de fibras e de agentes de acabamentos tivermos num
produto téxtil mais facil é a sua separacao e a sua reciclagem; processos de fabricacao reversiveis,
como a unido e colagem , € importante que os processos de fabricacdo sejam o mais reversiveis

possivel para obtermos uma reciclagem com sucesso (Adanur, 1995).

As caracteristicas do material usado nos téxteis sdo heterogéneas, devido ao seu diferente
propdsito. Em média, as roupas sdo confecionadas com algoddo (cerca de 67-68%), fibras
sintéticas (cerca de 27-28%) e apenas 6-7% sdo de & (European Commission, Centre and Studies,
2009). Os residuos que contém elastano ndo sao passiveis de serem reciclados. Encontram-se
por vezes misturados com outros residuos e provocam a paragem das maquinas por enrolamento

nos veios ou nos tambores de cardagem (Bento, 2013).

ii) Contaminacdo dos Residuos - muitas vezes estes sdo misturados com outros residuos como
por exemplo madeira, plasticos, cartdo, metal e outros. Sempre que possivel os residuos téxteis
nao devem ser misturados com outros tipos de residuos (Adanur, 1995). A cor dos residuos
representa um grande problema para a continuidade da reciclagem quimica. Embora a cor nao
interfira na reciclagem mecanica e em principio na reciclagem quimica, constitui em geral uma
impureza na fibra ou no solvente. Essas impurezas seriam cumulativas e poderiam impossibilitar
0 processo continuo de reciclagem. Podem ocorrer filamentos coloridos ou um banho de
coagulacao colorido, caso o material colorido seja dissolvido e fiado novamente. De qualquer
forma, essa cor ainda interferiria em processos futuros, no caso de se regenerar novamente essas

fibras ou da recuperacao do banho de coagulacdo (Michud ef a/,, 2016; Schuch, 2016).

As embalagens dos materiais reciclados podem contribuir para a contaminacao dos residuos
téxteis cmo por exemplo: residuos mal embalados, materiais embalados em fardos sem qualidade,
embalagens de cartdao frageis ou sacos dificeis de manusear, o que aumenta o custo de

manipulacdo e armazenamento (Adanur, 1995).
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2.7. Métodos de Dissolucao da Celulose

A celulose esta abundantemente disponivel na natureza como uma macromolécula organica
sustentavel, embora ainda nao tenha atingido o seu verdadeiro potencial em muitas areas de
aplicacdo. Um dos principais desafios ¢ que a celulose deve estar numa estrutura diferente da
encontrada na natureza antes de poder ser utilizada para inimeras aplicacdes finais. Como a
celulose ndo funde, o polimero deve ser dissolvido para ser aplicado & forma pretendida (Boy,

Narayanan and Kotek, 2017).

A dissolucao da celulose por um solvente de celulose é sem duvida considerada o método mais
facil para separar a estrutura cristalina da celulose (Heinze and Koschella, 2005; Kuo and Lee,
2009).Quando a celulose esta em presenca de um solvente observa-se o swelling, definido como
um processo em que uma molécula liquida penetra na estrutura da celulose interagindo com o
polimero. As propriedades fisicas da celulose sofrem alteracdes significativas, mas o estado sélido
ou semissolido permanece. A dissolucao, por outro lado, destréi completamente a estrutura
supramolecular devido a interacao entre o solvente e o polimero, e resulta numa solucao onde as
moléculas dos polimeros sao dispersas. A temperatura pode ser o parametro determinante no

swelling (Olsson and Westm, 2013).

Conforme ja verificado, a celulose ¢ extremamente dificil de dissolver usando tecnologias comuns
devido as biomoléculas rigidas com longas cadeias e ligacdes de hidrogénio inter e
intramoleculares. Assim a celulose é insoltvel em agua e outros solventes organicos como etanol,
acetona e benzeno. Se pretendermos dissolver a celulose, é necessario quebrar a ligacao de
hidrogénio da celulose e, em seguida, dissolve-la ou obter derivados da celulose de diferentes

Processos.

Muitos solventes para a celulose, com propriedades notaveis embora nao relacionadas, foram
desenvolvidos, como complexos inorganicos aquosos, solucdes aquosas de cloreto de zinco,
amonio, calcio (Degoot, Carroll and Cuculo, 1986; Hattori ef a/, 1998; Fischer et a/., 2003;
Kihlman et al., 2013), cloreto de litio/N, N-dimetilacetamida (Mccormick, Callais and Hutchinson,
1985; Ramos et a/., 2005; Kihlman et al,, 2013) e outros. No entanto, a maioria destes solventes
sao limitados a uma escala de laboratorio devido a questdes como toxicidade e risco ambiental,
solvéncia limitada, problemas que surgem no desenvolvimento de processos fechados e o alto

consumo de energia na reciclagem do solvente nos casos em que & possivel (Kihlman et a/., 2013).
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2.7.1 Método do Hidroxido de Sodio, Hidroxido de Sodio / Ureia e Hidréxido de Sédio / Tioureia
/ Agua

A dissolucao direta da celulose em NaOH a frio, com uma temperatura a rondar os -5° C, tem sido
estudada extensivamente. A celulose € parcialmente solivel numa solucdo aquosa de hidroxido
de sédio numa concentracdo de cerca de 5-10% w/v. A quantidade de celulose que é soluvel em
NaOH/H:0 depende do grau de polimerizacdo e também do grau de cristalinidade (Kamida ef a/.,
1984; Isogai and Atalla, 1998; Olsson and Westm, 2013; Budtova and Navard, 2015; Palme,
2017).

Uma solucdo aquosa de NaOH/ureia a temperatura de -10°C, na qual a dissolucao da polpa de
algodao pode ser alcancada em cerca de 5 minutos (Debzi ef a/, 1991; Nishiyama et a/.,, 2003;
Horikawa and Sugiyama, 2009; Su, 2012). Fibras de celulose de alta qualidade podem ser fiadas
a partir de uma solucdo aquosa de 7% em peso de NaOH e 12% em peso de ureia (Debzi et al.,
1991; Su, 2012). Mais recentemente, o solvente aquoso alcalino NaOH/ureia, tem sido usado
para dissolver a celulose para fabricar varios novos materiais (Wang, Lu and Zhang, 2016; Wang

etal, 2018).

Isto significa que as temperaturas mais baixas representam uma vantagem em termos de
dissolucdo da celulose. Se o solvente complexo de NaOH foi pré-refrigerado a -10°C, a maior
solubilidade para a celulose foi atingida (Lue, Zhang and Ruan, 2007; Su, 2012). A adicao de ureia
e a baixa temperatura desempenham um papel importante no melhoramento da dissolucao da
celulose, pois a baixa temperatura cria um grande complexo de inclusao associado a celulose,
hidréxido de sédio, ureia, e aglomerados de agua, que trazem a celulose para a solucao aquosa

(Cai et al., 2004; Ehrhardt ef a/., 2009).

Uma série de experiéncias através de observacao visual mostraram que a solucdo aquosa de 7%
de NaOH/12% de ureia a -10°C é um solvente relativamente estavel de celulose (Cai and Zhang,
2005). Solucoes baseadas em NaOH e ureia foram introduzidas para melhorar sua solubilidade e
estabilidade da solucdo. Esse mecanismo pode ser explicado pela forte interacdo com o NaOH
para reduzir a agregacdo das moléculas de celulose por meio da formacdo de novas ligacoes de
hidrogénio entre a celulose e o NaOH (Tao, Yan and Xu, 2010; Xiong et a/., 2014; Shin, Choi and
Lee, 2018; Choi, Lee and Shin, 2019). A melhoria de sua solubilidade em solventes aquosos

NaOH/ureia resulta num grau baixo de cristalinidade (Choi, Lee and Shin, 2019).
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Segundo Lue et al., a estabilidade dos complexos formados entre a celulose e o0 NaOH deve ser
promovida a baixas temperaturas. Esses autores propuseram que o complexo induz a formacao
de novas ligacbes de hidrogénio entre as moléculas de celulose e o solvente, aumentando a
solubilidade da celulose em agua. Assim, conforme a temperatura diminui sdo estabelecidas
interacdes atrativas com o solvente facilitando a dissolucdo da celulose (Lue, Zhang and Ruan,

2007; Kihlman et al., 2013).

Considerando as propriedades anfifilicas da celulose, ndo surpreende que tenha sido demonstrado
gue a celulose numa solucao de NaOH/H.0 nao é completamente dissolvida, formando agregados

(Roy, Budtova and Navard, 2003; Olsson and Westm, 2013).

Varios grupos de investigadores mostraram que o hidréxido de sodio/ ureia a temperaturas baixas
pode dissolver a celulose melhor do que o hidréxido de sédio sozinho (Zhou ef a/., 2006; Wang,
2008; Ehrhardt ef al,, 2009). As variaveis que afetam a dissolucao da celulose sdo a concentracéo
dos reagentes e a temperatura. Os trabalhos desenvolvidos por Cai e Zhang permitiram estabelecer
as condicdbes mais adequadas para a dissolucao da celulose, como mostra o diagrama

apresentado na Figura 13 (Cai and Zhang, 2005).

Figura 13 - Diagrama de fase tridimensional para a solubilidade da celulose em solucdo aquosa de NaOH/ureia e
temperatura (T), a concentracdo de NaOH (CNaOH) e concentracéo de ureia (Cureia) (Cai and Zhang, 2005)

Do diagrama pode concluir-se que a celulose pode ser dissolvida na faixa de concentracdo de
NaOH entre 6 e 10%, de concentracao de ureia entre 2 a 20% e na temperatura de refrigeracao
de -5 a -20°C. Neste estudo os autores observaram que a solu¢do contendo uma concentracao

relativamente alta de NaOH/ureia ¢ instavel.
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Outros estudos tém mostrado que solucdes de hidroxido de sodio com diferentes aditivos
resultaram na dissolucao da celulose com maior eficiéncia do que o proprio sistema binario
NaOH/H:0 como o polietilenoglicol (PEG) (Yan and Gao, 2008; Han and Yan, 2010; Olsson and
Westm, 2013), ureia (Zhang, Ruan and Zhou, 2001; Olsson and Westm, 2013) e/ou tioureia
(Zhang, Ruan and Gao, 2002; Jin, Zha and Gu, 2007; S. Zhang et a/,, 2010; Olsson and Westm,
2013).

As solucdes de celulose em alcalis aquosos com ureia e/ou tioureia estao a ser minuciosamente
investigadas para regeneracao de celulose em fibras, filmes e membranas. Recentemente, Yang
et al. preparou filmes flexiveis de alto desempenho de diferentes fontes de celulose num solvente
alcalino e ureia. Os filmes mostraram ser uma boa barreira de gas em toda a faixa de humidade
relativa e sempre numa ordem de magnitude uma permeabilidade mais baixa ao gas do que as
peliculas de celofane que sdo preparadas pelo processo de viscose (Yang efal.,, 2011; Olsson and

Westm, 2013).

O procedimento para dissolver a celulose em sistemas aquosos de alcalis/ ureia é baseado num
método de congelamento/descongelamento. O solvente é pré-arrefecido abaixo do ponto de
congelamento da agua antes da celulose ser adicionada e mantido frio até a dissolucao completa

do polimero (Cai and Zhang, 2005; Olsson and Westm, 2013).

Foi demonstrado que as ligacdes de hidrogénio intramoleculares de celulose foram destruidas por
uma solucao do alcali/ureia, a solucdo aquosa do alcali pode quebrar a cadeia de celulose original
e criar novas ligacdes de hidrogénio, enquanto a ureia pode reduzir a agregacdo de moléculas de

celulose (Jin, Zha and Gu, 2007; Su, 2012).

A ureia sendo um composto que tem propriedades de aumentar a solubilidade de um soluto pouco
solivel em solucdes aquosas através de interacdes ureia - agua e/ou interagindo com o proprio

soluto por interacdes hidrofobicas (Olsson and Westm, 2013).

Zhang et al. realizaram ensaios de dissolucdo da celulose com NaOH/ureia/H.O0 e
NaOH/tioureia/H.0 para dissolver a celulose obtendo a maxima dissolucdo nas proporcdes de
6:4:90 e 9,5:4,5:86, respetivamente (Zhou et a/,, 2005; Lue, Zhang and Ruan, 2007; Zhang et
al., 2009; Su, 2012).
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A dissolucao de polimeros em baixa temperatura, como para o sistema NaOH / tioureia ou NaOH
/ ureia, pode ser considerada um processo ecologicamente correto, por evitar a evaporacao dos
agentes quimicos durante o processo (Lue, Zhang and Ruan, 2007; Morgado et a/,, 2011). E

sabido que a dissolucao da celulose nesse solvente depende da temperatura.

O custo relativamente baixo e a natureza pouco toxica da solucdo aquosa de NaOH/ureia e
NaOH/tioureia, indicam o grande potencial do uso destes sistemas solventes para o
desenvolvimento de um processo econdmico e ambientalmente amigavel de fabricacao de fibras
de celulose a uma escala industrial (Cai ef a/., 2004; Ruan et a/., 2004; Kunze and Fink, 2005;
Chen et al,, 2007; Jin, Zha and Gu, 2007; Ehrhardt ef a/, 2009). Embora as vantagens destes
solventes, existem alguns problemas sem resolucdo nomeadamente a alta alcalinidade e o facto
de o solvente ser de dificil reciclagem, representando um produto sem nova utilizacao e por isso

trazendo problemas ambientais (Su, 2012).

2.7.2. Método do N-oxido de N- metilmorfolina (NMMO)

O processo industrial mais bem-sucedido de todos os solventes de celulose nao derivatizantes € o
N-oxido de N- metilmorfolina, comumente conhecido como NMMO. Devido a sua capacidade de
dissolver altas concentracdes de celulose diretamente e sem alteracoes significativas das
propriedades quimicas da cadeia de celulose, bem como a possibilidade de reciclar mais de 99%

do solvente apos uso (Olsson and Westm, 2013).

0 método Liocel é um método quimico que utiliza N-6xido de N-metilmorfolina para dissolver fibras
de algodao permitindo a reciclagem de 100% algodao (Haule, Carr and Rigout, 2016).No Anexo |l

é apresentada a descricao deste método de dissolucao.

A principal preocupacao desse processo € o volume de agua utilizado, a intensidade de energia
uma vez que sao necessarias altas temperaturas e a potencial toxicidade na remocao do easy care

dos tecidos se aplicavel (Haule, Carr and Rigout, 2016).
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2.7.3. Método do Liquido lénico

Os estudos mais recentes tém sido dedicados aos liquidos idnicos sdo uma ampla classe de
solventes normalmente definidos como sais fundidos ou sais i6nicos compostos por catides e
anides e tendo pontos de fusdo abaixo de 100°C. Estes tém atraido enorme quantidade de
atencao da pesquisa devido as suas caracteristicas fisico-quimicas como por exemplo baixo ponto
de fusdo, estabilidade térmica elevada, baixa inflamabilidade e negligencidvel pressao de vapor

(Swatloski et al., 2002; Macfarlane et al., 2007; Su, 2012; Olsson and Westm, 2013).

Os ILs sdo utilizados em varios processos quimicos como por exemplo catalise, sintese, separacao
e analise. Podem ser dissolvidos em solventes polares como acetona, diclorometano (DCM) e
metanol, tornando possivel a reciclagem de ILs apds a reacdo. Assim pode apontar-se como
vantagens a maior eficiéncia relativamente aos solventes organicos volateis convencionais e a

importante compatibilidade ambiental (Heinze et al., 2008; Su, 2012).

O mecanismo de dissolucdo da celulose em liquidos ionicos envolve a interacao das ligacdes de
hidrogénio. Varios estudos confirmaram que o anido do liquido i6nico penetra na estrutura da
celulose nativa atuando sobre as ligacdes de hidrogénio. O anido atua como um recetor da ligacao
de hidrogénio e o catiao como um doador da ligacao de hidrogénio tendo como resultado a
separacao dos atomos de oxigénio e de hidrogénio dos grupos hidroxilos levando a rutura das
ligacbes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas de celulose e a dissolucao da celulose (Zhang

et al., 2005; Remsing et a/l., 2006; J. Zhang et a/., 2010; Olsson and Westm, 2013).

Os liquidos i6nicos capazes de dissolver a celulose incluem varias classes de catides e uma
infinidade de anides, conforme mencionado anteriormente. Alguns dos catides mais comuns sao
derivados de imidazol, piridina, amonio e derivados de fosfonio, representados na Figura 14. O

imidazol e derivados da piridina sao considerados os mais comuns.

® N @ R
[ 1
~N"SN-R o2 Ry—N-R, rEp_R
\__/ | | 47 TR
R Ra R3
Imidazol Piridina Amoénio Fosfonio

Figura 14- Catides liquidos ionicos tecnicamente relevantes para o processamento de celulose (Olsson and Westm,
2013)
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Swatloski et al. estudaram a dissolucao da celulose em imidazol com base em liquidos idnicos. Os
resultados mostraram que somente os liquidos idnicos contendo os anides Cl —, SCN — e Br -
apresentam maior eficiéncia na dissolucdo da celulose entre 100 a 110 °C. Demonstraram ainda
gue o aquecimento no micro-ondas é mais eficaz do que o aquecimento convencional na

dissolucdo da celulose nos liquidos i6nicos (Swatloski ef a/,, 2002; Su, 2012).

Estes liquidos ionicos dissolvem a celulose pois de acordo com o mecanismo eletrao-dador-
recetor, o catido imidazol € um eletrao recetor e um anido de cloreto é o dador. Assim, o liquido
ionico interage com oxigénio e hidrogénio do grupo hidroxilo da celulose. A regido amorfa da
celulose é inicialmente dissolvida, seguida da reacao de liquido idnico com a parte cristalina da
celulose. As moléculas do liquido idnico penetram as fibras e intersticios da estrutura da celulose
e causam mais ruturas da ligacdo de hidrogénio levando a dissolucdo da celulose (Muhammad,

Man and Khalil, 2012; Su, 2012).

Os produtos de celulose regenerados podem ser obtidos através da adicdo de um n&o solvente,
como agua, etanol e acetona na solucdo. O mecanismo de regeneracao envolvendo a adicao de
agua a solucao de dissolucao, permite recuperar os liquidos i6nicos na fase aquosa por evaporacao

a baixa pressao (Zavrel et al., 2009; Su, 2012).

A solubilidade da polpa de algodao e o grau de polimerizacéo (DP) da celulose regenerada tém
um efeito crucial nas suas propriedades mecanicas. Geralmente, a solubilidade da polpa de
algodao e o DP da celulose regenerada é afetado pelo tempo de dissolucao e pela temperatura
(Zhang et al., 2005; Liu et al., 2011). A taxa de degradacao também aumenta com a temperatura
da reacéo. O DP da celulose regenerada é 245 quando a temperatura de reacéo é de 80°C e cai

rapidamente para 120 quando a temperatura é 130°C (Liu ef al, 2011).

Esta classe de solventes relativamente recente ja demonstrou grande versatilidade no campo da
tecnologia da celulose, incluindo a dissolucao para fins de regeneracao (Viswanathan et a/., 2006;
Kosan, Michels and Meister, 2008; Olsson and Westm, 2013). Dependendo dos requisitos para o
produto final, diferentes processos de regeneracao sao projetados levando a diferentes produtos,

tais como filmes, granulos, géis (Zhu et a/., 2006; Su, 2012).

Apds a regeneracao da celulose, os liquidos ionicos foram recuperados num banho de coagulacao

adicionando KsPO. (Gutowski ef al., 2003; Liu et al., 2011). Observa-se a formacao de duas fases
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aquosas: uma fase superior rica em IL e uma fase inferior rica em KsPO.. Usando desta forma, 1-
butil-3-metilimidazdlio foi efetivamente enriquecido a partir de uma solucdo aquosa diluida e, em
seguida, a agua foi evaporada. A pureza foi confirmada por FTIR e espectroscopia NMR, que esta
de acordo com os do 1-butil-3-metilimidazélio puro, mostrando que este solvente pode dissolver a

celulose e ser facilmente recuperado e reciclado (Liu efal., 2011).

Até agora os liquidos ionicos e solucdes alcalinas tém sido considerados como solventes verdes
para celulose (Swatloski et a/., 2002; Cai and Zhang, 2005; Wang, Gurau and Rogers, 2012; Ding
etal, 2017; Wang et al., 2018).

2.8. Principais Dificuldades da Dissolu¢ao da Celulose

O processamento quimico da celulose ¢é dificil em geral porque este polimero natural ndo funde
e nao é soluvel nos solventes usuais devido ao elevado grau de polimerizacao, ligacdes de

hidrogénio e estrutura parcialmente cristalina (Fink ef a/, 2001).

i) Relacao com o grau de polimerizacéao (DP)

Devido ao efeito da entropia, a celulose com alto DP é geralmente mais dificil de dissolver do que
a celulose com baixo DP. Uma cadeia de celulose também é analogamente rigida, o que diminui
0 ganho de entropia quando a cadeia é dissolvida. A dissolucao em NaOH aquoso frio é
problematica, uma vez que é um solvente fraco e a janela de dissolucao é muito estreita (Budtova

and Navard, 2015; Palme, 2017).

Quando a celulose do algodao apresenta um alto DP (~2000) (Wang, 2008) restringe a sua
solubilidade (Kuo and Lee, 2009). A maioria dos sistemas a base de solucdes alcalinas permitem
apenas a dissolucao da celulose com grau de polimerizacao relativamente baixo (tipicamente,
menos de 300). Para dissolver algoddo com maior DP, torna-se importante melhorar a
acessibilidade a celulose o que pode ser obtido por pré-tratamentos quimicos, enzimaticos e
mecanicos (For, 1987; Yamashiki, Matsui and Saitoh, 1990; Moigne, Jardeby and Navard, 2010;
Kihlman et a/., 2011, 2013; Wawro and Fibres, 2015).

No caso da mistura de hidroxido de sodio-ureia as ligacdes inter e intra-hidrogénio entre as

moléculas de celulose e os hidratos de ureia, funcionando como dadores e recetores de ligacoes

44



de hidrogénio entre as moléculas de solvente prevenindo a reassociacdo das moléculas de
celulose. Concluiu-se que o DP da celulose desempenha um papel mais importante na dissolucao
da celulose em solucoes de hidroxido de sodio-ureia do que a celulose com alta cristalinidade

(Wang, 2008; Ehrhardt et a/., 2009).

i) Relacdo com a Agua

Quase todos os relatos sobre a dissolucdo da celulose em liquidos idnicos indicaram claramente
a influéncia negativa da dgua na dissolucao da celulose (Swatloski et a/., 2002; Wang et a/., 2005;
Fukaya, Sugimoto and Ohno, 2006; Zhu ef a/.,, 2006; Zavrel et a/., 2009; Muhammad, Man and
Khalil, 2012; Su, 2012). E considerado que mais de 0,5 mol de dgua no liquido ionico reduz
significativamente as propriedades solventes do liquido idnico (Zavrel ef a/., 2009). Isto acontece
principalmente devido a possivel concorréncia entre o liquido i6nico e a agua para grupos
funcionais ativos da celulose. A forte interacdo do grupo hidroxilo da celulose com a molécula de
agua inibe a interacao do liquido idnico com a celulose e resulta na diminuicdo da dissolucéo da

celulose em liquido i6nico.

2.9. Viabilidade Financeira da Reciclagem Téxtil

A celulose como o material organico renovavel mais abundante exibe propriedades notaveis e
aplicaces Uteis, mas igualmente um desafio tremendo no que diz respeito a utilizacao do processo

de reciclagem quimico a um custo competitivo e a favor do meio ambiente (Fink ef a/., 2001).

Os métodos de reciclagem devem ser ecologicamente amigaveis e tecnicamente e
economicamente viaveis. Para atingir esta meta no setor téxtil, a reciclagem deve ser tida em
consideracao de igual forma como o desenvolvimento e a producéo. Para determinar a vantagem
ecoldgica, deve ser efetuada uma comparacao entre 0 método de reciclagem em questao e o

método usual para eliminacdo dos desperdicios (por exemplo a queima ou 0 envio para aterros).

A reciclagem so por si sem qualquer vantagem ecoldgica e/ou econémica nao serve nenhum

propésito (Adanur, 1995).

As empresas estarao cada vez mais motivadas a envolverem-se quando houver incentivos de custo
para isso. Uma vez que as empresas verifiguem os beneficios, incluindo a verdadeira economia

de custos, podem ser encorajadas a iniciar um programa de reciclagem, e outras seguirao o
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mesmo caminho. Fornecendo incentivos as empresas, educando-as sobre os beneficios da
reciclagem e prestando alguma assisténcia para incentiva-las a estabelecer programas de

reciclagem podera fazer a diferenca.

A reciclagem tornar-se-a uma questao ainda mais importante na préxima década, a medida que

aumenta a preocupacao com a protecdo do meio ambiente e restricoes legislativas.

Sdo necessarias informacdes mais detalhadas sobre os custos associados a programas de
reciclagem em comparacdo com a possivel economia de custos. A pesquisa deve continuar
procurando mercados para produtos de uso final e desenvolver novos usos finais para fibras
recicladas, porque é a procura pelos produtos de uso final que contribuira para a viabilidade da
reciclagem. Ao estabelecer metas realistas dentro das empresas, a reciclagem de residuos téxteis
pode ser estabelecida como uma das praticas necessarias de um negocio responsavel (Divita and

Dillard, 1999).

A eficacia do hidroxido de sodio em altas concentracdes e solucdes aquosas de hidroxido de sodio-
ureia-agua a temperatura ambiente ou a temperaturas negativas para dissolver a celulose foi
relatada como um potencial processo para produzir fibras celuldsicas nao sendo muito complexo
e apresentando um baixo custo (Cai efal,, 2004; Kunze and Fink, 2005; Ehrhardt et a/., 2009) ao
contrario do custo elevado de outros reagentes de dissolucao de celulose, como liquidos idnicos e

NMMO (Cai et al,, 2004; Ruan ef al., 2004; Kuo and Lee, 2009).

Algumas limitacdes importantes como a viscosidade, a sensibilidade ao teor de humidade e
processos de purificacao apropriados ainda em fase de desenvolvimento sao fatores que tém
atrasado as aplicacoes em larga escala de liquidos iénicos (Mazza et al., 2009; Zavrel et a/., 2009;

Kihiman et al,, 2013)

Relativamente a logistica do processo desde a recolha dos materiais até entrega numa unidade
para se proceder a reciclagem, pois o0s cortes sao coletados na fase do fornecedor de residuos e
precisam de ser transportados para a unidade de reciclagem ha varios aspetos importantes a ter
em conta. Esta operacéo adicional pode ter um aumento de custo nas seguintes fases, no entanto,
estes precisariam ser quantificados de acordo com o custo existente na estrutura da organizacéo
(Muthu, 2015): Custo de recolha dos residuos; Custos de reciclagem / processamento; Custo de

Transporte e o Custo do Trabalho propriamente dito.
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3.METODOLOGIAS DE INVESTIGAGAQ

Neste ponto é descrita toda a metodologia utilizada na realizacao da parte pratica deste trabalho
nomeadamente os equipamentos utilizados no laboratorio de uma forma geral, os produtos
utilizados (reagentes), as condicdes dos varios ensaios utilizados e os testes utilizados no sentido

de analisar-se os resultados obtidos.

3.1. Materiais e Equipamentos Laboratoriais

3.1.1. Residuos Téxteis Utilizados

Como objeto de estudo neste trabalho foram identificados os residuos pré-consumo numa empresa
téxtil em termos de tecelagem e confecao de malhas, sempre com foco em artigos de composicao

100% algodao. Assim identificam-se na Tabela 8 os seguintes residuos:
Tabela 8 - Residuos pré-consumo identificados nos setores de tecelagem e confecdo de malha

Setor Subsetor Designacao do Residuo Caracterizacéo geral

Tecelagem Urdissagem Desperdicios de Fios, Cortes de fitas® Fios crus* e fios tintos sem goma

Amostras cruas e tintas com goma

Engomagem Encarreiramento da teia® ,Cortes de fitas )
ou residuos de goma

Encarreiramento da teia, amostras de Amostras cruas e tintas com goma
Tecelagem

controlo, ourelas falsas ou residuos de goma
Revist Amostras de controlo, amostras de corte  Amostras cruas e tintas com goma
evista .
de pecas ou residuos de goma
Confecédo Amostras preparadas para tingir,
Corte Restos do corte branqueadas ou tingidas com
acabamento

2 Cortes de fitas — desperdicios das fitas (constituidas por fios) que vao constituir a teia no processo de urdissagem (urdissagem seccional).

4 Fios crus - fios sem qualquer processo de preparacao e/ou tingimento.

5 Encarreiramento da teia — primeiros metros de teia colocados na engomadeira e que nao estao perfeitamente engomados, tém residuos de goma
devido a passarem na maquina para encarreirar a teia.
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3.1.2. Reagentes /Consumiveis

Foram utilizados os métodos de dissolucdo com base nos solventes aquosos hidroxido de
sodio/ureia e hidroxido de sodio/tioureia. A escolha destes métodos baseou-se basicamente no
baixo custo, na natureza nao tdxica dos solventes e devido ao seu processo otimizado revelar-se
um método muito promissor para a adocdo a escala industrial (Jin, Zha and Gu, 2007; Morgado

etal, 2011; Liu et al., 2019).

Na Tabela 9 sdo apresentados os reagentes e consumiveis utilizados neste trabalho experimental.

Tabela 9 - Reagentes e outros consumiveis utilizados na realizacao dos ensaios laboratoriais

Designacéo Marca (Artigo/ CASS) Caracteristicas
Sigma-Aldrick Apresenta-se em forma de cristais de cor branca e com um grau
Ureia (CAS 57-13-6) de pureza superior ou igual a 98% conforme indicado na

especificacao do produto

Hidrdxido de Merck Apresenta-se em forma de pellets de cor branca
Sddio (CAS 1310-73-2)
Toureia Sigma-Aldrick Apresenta-se em forma de po de cor branca
(CAS 62-56-6)
Merck Caixa com fita
Indicad de pH
ndicadores de p (Art. 9526)
Sterlitech Caixa com membranas esterilizadas em poliéster de 0,2 pm com
Filtros (tem PET0247400 diametro 47 mm
Lot.240957)

3.1.3. Equipamentos de Laboratério

Para a realizacdo dos ensaios de dissolucéo foram utilizados os seguintes equipamentos:

a) Balanca

Para pesar os reagentes utilizou-se uma balanca de precisao, a balanca analitica da Radwag

conforme Figura 15, que possui um controlo digital, um sistema de calibracdo automatico e um

6 Numero CAS ou registo CAS que representa um composto quimico, um polimero, uma liga ou uma sequéncia bioldgica no banco de dados do
Chemical Abstracts Service (divisdo da Chemical American Society) e que permite facilitar pesquisas pois por vezes um mesmo produto quimico
tem varios nomes.
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software de conversdo de unidades. Tem uma capacidade de 220 g e uma leitura minima de 0,1

mg.

Figura 15 — Balanca analitica Radwag

b) Estufa

Para a secagem das amostras utilizou-se uma estufa de marca Heraeus D-6450, idéntica a Figura

16, com uma temperatura maxima de 250°C.

Figura 16 - Estufa Heraes

c) Agitador Mecanico Orbital

Para se proceder a agitacao foi utilizado nos primeiros ensaios o agitador mecanico orbital

conforme imagens presentes na Figura 17 acoplado de um transformador Regavolt de 240 V max.

49



Figura 17 — Agitador Mecanico

d) Agitador Mecanico Orbital IKA

Para se proceder aos ensaios malha branca residuo corte malha (E22-1), malha branca residuo
corte malha (E21), malha branca residuo corte malha (E23-2) e malha vermelha residuo corte
malha (E27-6) procedeu-se a agitacdo no aparelho IKA T25 easy clean (ULTRATRRAX),
apresentado na Figura 18. O T 25 easy clean digital ¢ um instrumento de dispersao de alto
desempenho com controle eletrénico de velocidade de 3.000 a 25.000 rpm para volumes entre
de 1 a2.000 ml (H20). Este aparelho é um equipamento que permite obter melhores resultados
em processos de homogeneizacao, emulsificacdo e suspensao. Devido a ter um motor de alto

desempenho garante uma boa estabilidade em termos de velocidade.

Figura 18 — Agitador Mecanico Orbital IKA
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e) Centrifugadora

Para se proceder a separacao do clarificado do residuo utilizou-se a Centrifugadora de marca J.P.
Selecta que podemos observar na Figura 19, que é uma centrifugadora de alta velocidade com

centro microprocessador “Centronic BLT".

Figura 19 - Centrifugadora J.P. Selecta (Centronic BLT)

Foram ainda utilizadas uma arca frigorifica de marca Zanussi (Figura 20) e placas de aguecimento

com agitacdo magnética de marca lkaMag (Figura 21).

Figura 21 — Agitador Magnético lkaMag
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3.2. Procedimento Experimental

Foram realizados ensaios de dissolucdo com as amostras de desperdicio descritas no ponto 3.1.1.
As amostras de residuo foram previamente cortadas de forma a se obter fragmentos com um
tamanho inferior a 1,0 cm e preparadas as solucdes de hidréxido de sodio e ureia ou tioureia para
cada um dos ensaios com as concentracdes e temperaturas pretendidas. Os ensaios de dissolucao
dos residuos em estudo foram efetuados com diferentes tempos de dissolucdo, agitacao,
temperaturas e concentracdes de residuo/solucdo de dissolucdo conforme exposto ao longo dos
pontos seguintes. A regeneracdo da celulose dissolvida pode ser feita por precipitacdo com um
ndo solvente, a agua, solucado de acido sulfurico ou acetona. Neste procedimento experimental
foram escolhidos a agua e a acetona. A acetona foi seleccionada porque é altamente volatil,
prontamente disponivel e nao toxica ou prejudicial (Sukma and Culfaz-Emecen, 2018). Na Figura
22 apresenta-se um esquema resumido do processo executado que obteve os resultados mais

pPromissores:

Aroto NaOH Tioureia H.O
v
Secagem ] _—
Desperdicio 100% Algodic —» — Mistura e Agitagao

70°C/4h

Placas de Petrif/Placas ) -
Descongelar e Centrifuga Arrefecimenta
de Polipropileno -—
5 min / 3000 rpm -12°C/ 12 h
Agua
Fo do Fil
Repousar Formacdo do Filme A
» B -«— cetona
. » {Método de Casting)
Temperatura Ambiente

Secagem

Temperatura Ambiente

Figura 22 — Esquema do processo de dissolucdo com base nos solventes aquosos Hidroxido de Sédio/Tioureia
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a) Dissolucdo com base nos solventes aquosos Hidroxido de Sodio/Ureia

Inicialmente foram realizados ensaios de dissolucdo com as amostras de desperdicio descritas na
Tabela 10 sem qualquer pré-tratamento. Foi pesada a amostra de residuo (previamente cortado
de forma a se obter fragmentos com um tamanho inferior a 1,0 cm) e preparadas as solucdes de
hidroxido de sodio e ureia para cada um dos ensaios com as concentraces e temperaturas
pretendidas. Apds o tratamento de dissolucdo dos residuos transferiu-se a mistura para tubos de
equipamento de centrifugacao e procedeu-se & mesma durante 5 minutos a 3000 rpm. No final
separou-se o clarificado do residuo sendo que cada uma das fracdes foi transferida para caixas de

petri ou aplicada sob a forma de filme (casting numa placa de vidro.

Os ensaios realizados sdo descritos de forma detalhada no Anexo VI sendo as condices
experimentais apresentadas na Tabela 10 e os resultados compilados na Tabela 14. Em todos os

ensaios o tempo de reacao foi superior a 48 h.

Tabela 10 - Resumo das condicdes experimentais dos ensaios realizados com os solventes aquosos Hidréxido de

Sodio/Ureia
Massa L - =
Amostra (g) Reagentes e massa/volume utilizados Condicdes de reacéo
|dentificacdo do(s) residuo(s) mostra
NaOH (g) Ureia (g) H.0 (ml) Temperatura (°C) Agitacao (min./rpm)
Fios de Algodao Residuo 0.5 6.0 6.0 67.0 0 3/na’
Encolagem (E1)
Fios de Algodao Residuo
Encolagem (E2) 0,5 12,0 12,0 74,0 0 3/na.
Fios de Algodao Residuo
Urdissagem (E3, E5) 0,5 6,0 6,0 74,0 -5/-10 3/na.
é'Gg)Odao Branqueado (E4, 0,5 6,0 6,0 74,0 5/-10 3/na.
Malha Branca Residuo
Corte Malha (E7) 0,5 6,0 6,0 67,0 0/0 40 / n.a.
Malha Branca Residuo 0.3 6.0 6.0 67.0 0/0 40/ na.

Corte Malha (E8)

7 n.a. - agitacdo realizada no agitador mecanico orbital — ndo temos registo exacto das rpm
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Apds a realizacdo destes ensaios e tendo em conta que nao se obtiveram resultados positivos
numa segunda fase efetuou-se os ensaios descritos na Tabela 11 e os resultados recolhidos na

Tabela 15. Em todos os ensaios o tempo de reacdo foi superior a 48 h.

Tabela 11 - Resumo das condicoes experimentais dos ensaios realizados com os solventes aquosos Hidréxido de

Sodio/Ureia
Massa Reagentes e massa/volume utilizados Condicdes de reagédo
|dentificacdo do(s) Amostra (g) = g g
residuo(s)
NaOH (g) Ureia (g) H.0 (ml) Temperatura (°C) Agitacao (min./rpm)
Malha Branca Residuo
Corte Malha (E9, E9A, 0,5 7,5 12,0 80,5 2a-48 3 /na.

E9B)

b) Dissolucdo com base nos solventes aquosos Hidroxido de Sodio/Tioureia

Apos nao se ter atingido resultados satisfatorios em termos dos ensaios efetuados com solventes
aquosos hidroxido de sodio/ ureia efetuaram-se numa primeira fase alguns ensaios com o residuo
de malha branca e solvente aquoso hidroxido de sodio/tioureia de acordo com o processo descrito
no Anexo VI e sendo as condicdes experimentais apresentadas na Tabela 12 e os resultados

apresentados na Tabela 16.

Cortaram-se manualmente as amostras em pedacos o mais pequenos possivel. Sujeitou-se as
mesmas a uma secagem a 70°C durante cerca de 4 horas antes de se avancar para 0s ensaios
propriamente ditos. As solucdes foram sujeitas a centrifugacao durante 5 min. a 3000 rpm. Em

todos os ensaios o tempo de reacao foi superior a 24 h.

Tabela 12 - Resumo das condicdes experimentais dos ensaios realizados com os solventes aquosos Hidréxido de
Sodio/Tioureia

Massa . - =
\dentificacdio do(s) Amostra (2 Reagentes e massa/volume utilizados Condicoes de reagdo
residuo(s)
NaOH (g) Tioureia (g) HO (ml)  Temperatura (°C)  Agitacao (min./rpm)
Malha Branca Residuo 0,5 0,8 0,96 14,24 -12 10 /n.a.
Corte Malha (£20,21) 0,5 0,8 0,96 14,24 12 5/ na.

8 Juncao da solugao com temperatura entre -2 a -4°C
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Tendo em conta que os resultados apesar de nao satisfatorios, foram até ao momento os que

apresentaram melhores resultados visualmente, ou seja, os que apresentam uma melhor

dissolucdo das fibras, numa segunda fase efetuou-se novos ensaios de dissolucdo com as

amostras de desperdicio descritas na Tabela 13, repetindo-se o procedimento descrito no artigo

de Almeida e colaboradores (Almeida et a/., 2007). Os ensaios de dissolucdo dos residuos em

estudo foram efetuados com diferentes tempos de dissolucdo, agitacdo, temperaturas e

concentracdes de residuo/solucdo de dissolucéo, conforme descrito. As amostras foram imersas

em azoto liquido e submetidas a agitacao suave, sendo os resultados apresentados na Tabela 17.

Tabela 13- Resumo das condicdes experimentais dos ensaios realizados com os solventes aquosos Hidroxido de

Malha Branca Residuo
Corte Malha (E22-1)

Malha Branca Residuo
Corte Malha (E23-2)

Malha Branca - rodela de
malha - Residuo Corte
Malha (E24-3)

Fios de Algodao Residuo
Encolagem (E25-4)

Fios de Algodao Residuo
Urdissagem (E26-5)

Malha Vermelha Residuo
Corte Malha (E27-6)

Fios de Algodao Residuo
Encolagem 9(E28-7)

Malha Azul Residuo Corte
Malha (E29-8)

Malha Branca Residuo
Corte Malha (E30-9)

Massa

Amostra (g)
|dentificacdo do(s) residuo(s)

0,2

0,1

0,15

0,2

0,2

0,2

0,2

0,2

0,2

9 E25-4 em que se aplicou de novo azoto e colocou-se no frigorifico

NaOH (g)

0,97

0,97

0,97

0,97

0,97

0,97

0,97

0,97

Tioureia (g)

1,16

1,16

1,16

1,16

1,16

1,16

1,16

1,16

Sodio/Tioureia (Almeida et al., 2007).

Reagentes e massa/volume utilizados

H:0 (ml)

10,0

10,0

10,0

10,0

10,0

10,0

Temperatura
(°C)

-10

-10

-10

Condicdes de reacédo

Agitacao
(min./rpm)

11/ 15000

11 / 15000

n.a./ n.a.

3/na.

40 / n.a.

11 / 15000

11/ 15000

Adicéo Azoto
(S/N)
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A amostra de malha branca residuo do corte de malha (E22-1) foi agitada com a agua durante 5
min. e posteriormente colocou-se 0 azoto. A amostra ficou congelada e aguardou-se que a mesma

descongelasse voltando-se a agitar por mais 5 min. utilizando o agitador mecanico orbital IKA.

Nas amostras de malha branca residuo do corte de malha (E23-2), dos fios de algod&o do residuo
de encolagem (E25-4), dos fios de algod&o do residuo da urdissagem (E26-5) e da malha vermelha

residuo corte malha (E27-6) foi adicionado o azoto e no final do processo adicionou-se a agua.

Nas amostras de malha azul do residuo do corte de malha (E29-8) e da malha branca de residuo
do corte de malha (E30-9), aplicou-se 0 azoto nas amostras e ndo se adicionou agua. Na malha

branca repetiu-se a aplicacao de azoto.

Todos os ensaios com excecao dos ensaios dos fios de algoddo residuo encolagem (E28-7), da
malha azul residuo corte malha (E29-8) e da malha branca residuo corte malha (E30-9) foram

levados ao ultrassom durante 3 min, com uma frequéncia de 50/60 Hz.

Ap6s o tratamento de dissolucédo dos residuos transferiu-se a mistura para tubos de equipamento

de centrifugacao e procedeu-se a mesma durante 5 minutos a 3000 rpm.

Figura 23 — Amostra da malha branca residuo do corte malha (E22-1) apds centrifugacao

Apds nova observacdao das amostras fez-se uma selecdo das amostras que apresentavam
visualmente uma maior dissolucéo das fibras, amostra de malha branca residuo do corte de malha
(E22-1), malha branca residuo do corte de malha (E23-2), malha vermelha residuo corte malha
(E27-6) e amostra de malha branca residuo do corte de malha (E21) que foi sujeito a aplicacao

de azoto e de uma agitacdo semelhante aos ensaios E22-1, E23-2 e E27-6.
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Figura 24 — Imersao das amostras em azoto liquido.

Procedeu-se a uma agitacdo a 15.000 rpm durante 1 min. (a temperatura atingida durante a
agitacdo rondou os 31°C a 54°C). No final separou-se o clarificado do residuo sendo que cada
uma das fracdes foi colocada em placas de polipropileno sob a forma de filme (casting). A
regeneracdo da celulose dissolvida pode ser feita por precipitacdo com um n&o solvente, tendo

neste caso sido aplicadas a agua e acetona.

3.3. Métodos de Caracterizacao

Apds os ensaios de regeneracao da celulose procedeu-se a uma caracterizacao fisico/quimica e

térmica. Na caracterizacdo das amostras foram utilizados os seguintes equipamentos:

a) Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR permite identificar grupos funcionais na estrutura quimica e a cristalinidade
da celulose. Os espectros foram registados a temperatura ambiente no ar com 45 varrimentos
usando um espectrofotdbmetro IRAffininity-1S com o acessério ATR de diamante KCS-5, usando
como background o suporte vazio. A resolucao foi de 4 cm?, e o intervalo de leitura foi de 400-

4000 cm.

Previamente a analise procedeu-se ao acondicionamento das amostras durante 48 horas. Foram
utilizadas amostras de cerca de 2 mg. Estas foram sujeitas a uma secagem a cerca de 105°C na

estufa durante 5 minutos.
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Para determinar a cristalinidade das fibras de celulose, o indice de ordem lateral IR (LOI (IR)) e 0
indice de cristalinidade total IR (TCI (IR)) foram calculados de acordo com as seguintes equacoes

propostas por Nelson e O'Connor (Fan, Dai and Huang, 2012; De Silva and Byrne, 2017):

Absorvancia 10 (1420 cm™)

LOI (IR) =
OL(IR) Absorvancia (898 cm™1)

Absorvancia (1375 cm™)
Absorvancia (2900 cm=1 )

TCI (IR) =

b) Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) permite medir a quantidade de energia calorifica
(fluxo de calor) trocada entre a amostra e 0 meio ambiente em comparacdo com um material de
referéncia associadas a transicdes nas amostras em funcéo da variacao de transicdo vitrea (Tg),

temperatura de fusédo (Tf) e temperatura de degradacéo.

A temperatura vitrea é o fendémeno que num determinado intervalo de temperatura, o polimero
passa de um estado mais ordenado (mais rigido) para um estado menos ordenado (mais flexivel)

(Almeida, 2009).

Figura 25 — Aparelho DSC

As amostras foram pesadas e colocadas em capsulas de aluminio. Os ensaios decorreram, no

aparelho apresentado na Figura 25, para gamas de temperatura de 20°C a 110°C para se eliminar

10 Medida da capacidade de uma substancia de absorver luz de um comprimento de onda especificado. E igual ao
logaritmo do reciproco da transmitancia.
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a humidade e de 20°C a 350°C, em atmosfera de azoto com um fluxo de 200 ml/min. Como
referéncia foi usada uma capsula de aluminio vazia e a velocidade de aquecimento foi de
10°C/min*.Na celulose, a presenca de ligacdes hidrogénio intermoleculares dificulta muito o
movimento rotacional das ligacées quimicas ocorrendo a decomposicdo antes da transicao vitrea

(Almeida, 2009).

c) Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogavimétrica fornece informacdes sobre a variacdo de massa de uma amostra em
funcdo da temperatura, que podem significar a dessorcao e a absorcdo, sublimacao, vaporizacao,
oxidacdo, reducdo e decomposicdo desta amostra. Cada composto apresenta uma curva
termogravimétrica caracteristica que representa a sequéncia de reacdes fisico-quimicas que
ocorrem num intervalo de temperatura definido. Nas curvas TG relaciona-se a percentagem de
massa com a temperatura. No caso da celulose e seus derivados, as analises de TG fornecem

informacdes de temperatura de decomposicao e/ou degradacao das cadeias (Almeida, 2009).

Figura 26 — Aparelho TGA

Previamente a analise procedeu-se ao acondicionamento das amostras durante 48 horas. Foram
utilizadas amostras de cerca de 2 mg. Estas foram sujeitas a uma secagem a cerca de 105°C na
estufa durante 5 minutos. Os ensaios foram efetuados, no aparelho conforme exibido na Figura
26, entre a temperatura ambiente e 700°C, & velocidade de aquecimento de 10°C mintem

atmosfera de azoto com um fluxo de 200 mL/min.
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4. APRESENTAGAO E ANALISE DE RESULTADOS

O presente capitulo tem como propésito apresentar e analisar os resultados obtidos nos varios
tipos de ensaios experimentais realizados, assim como os resultados relativos a caracterizacao

das amostras destes ensaios.

4.1. Sinopse dos resultados da dissolucdo com base nos solventes aquosos Hidroxido de

Sodio/Ureia

Com base no método e procedimentos descritos no ponto 3.2. foram verificados os resultados

conforme resumido na Tabela 14.

Tabela 14 - Resumo dos resultados dos ensaios realizados com os solventes aquosos Hidréxido de Sddio/Ureia

Identificacao do(s) residuo(s) Observacdes Resultado
Verificou-se no final do ensaio que as fibras ndo estavam

dissolvidas. Manteve-se a solucdo a 0°C e observou-se, nao

tendo sido verificadas alteracdes. Com a adicdo do nado NOK
solvente (solucdo H.SO.) ao sobrenadante ndo se observa

precipitacao

Fios de Algodao Residuo
Encolagem (E1)

Verificou-se no final do ensaio que as fibras ndo estavam

. dissolvidas. Manteve-se a solucao a 0°C e apos cerca de 30
Fios de Algodao Residuo

min. aparentemente as fibras estavam dissolvidas. Apos NOK
Encolagem (E2) o ~ B ~

adicdo da solucdo H.SO. ndo houve qualquer formacao de

filme

Fios de Algodao Residuo

Verificou-se no final do ensaio que as fibras ndo estavam

Urdissagem (E3, E5) e Algodao  totalmente dissolvidas. Apds adicdo da solucdo H.SO: ndo NOK
Branqueado (E4, E6) houve qualquer formacéo de filme
Malha Branca Residuo Corte ~ Verificou-se no final do ensaio que as fibras ndo estavam
Malha (E7) e Malha Branca totalmente dissolvidas. Apds adicdo da solucao H.SO. nédo NOK

Residuo Corte Malha (E8)

houve qualquer formacao de filme

Nas condicdes realizadas dos ensaios nao se observou solubilizacdo, o que pode ser explicado

pelo elevado grau de polimerizacédo das fibras de algodéao.

Face aos resultados obtidos nos ensaios descritos e aos trabalhos realizados por Liu e

colaboradores (Liu et af., 2019) procedeu-se a um pré-tratamento das amostras com solucao de
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acido sulfurico a 0,1% de forma a reduzir o grau de polimerizacdo do algodao e assim aumentar a
sua solubilidade. Nestes ensaios também foi aumentada a concentracao do hidréxido de sodio e

de ureia na solucéo. Tal como anteriormente nao se observou dissolucao da amostra.

Apos aplicacdo dos tratamentos descritos numa segunda fase, obtiveram-se os resultados

apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Resumo dos resultados de ensaios realizados com os solventes aquosos Hidroxido de Sodio/Ureia

Identificacdo do(s) residuo(s) Observagdes Resultado
Malha Branca Residuo Corte Verificou-se no final do ensaio que ndo houve formacao de NOK
Malha (E9, E9A, EgB) qua|quer filme

Nao foi possivel de acordo com os métodos experimentais utilizados atingir resultados satisfatorios

com base na dissolucdo com os solventes aquosos hidroxido de sodio/ ureia.

4.2. Sinopse dos resultados da dissolucdo com base nos solventes aquosos Hidroxido de

Sédio/Tioureia

Com base no método e procedimentos descritos no ponto 3.2. foram verificados os resultados

conforme resumido na Tabela 16.

Tabela 16 — Resumo dos resultados de ensaios realizados com os solventes aquosos Hidréxido de Sddio/Tioureia

Identificacio do(s) residuo(s) Observacdes Resultado

Verificou-se no final do ensaio que as fibras ndo estavam
Malha Branca Residuo Corte totalmente dissolvidas. Colocou-se a solu¢do na placa e
Malha (E20,21) obteve-se um filme embora nao consistente. Apos adicéo

de agua destilada néo se obteve filme

NOK
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Figura 27- A - Sobrenadante do ensaio de malha branca residuo corte malha (E20) colocado num suporte de
polipropileno; B - Sobrenadante do ensaio de malha branca residuo corte malha (E21) colocado num suporte de
polipropileno; C — Aspeto apos 48h do ensaio de malha branca residuo corte malha (E20), ndo houve formacéo de
filme; D - Aspeto apds 48h do ensaio de malha branca residuo corte malha (E21), ndo houve formacao de filme

Foram assim realizados os ensaios variando as condicoes dos mesmos e obtivemos a formacao
de filmes nos ensaios descritos na Tabela 17 os quais foram caracterizados.

Tabela 17 - Resumo dos resultados de ensaios realizados com os solventes aquosos Hidréxido de Sédio/Tioureia

|dentificagdo do(s) residuo(s)

Malha Branca Residuo Corte
Malha (E22-1)

Malha Branca Residuo Corte
Malha (E23-2)

Malha Branca - rodela de malha -

Residuo Corte Malha (E24-3)

Observacodes Resultado

Verificou-se no final do ensaio, apos adicdo de agua

OK
destilada a obtencao de um filme

Verificou-se no final do ensaio, apds adicdo de agua

OK
destilada a obtengéo de um filme

Visto nao se verificar nenhuma degradacdo na rodela,
excluiu-se o ensaio
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Fios de Algodao Residuo
Encolagem (E25-4) e Fios de
Algodao Residuo Urdissagem

(E26-5)

Malha Vermelha Residuo Corte
Malha (E27-6)

Fios de Algodao Residuo
Encolagem (E28-7), Malha Azul
Residuo Corte Malha (E29-8) e

Malha Branca Residuo Corte
Malha (E30-9)

Verificou-se no final do ensaio, apos adicdo de agua

NOK
destilada que n&o se obteve um filme consistente
Verificou-se no final do ensaio, apos adicdo de agua 0K
destilada a obtencao de um filme
Verificou-se no final do ensaio, apdés adicdo de agua NOK

destilada que n&o se obteve um filme consistente

Conforme exposto, a regeneracdo da celulose dissolvida pode ser feita por precipitacdo com um

nado solvente, tendo neste caso sido aplicadas a agua e acetona. Apds a aplicacdo da acetona nos

ensaios onde obtivemos filmes procedeu-se a caracterizacdo dos seguintes ensaios descritos na

Tabela 18.

Tabela 18- Resumo dos resultados de ensaios realizados com os solventes aquosos Hidréxido de Sédio/Tioureia
com formacé&o de filme com a aplicacdo de nao solvente adgua e acetona

|dentificacdo do(s) residuo(s)

Malha Branca Residuo Corte
Malha (E22-1), Malha Branca
Residuo Corte Malha (E21),
Malha Branca Residuo Corte
Malha (E23-2) e Malha Vermelha
Residuo Corte Malha (E27-6)

Observactes Resultado

Verificou-se no final do ensaio, apos adicdo de agua

OK
destilada e acetona obteve-se um filme
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Figura 28 - E - Filmes dos ensaios malha branca residuo corte malha (E23-2) , malha branca residuo corte malha
(E22-1), malha vermelha residuo corte malha (E27-6) e malha branca residuo corte malha (E21) colocados num
suporte de polipropileno; F - Filme do ensaio de malha branca residuo corte malha (E22-1) com nao solvente agua; G
- Filme do ensaio de malha branca residuo corte malha (E22-1) com né&o solvente acetona; H — Filme do ensaio de
malha branca residuo corte malha(E23-2) com nao solvente agua; | - Filme do ensaio de malha branca residuo corte
malha (E23-2) com nao solvente acetona; J - Filme do ensaio de malha branca residuo corte malha (E21) com nao
solvente agua; L - Filme do ensaio de malha branca residuo corte malha (E21) com nao solvente acetona; M - Filme
do ensaio de malha vermelha residuo corte malha (E27-6) com nao solvente agua; N — Filme do ensaio de malha
vermelha residuo corte malha (E27-6) com nao solvente acetona
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A Figura 28 mostra imagens dos filmes regenerados preparados a partir de solucdes de celulose
conforme descrito na Tabela 13. Os filmes obtidos a partir dos ensaios malha branca residuo corte

malha apresentam-se homogéneos e transparentes. O filme obtido a partir do ensaio malha

vermelha residuo corte malha apresenta-se homogéneo.

Figura 29 - O — Apos secagem das amostras obtidas nos ensaios malha branca residuo corte malha (E23-2), malha
branca residuo corte malha (E22-1), malha vermelha residuo corte malha (E27-6) e malha branca residuo corte malha
(E21) colocados num suporte de polipropileno (> 48 h)

A Figura 29 mostra imagem dos filmes de celulose apds secagem (periodo superior a 48h). Os
filmes apos secagem apresentam uma tendéncia semelhante aos filmes humidos em termos de
homogeneidade, apresentando maior consisténcia nos ensaios malha branca residuo corte malha
(E22-1) e malha vermelha residuo corte malha (E27-6). De forma a melhorar este aspeto seria
importante no ambito de outro estudo aumentar a concentracao de celulose para se tentar manter
as propriedades (transparéncia, homogeneidade e estabilidade) dos filmes em himido. Nesta fase,
apos secagem dos filmes, ndo ha evidéncia visual de celulose nao dissolvida, pois nao apresentam
quaisquer agregacoes (fibras ou conjuntos de fibras) apuraveis quando verificamos visualmente

0S ensaios.

4.3. Resultados da Espectroscopia de Infravermelhos com Transformadas de Fourier FTIR

A mudanca na estrutura da celulose pode ser quantificada por espectroscopia no infravermelho

com Transformadas de Fourier (FTIR). A estrutura da celulose, das amostras tratadas foram assim
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estudadas nomeadamente as amostras dos ensaios malha branca residuo corte malha (E22-1),
malha branca residuo corte malha (E23-2), malha branca residuo corte malha (E21) e malha
vermelha residuo corte malha (E27-6). Deste modo fez-se a analise das amostras originais da

malha branca e vermelha que deram origem a estes mesmos ensaios.

Pretende-se ainda para além da estrutura quimica investigar a cristalinidade das fibras da celulose.
Selecionou-se o0s espetros da amostra inicial e as obtidas apds os ensaios de regeneracao
(dissolucdo/solidificacdo) nos ensaios malha branca residuo corte malha (E21) e ensaio malha

vermelha residuo corte malha (E27-6) que sdo apresentados nas Figuras 30 a 35.
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Figura 30 — Espetro FTIR-ATR da amostra original da malha branca sobreposto ao ensaio de malha branca tratada
do residuo corte malha (E21) com néo solvente agua
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Figura 31- Espetro FTIR-ATR da amostra original da malha branca sobreposto ao ensaio de malha branca tratada
do residuo corte malha (E21) com néo solvente acetona
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Figura 32 — Espetro FTIR-ATR do ensaio de malha branca tratada do residuo corte malha (E21) com nao solvente
acetona sobreposta ao ensaio de malha branca tratada do residuo corte malha (E21) com nao solvente agua
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Figura 33 — Espetro FTIR-ATR da amostra original da malha vermelha sobreposto ao ensaio de malha vermelha
tratada do residuo corte malha (E27-6) com néo solvente agua
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Figura 34 — Espetro FTIR-ATR do ensaio de malha vermelha tratada do residuo corte malha (E27-6) com n&o
solvente acetona sobreposta ao da amostra original da malha vermelha
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Figura 35 — Espetro FTIR-ATR do ensaio de malha vermelha tratada do residuo corte malha (E27-6) com n&o
solvente acetona sobreposta ao ensaio de malha vermelha tratada do residuo corte malha (E21) com néo solvente

agua

De acordo com a literatura verifica-se em todas as fibras de celulose regeneradas, picos de celulose

caracteristicas em torno de ~3300 cm?, ~2900 cm* ~1640 cme ~1375 cm* que séo observados

nos varios espetros FTIR e que podem ser atribuidas a diferentes vibracoes de elongacéo O-H,

flexdo CH, ligacdo de agua e vibracoes de elongacao C-H, respetivamente. A banda em ~1420 cm

! esta associada com a quantidade da estrutura cristalina, enquanto a banda em ~898 cm* é
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atribuida a regido amorfa na celulose (Fengel and Strobel, 1994; Fan, Dai and Huang, 2012; De
Silva and Byrne, 2017). E apresentada na Tabela 19 um resumo das principais bandas de
absorcdo dos espetros na regido do infravermelho para as amostras selecionadas (malha branca
residuo corte malha (E21) e malha vermelha residuo corte malha (E27-6)).

Tabela 19 - Relacao das bandas de absorcao dos espectros na regido do infravermelho nas amostras de malha

branca residuo corte malha (E21) e malha vermelha residuo corte malha (E27-6) (Chung, Lee and Kyung, 2004; Oh
et al, 2005; Liang et al.,, 2007; Kuo and Lee, 2009; Bochek ef al, 2015; De Silva and Byrne, 2017)

Antes d Depois d
. : ef a . ep0|~s 2 Literatura (cm) Caracteristicas do Pico
Dissolugdo (cm+)  Dissolugdo (cm+)
~ 3300 ~ 3365 3200-3570 Estiramento da ligacao O-H
~ 2900 ~ 2679 2800-3000 Estiramento da ligacdo C-H

Deformacéo angular da molécula de agua

~ 1640 ~ 1604 1633-1650 (agua retida em regides nao cristalinas da
celulose)

~ 1420 ~ 1462 1420-1433 Deformacéao angular CH. / Deformacao O-H

~ 1375 ~ 1373 1372-1368 Estiramento da ligacdo C-H

~ 1169 ~ 1157 1160-1178 Estiramento assimétrico da ligacdo (C-O-Cs)

~ 1058 ~ 1088 1057-1092 Vibracdo de estiramento da ligacao C-O

Estiramento da ligacao glicosidica (C1.-0-Cs)

~ 898 ~ 889 897-900
- Ligacéo B-glucose da cadeia

A celulose natural é caracterizada por bandas de absorcao na faixa de 3000-3700 cm* (ampla)
para ligacdes H intra e intermoleculares de grupos OH e uma série de bandas entre os 800-1400
cm. A transicao da celulose da forma polimorfa Celulose | para a forma polimorfa Celulose Il esta
associada a mudancas nas formas das bandas de absorcao de OH, onde uma banda aparece
aproximadamente em ~3350 cm* (Oh et a/., 2005; Bochek ef a/., 2015). Verificou-se em ambos
os espetros FTIR que representam 0s ensaios com agua que aparecem trés picos associados
nomeadamente a 3363 cm?, 3269 cm* e 3161 cm* no ensaio 2 original com agua e 3365 cm*
,3261cm* e 3151 cm* no ensaio 6 com agua que podem estar associadas ao pré-tratamento das

amostras com azoto liquido o azoto, pois potencializa uma maior rutura nas fibras.

O pico a sensivelmente 3364 cm* indica a presenca de agua. Este deve-se a reducdo do numero

de diferentes tipos de ligacdes de hidrogénio no estado seco em comparacdo com o estado
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hidratado, com ligacOes de hidrogénio intermoleculares entre as porcdes hidrofilicas nas cadeias

de celulose.

No residuo de malha branca original & visivel um pico a 2914 cm* indicador de ceras/parafinas
gue permaneceram no residuo e que nao foram totalmente eliminadas ndo sendo visivel no residuo

de malha vermelha original.

Nos espectros de malha branca residuo corte malha (E21) e malha vermelha residuo corte malha
(E27-6) estao presentes todos os picos atribuidos a celulose observando-se pequenas variacdes

na percentagem de transmitancia.

As bandas entre ~1500 cm* e ~1150 cm* sdo bem definidas, indicando a alteracado do padrao
em relacao a amostra original sem qualquer tratamento. Este aspeto é tipico da transicéo do
padrdo das ligacdes de hidrogénio durante a regeneracao (celulose | para celulose Il), denotando-
se a diferenca entre os ensaios tratados com nao solvente agua quando comparados com 0s
ensaios tratados com nao solvente acetona. Em geral, a mudanca na estrutura cristalina da
celulose leva ao desaparecimento ou reducao da intensidade da banda de absorcao a 1429 cm-,

correspondente a CH. da estrutura cristalina de celulose.

4.3.1. Resultados dos indices de Cristalinidade

As fibras de celulose compreendem regides cristalinas (ordenadas) e amorfas (menos ordenadas)
(De Silva and Byrne, 2017) . A quantidade relativa de cristalinidade na celulose pode ser descrita
pelo denominado indice de cristalinidade (Cl). O'Connor sugeriu o indice de Ordem Lateral (LOI)
para medir o Cl para a celulose considerando a razao de absorvancia entre 1420 e 898 cm*
(A1420 / A898) (Nelson and O'Connor, 1964; Fengel and Strobel, 1994; Fan, Dai and Huang,
2012; De Silva and Byrne, 2017). Posteriormente, Nelson e O 'Connor apresentam o indice de
Cristalinidade Total (TCI) para descrever o Cl da celulose tomando a razdo de absorvancia entre
1375 e 2900 cm* (A1375 / A2900)(Fengel and Strobel, 1994; Fan, Dai and Huang, 2012; De
Silva and Byrne, 2017). O valor da razao TCl aumenta quanto maior a cristalinidade e reflete as

mudancas observadas no processamento da celulose regenerada.

70



O valor de TClI reflete o grau de cristalinidade enquanto o LOI esta relacionado com o grau geral
de ordem no polimero de celulose (Nelson and O'Connor, 1964; De Silva and Byrne, 2017).
Procedeu-se ao calculo do indice de cristalinidade das varias amostras selecionadas conforme

descrito no ponto 3.2. e obtiveram-se os resultados presentes na Tabela 20.

Tabela 20 - indice de cristalinidade das amostras

L ) indice de cristalinidade LOI(IR) indice de cristalinidade
|dentificacdo do(s) residuo(s)
(%) TCI (IR) (%)
Malha branca residuo corte malha original 1,09 0,99
Malha branca residuo corte malha (E22-1
- , ( ) 1,00 0,99

com n&o solvente agua
Malh i lha (E22-1

a a_branca residuo corte malha ( ) 112 0,97
com ndo solvente acetona
Malh i lha (E21

a a~branca reS|d’uo corte malha (E21) 0,87 0,65
com n&o solvente agua
Malha b id rt lha (E21

a a~ ranca residuo corte malha (E21) 0.89 0.86
com nao solvente acetona
Malha b id rt lha (E23-2

a a~ranca re5|’uoco e malha ( ) 0.88 0,82
com né&o solvente agua
Malha b id rt lha (E23-2

a a~ranca residuo corte malha ( ) 1,07 0.94
com nao solvente acetona
Malr h [ It

? _78 vermelha residuo corte maltha 108 0,98
original
Malh lh id rt lha (E27-

a aver~me a resi 'uoco e malha ( 0,91 0,84
6) com nao solvente agua
Malha vermelha residuo corte malha (E27-

! ' ( 1,14 0,93

6) com nao solvente acetona

Comparando a cristalinidade das varias amostras, verificam-se valores muito semelhantes o que
sugere que a estrutura entre eles € muito similar, o que infunde que o solvente utilizado atua sobre
a estrutura cristalina da celulose nativa da celulose transformando-a em celulose |l para que ocorra
a dissolucao de acordo com estudos efetuados (Zhang et a/., 2005; De Silva and Byrne, 2017).
Os indices de cristalinidade das amostras tratadas sugerem que nao ocorreu nenhuma degradacao

obvia das moléculas de celulose durante os processos de dissolucao e regeneracao.
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4.4. Resultados da Calorimetria Diferencial de Varrimento DSC

As duas amostras de residuos, malha branca e malha vermelha e os filmes obtidos apos dissolucao
e regeneracdo da celulose foram analisadas com a técnica de Calorimetria Diferencial de
Varrimento (DSC). O objetivo foi avaliar a estabilidade térmica das amostras, sendo que a
degradacdo térmica é influenciada pela estrutura supramolecular da celulose. Nas Figuras 36 a

40 podemos observar as curvas DSC das amostras selecionadas e descritas na Tabela 13.
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Figura 36 — Curva DSC da amostra original da malha branca
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Figura 37 — A - Curva DSC da celulose regenerada malha branca residuo corte malha (E22-1) com nao solvente
agua; B — Curva DSC da celulose regenerada com néo solvente acetona
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Figura 38 - C - Curva DSC da celulose regenerada malha branca residuo corte malha (E21) com nao solvente agua;
D - Curva DSC da celulose regenerada com n&o solvente acetona
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Figura 39 - E - Curva DSC da celulose regenerada malha branca residuo corte malha (E23-2) com néo solvente
agua; F - Curva DSC da celulose regenerada com nao solvente acetona
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Figura 40 — G - Curva DSC da celulose regenerada malha vermelha residuo corte malha (E27-6) com néo solvente
agua; H - Curva DSC da celulose regenerada com néo solvente acetona
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Verificando as curvas DSC das amostras selecionadas observa-se que em todas as amostras um
pico endotérmico abaixo ou a rondar os 100°C, que corresponde a perda de agua (evaporacéo da
agua), conforme podemos verificar na Tabela 21 onde se apresenta um resumo das transicoes
nas amostras em funcdo da variacdo da temperatura, perda de agua por evaporacdo e

decomposicao.

Tabela 21 - Resumo dos picos das varias amostras tratadas

Identificacdo do(s) residuo(s) Temper?:lér)a Onset Tempera(l:c:g; Endset :::((:;
10325 12915 11361
Amostra original de malha branca
236,45 283,94 258,73
Malha branca residuo corte malha (E22-
56,53 181,84 121,71
1) com nao solvente agua
Malha branca residuo corte malha (E22- 719 17128 19351
1) com nao solvente acetona ' ’ '
Malha branca residuo corte malha (E21) 115,46 146,45 135,03
com nédo solvente agua 277 14 298 71 29175
Malha branca residuo corte malha (E21)
81,38 148,47 122,65
com nao solvente acetona ' ' '
Malha branca residuo corte malha (E23- 87 63 114.29 103.50
2) com n&o solvente agua ' ' '
Malha branca residuo corte malha (E23- 67,77 1564 128,34
2) com nao solvente acetona 185 35 24124 219.67
Malha vermelha residuo corte malha 119,88 151,54 13596
(E27-6) com nao solvente agua 27588 307.02 293 89
Malha vermelha residuo corte malha
! v 112,84 125,23 118,95

(E27-6) com néo solvente acetona

Os picos endotérmicos caracteristicos da celulose nativa, ocorrem na faixa dos 50-150°C
observando as curvas DSC (Ciolacu, Ciolacu and Popa, 2011). Uma mudanca na temperatura
maxima do processo de desidratacdo para valores mais elevados pode ser notada com a
diminuicao do grau de cristalinidade. Assim, temos a temperatura maxima do pico entre 103,50°C

135,96°C analisando os varios ensaios com agua.
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O pico de desidratacdo endotérmico aparece entre 110 e 160°C numa curva DSC tipica de
celulose e aumenta quando o grau de cristalinidade da celulose diminui. Uma vez que as areas
cristalinas de celulose apenas absorvem uma quantidade muito pequena de agua, a sorcao de

agua na celulose ocorre quase inteiramente nas regides amorfas (Bertran and Dale, 1986).

Em alguns ensaios séo observados um segundo pico, como por exemplo no termograma da Figura
38 C para o ensaio com agua (residuo de malha branca) e no da Figura 40 G com agua (residuo
de malha vermelha) no intervalo dos 250-400°C (ndo mostrada), que corresponde a ruptura das
ligacdes glicosidicas, com formacdo de laevoglucose (L-glucosell). Este comportamento ¢é
explicado pelo facto de que a reacdo de degradacdo térmica comeca no dominio amorfo da
celulose (Ciolacu, Ciolacu and Popa, 2011). A decomposicdo térmica da celulose consiste numa
serie de reacdes. Estas reacdes ocorrem pela rotura de ligacdes glicosidicas, ligacées C — H, C -
0 e C - C, em conjunto com os efeitos da desidratacao, descarboxilacdo e descarbonilacéo (Li ef

al., 2001; Morgado et al., 2011).

Nestes dois termogramas ¢é detectado um pico méximo de 291,75°C (onset a 277,14°C e endset
a 298,71°C) e de 293,89°C (onset a 275,88°C e endset a 307,02°C) respetivamente para a
Figura 38 C e Figura 40 G ambos com agua. O maior pico endotérmico verificou-se em 291,75 °C
e 293,89 °C no ensaio de malha branca residuo do corte de malha (E21) e da malha vermelha
residuo corte malha (E27-6) com nédo solvente agua, e o maior pico exotérmico para a celulose
regenerada em 298,71°C e 298,71°C no ensaio de malha branca residuo do corte de malha
(E21) e da malha vermelha residuo corte malha (E27-6) com nédo solvente agua respetivamente.
Estes picos exotérmicos podem ser atribuidos a decomposicao da celulose. As temperaturas mais
baixas do que as normalmente encontradas na literatura podem ser justificadas devido a utilizacao

de azoto na pré-preparacao nos ensaios realizados.

4.5, Resultados da Termogravimetria TGA

A TGA permite avaliar os comportamentos térmicos da amostra do residuo de malha original sem

tratamento e dos filmes de celulose regenerada obtidos.

11 C6H1206
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As curvas obtidas para cada um dos ensaios em analise sdo apresentadas nas Figuras 41 a 45.
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Figura 41 — Espectro TGA da amostra original da malha branca

A amostra apresenta uma ligeira perda de peso entre 50°C e 200°C devido a perda de humidade
e uma perda significativa de peso entre 280°C e 400°C (curva TG 12) correspondendo a

decomposicdo térmica da celulose (Poletto ef a/., 2010; De Silva and Byrne, 2017).
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Figura 42 — A - Espectro TGA da celulose regenerada malha branca residuo corte malha (E22-1) com nao solvente
agua; B - Espectro TGA da celulose regenerada com nao solvente acetona
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Figura 43 - C —-Espectro TGA da celulose regenerada malha branca residuo corte malha (E21) com n&o solvente
agua; D - Espectro TGA da celulose regenerada com néo solvente acetona
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Figura 44 - E —Espectro TGA da celulose regenerada malha branca residuo corte malha (E23-2) com nao solvente
agua; F — Espectro TGA da celulose regenerada com néo solvente acetona
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Figura 45 - G —Espectro TGA da celulose regenerada malha branca residuo corte malha (E27-6) com néo
solvente agua; H - Espectro TGA da celulose regenerada com n&o solvente acetona

Em todas as curvas TG relativas as amostras examinadas verifica-se uma perda inicial de massa
abaixo dos 150°C devido a evaporacao da agua o que tem sido consistente com o verificado na

literatura ((Wang et al, 2017). A principal fase de degradacdo térmica ocorreu na faixa de
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temperatura de 200-400 °C em todas as amostras independentemente do nao solvente utilizado
com agua e/ou com acetona. A temperatura de decomposicdo estd relacionada com a
cristalinidade, quanto maior a cristalinidade maior é a temperatura de decomposicao o que

representa uma maior estabilidade (Poletto ef a/, 2010; De Silva and Byrne, 2017).

Tal como o verificado na analise de acordo com o DSC, a amostra no ensaio de malha branca
residuo corte malha (E21) com nao solvente agua e no ensaio de malha vermelha residuo corte
malha (E27-6) com nao solvente dgua apresentam resultados muito semelhante o que mais uma
vez nos indica que o facto do residuo ter um tratamento diferente (a primeira sujeita a branqueio
e acabamento e a segunda sujeita a um tingimento e acabamento), este fator é irrelevante para

0s resultados obtidos.

Observando as curvas TG, apds os 400°C, a temperatura de deposicdo térmica de todas as
amostras encontra-se estabilizada e apresenta um processo térmico de degradacao lento o que
pode ser atribuido & maior carbonizacdo de cadeias polissacaridicas causadas pela segmentacao

das ligacdbes C-Ce C - H.

Apresenta-se um resumo, na Tabela 22, das caracteristicas principais dos termogramas obtidos

com amostra original da malha branca e dos ensaios realizados:

Tabela 22 - Resumo dos dados obtidos nos termogramas

Identificagdo do(s) residuo(s) Temperatura max. (°C)13 Perda de massa (%)14
Amostra original de malha branca 3671 8339
Malha b id rt lha (E22-1

a a~ ranca resi ’uo corte malha ( ) 337.8 77,74
com né&o solvente agua
Malha b id rt lha (E22-1

a a~rancare5| uo corte malha ( ) 3502 80,10
com nao solvente acetona
Malha~branca re5|d’uo corte malha (E21) 2019 63,11
com né&o solvente agua

Malha b id rt lha (E21

alha ranca~re5| uo corte malha (E21) 2593 76,36
com nao solvente acetona

Malha b id rt lha (E23-2

alha branca residuo corte malha ( ) 205.5 60,58

com nao solvente agua

13 Temperatura maxima de decomposicao (Curva DTG)
14 perda de massa (Curva TG)
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Malha branca residuo corte malha (E23-2)

) 327,8 71,49
com nao solvente acetona
Malh lh id lha (E27-
alha vermelha r?3| uo corte’ma a( 2000 58,60
6) com nao solvente agua
Malh lh i lha (E27-
alha vermelha residuo corte malha ( 3383 72.41

6) com nao solvente acetona

Analisando os resultados dos varios ensaios verifica-se que a perda de massa das amostras de
celulose regenerada é inferior a perda de massa da amostra original. Observa-se também que as
amostras com o nao solvente dgua tem uma perda de massa inferior as que foram tratadas com
acetona como nao solvente. As maiores perdas de massa correspondem em todos os ensaios as
temperaturas de decomposicdo superiores conforme se observa na Tabela 21. Segundo Ouajai, a
perda de massa pode depender da concentracdo de NaOH com que a fibra foi tratada (Ouajai and
Shanks, 2005; Gurgel, 2007) no entanto neste caso especifico a diferenca de perda de peso pode
estar ligada a utilizacdo de agua e acetona nos ensaios uma vez que a concentracdo de NaOH

utilizada foi a mesma.

A diminuicao da temperatura nos ensaios em que 0 nao solvente é a agua pode indicar uma
reducao na estabilidade térmica, devido a um menor grau de organizacao das cadeias moleculares
na celulose podendo ter origem no tratamento com agua versus o tratamento das amostras com

acetona. Seria interessante no ambito de outro estudo aprofundar este ponto.

Nas curvas TGA e DSC podemos verificar que nos ensaios de malha branca residuo corte malha
(E22-1) com nao solvente agua, malha branca residuo corte malha (E22-1) com nao solvente
acetona, malha branca residuo corte malha (E21) com nao solvente acetona, ensaio malha branca
residuo corte malha (E23-2) com nao solvente acetona e malha vermelha residuo corte malha
(E27-6) com nao solvente acetona apresentam duas transicoes.Estes resultados poderao estar
relacionados com as condicdes experimentais designadamente contaminacdes ou reacdes

paralelas.
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5. CONCLUSOES E DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

5.1. Conclusdes

0 desenvolvimento e a otimizacéo de solventes de celulose eficientes tiveram um enorme impacto
no processamento da celulose ao longo dos tempos. Este prosseguira a medida que aumenta o
interesse pela propria celulose como base para novos materiais e aplicacdes quer devido as varias
perspetivas que se pode ter: de ser uma fonte de matéria-prima abundante, de ser uma matéria-
prima sustentavel e sendo a sua regeneracdo a partir de residuos pré-consumidor e pos-

consumidor uma forma de se contribuir para um meio ambiente mais sustentavel.

Apds pesquisa dos varios métodos de dissolucéo, foram selecionados os métodos de dissolucao
com base nos solventes aquosos hidréxido de sodio/ureia e nos solventes aquosos hidroxido de
sodio/tioureia para este estudo, pois sédo os que pensando numa viabilidade em termos de
processo industrial, possuem caracteristicas de baixa toxicidade, apresentam baixo custo e em
termos de impacto ambiental e de custos sdo considerados a melhor solucdo. O baixo custo, a
natureza nao toxica dos solventes e a rota de processamento otimizada tornam este método muito
promissor para ser adotado pela industria (Liu ef a/., 2019). Recentemente um estudo mostrou
claramente que a reciclagem de hidroxido de sodio teve um grande impacto na reducao da pegada

de carbono (Paunonen et af., 2019).

Atualmente os materiais obtidos a partir da celulose regenerada quer sob a forma de novas fibras,
filmes, membranas ou outros apresentam caracteristicas e propriedades adequadas, mas também
sao obtidas a partir de um processo ecologicamente correto, prometendo substituir outras que sao

mais poluentes e com subprodutos perigosos.

Como motivacéo para a escolha dos processos versus solventes, utilizados neste estudo pode
apontar-se que todos os solventes selecionados e utilizados neste estudo sdo nao toxicos,
apresentam um custo baixo, 0s banhos podem ser reciclados e reutilizados podendo concluir que
se trata de métodos ecologicamente amigaveis, que cumprem as regulamentacdes ambientais
relativamente aos produtos quimicos e a toxicidade dos efluentes do processo. Apds varios ensaios
com os solventes aquosos hidroxido de sédio/ ureia verificou-se que o método de dissolucao com

base nos solventes aquosos hidroxido de sodio/tioureia conforme descrito, permitiu desenvolver
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com sucesso filmes, embora apenas numa pequena escala. A utilizacdo dos solventes aquosos
hidréxido de sodio/tioureia mostrou uma maior capacidade de dissolucdo. Como a tioureia tem
uma acidez superior a da ureia pode gerar interacdes mais fortes com anides e formar um
complexo mais estavel do que a ureia, podendo concluir-se que a tioureia solubiliza melhor do que

a ureia (Haushalter, Lau and Roberts, 1996; Jiang et al., 2017).

A estrutura da celulose regenerada foi examinada pela Espectroscopia de Infravermelhos com
Transformadas de Fourier (FTIR). Os resultados mostram um aumento da banda de absorcao da
celulose I, componente nao cristalina, resultado comprovado pelo calculo da cristalinidade
nomeadamente nas bandas 898 cm*, ~1375, ~1420 cm*, ~ 2900 cmnos filmes de celulose
regenerado relativamente & amostra de algodao original. As fibras de celulose regeneradas séo
compostas principalmente de cellose Il e celulose amorfa, pois as bandas espectrais
caracteristicas em 1430 cm+, 1161 cm?,1107 cm? ndo sao significativas para as fibras de celulose

regeneradas (Y. P. Yang et al.,, 2017).

Em todos os ensaios, dos quais se procedeu a caracterizacao, utilizando o nao solvente agua
foram verificados os picos 3365 cm?, 3267 cm* e 3155 cm! que podem estar associadas ao

comportamento do azoto utilizado, pois potencializa uma maior rutura nas fibras.

Comparando os valores de cristalinidade, estes apresentam-se similares considerando os ensaios
efetuados com nao solvente agua e 0s ensaios com nao solvente acetona. Analisando os resultados
do TCI observa-se que a cristalinidade & superior nos ensaios onde se utilizou o nao solvente

acetona.

Os ensaios de caracterizacdo térmica realizados aos filmes de celulose regenerada mostram o
efeito da aplicacao do azoto liquido no pré-tratamento das amostras e do nao solvente quer na

temperatura de decomposicdo quer na perda de massa.

Os efeitos dos tratamentos aplicados quer em malha branca quer numa malha tingida (presenca

de corantes aplicados no processo) foram semelhantes.

Da bibliografia e dos resultados obtidos pode-se concluir que para a implementacado deste processo

deve ser observado os seguintes pontos:

1.Grau de Polimerizacao (DP) da celulose constituinte das fibras — quanto maior o DP maior a

dificuldade na dissolucdo com os solventes estudados.
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2. Processos a que as fibras foram submetidas — processos que possam contribuir para diminuir
o DP favorecem a dissolucdo. Por exemplo, a degradacdo mecéanica dos materiais designadamente

a desfibrilacao e a trituracéo.

3. Condicdes em que a dissolucdo é efetuada - a temperatura e agitacdo a baixas temperaturas

favorecem a dissolucéo.

Foi verificado que os processos e produtos quimicos a que os residuos de algoddo foram

submetidos podem influenciar a dissolucao.

A grande vantagem da reciclagem quimica relativamente a reciclagem mecanica é a sua
capacidade de processar as fibras com caracteristicas iguais ou melhores do que a sua forma
original, pois esta provado que a reciclagem mecanica traduz-se numa perda das caracteristicas
das fibras a cada operacao que se faca e tendo em conta que se pretende tornar a reciclagem
numa cultura circular a exaustao da “matéria-prima” pode-se revelar um problema e exigir a

constante introducéo de fibras virgens no processo.

Observando os indices de cristanilidade, as propriedades térmicas obtidas entre outras
caracteristicas € possivel confirmar que nao existem alteracdes significativas nas propriedades dos
filmes obtidos o que sugere que é possivel o desenvolvimento de subprodutos apos esta dissolucéo

e regeneracao, como por exemplo fibras e/ou outros subprodutos.
No seguimento do verificado tem ainda de se ter em ponderacao as seguintes consideracoes:

Para reacoes homogéneas em pequena escala, os requisitos sobre os solventes podem ser
completamente diferentes daqueles a aplicar a uma escala industrial para dissolucdo e
modelagem de celulose, onde o objetivo da regeneracao nao é apenas estabilizar a estrutura fisica,
mas também recuperar a composicao quimica original do polimero. O grau de polimerizacao, a
fonte e a pureza da celulose, bem como a concentracao necessaria na solucao, também podem

ter um efeito profundo na escolha do solvente (Olsson and Westm, 2013).
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5.2. Desenvolvimentos Futuros

Tendo em conta a conjuntura atual em que o tema da sustentabilidade é cada vez mais pertinente,
ha a necessidade de acelerar a inovacdo em termos de reciclagem dos produtos téxteis e da

criacao de circuitos de reciclagem/economia circular.

No que diz respeito ao processo de dissolucdo regeneracdo com os reagentes estudados seria
interessante o estudo de diferentes concentracdes de ureia, hidroxido de sodio e misturas de
hidréxido de sddio-ureia e tioureia de forma a otimizar as concentracdes a aplicar no tratamento

dos diversos residuos.

0 estudo do efeito dos produtos auxiliares, corantes e acabamentos que contaminam os residuos
pré-consumo no processo seria de igual forma muto interessante no sentido de se identificar as

melhores praticas no sentido de se contribuir para um processo mais sustentavel.

Em termos de economia circular a avaliacao do ciclo de vida do produto juntamente com uma
analise em termos de viabilidade financeira desde a coleta de residuos até a obtencéo do produto

final seria essencial para validar a viabilidade do processo aplicado.

A partir dos estudos efetuados, proceder ao desenvolvimento de produtos a obter com a celulose

regenerada (fibras, filmes, membranas e outros) que tenham valor acrescentado.
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ANEXOS

Anexo | — Processos de Regeneracdo Quimica de Fibras Sintéticas

Existem varios processos de regeneracao quimica de fibras sintéticas, como por exemplo:

i) Reciclagem de poliamida 6 ou 6.6, neste caso procede-se a dissolucao da fibra sem modificar a
estrutura molecular da poliamida que é reutilizada pura ou como matéria-prima para a fabricacao
de plasticos. Neste caso o residuo a ser reciclado é selecionado manualmente em lotes de
poliamida 6 ou 6.6 e carregado em equipamento hermético. E utilizado como solvente o
dimetilformamida (DMF) na proporcado de 6 partes de solvente para cada 1 kg de residuo. O
solvente aquecido penetra nas fibras do residuo téxtil e dissolve o elastano que é drenado para

fora do equipamento junto com o solvente (Intelectual and Internacional, 2013; Amaral, 2016)

ii)Extracao de solvente tem sido usada para reciclagem de tapetes. Neste processo, uma cadeia
consecutiva de solventes € usada para remover polimeros de interesse. Por exemplo, a acetona e
hexano sdo usados para remover 6leos; O dicloreto de etileno é usado para dissolver e remover
os plasticos ABS e PVC. O xileno é usado para extrair o polipropileno e polietileno. Os PVCs podem
ser removidos com ésteres, cetonas ou hidrocarbonetos clorados. Nylons podem ser extraidos

com fenois (Adanur, 1995).
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Anexo Il — Descricao do Método de Dissolucado da celulose segundo Método do N-oxido de N-
metilmorfolina (NMMO)

O NMMO é completamente solivel em agua e, como substancia pura, € extremamente
higroscopico. A alta polaridade da ligacdo N-O também resulta na capacidade de formar ligacoes
de hidrogénio. O oxigénio do NMMO ¢é capaz de formar duas ligacdes de hidrogénio com grupos
hidroxilo, como agua ou celulose (Maia, Peguy and Pérez, 1981). Assim, o monoidrato pode
dissolver a celulose, enquanto o hidrato 2,5 ndo pode. A competicao de dgua e celulose por essas
ligacbes de hidrogénio é a caracteristica central de toda uma industria baseada na dissolucéo e

regeneracdo de celulose no sistema NMMO.

O procedimento para dissolver a celulose em NMMO geralmente inclui uma primeira etapa em
gue uma suspensao de celulose em NMMO e uma grande quantidade de dgua é bem misturada.
0 excesso de agua fornece baixa viscosidade e, portanto, uma mistura superior. A agua excedente
é entdo removida por calor entre 100 e 120°C e a pressao reduzida até ao ponto da completa
dissolucdo da celulose e na sua forma final apresenta aproximadamente 14% celulose, 10% de

agua e 76% de NMMO.

O processo de dissolucdo da celulose em NMMO a temperaturas elevadas é realizado sob
condicdes estritamente controladas, uma vez que a NMMO é termicamente instavel. A ligacdo N-
O é rica em energia e, por clivagem, liberta 222 kJ / mol. Além disso, NMMO ¢é um oxidante e é
sensivel a todas as formas de impurezas cataliticas. NMMO foi o primeiro considerado um solvente
nao problematico sem subproduto no processo de dissolucdo da celulose, mas com o
conhecimento das possiveis reacdes colaterais na celulose/quantidade de NMMO aumentada, a
compreensao dos desafios industriais melhorou (Rosenau et a/., 2001, 2002; Adorjan et al.,
2004). Devido a reatividade da NMMO e a grave degradacao da celulose que pode ser o resultado
disso, devem ser adicionados estabilizadores no inicio do processo de dissolucao, sendo 0 mais
conhecido propil-galato. A degradacdo da NMMO e reacdes colaterais subsequentes podem

incluem N-metilmorfolina, morfolina e formaldeido (Olsson and Westm, 2013).

Os principais problemas ambientais principalmente devido a emissédo de dissulfato de carbono
(CS:), estdo associados ao tradicional processo da viscose. Devido a legislacdo cada vez mais

apertada tornou-se necessario a utilizacdo de sistemas mais eficientes para o processo da viscose
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(Ostberg, Hakansson and Germgard, 2012). Este processo é também acompanhado de outros
perigos em termos ambientais, nomeadamente subprodutos perigosos como H.S e metais
pesados. O processo chamado de processo NMMO é considerado como uma alternativa, para
produzir fibras de celulose, filmes, invélucros para alimentos, membranas, esponjas, granulos e
outros sem subprodutos perigosos (Fink ef a/, 2001). O N-oxido de N-metilmorfolina (NMMO) é
sintetizado de uma amina terciaria N-metilmorfolina com peroxido de hidrogénio (H.0.). O NMMO
como solvente para dissolucdo da celulose é comercializada desde o inicio da década de 90. Pode
dissolver a celulose e produzir fibras de liocel. No entanto, esta tecnologia provoca uma elevada

fibrilacdo das fibras (Hermanutz et a/., 2008; Su, 2012).

Este processo traz vantagens e desvantagens para a dissolucao da celulose. NMMO é um solvente
tradicional para preparar fibras téxteis comerciais com excelentes propriedades de alta
cristalinidade e excelente resisténcia mecanica. No entanto, &€ um processo caro e facilmente leva
a reacdes colaterais indesejadas nomeadamente a existéncia de subprodutos perigosos (Fink et

al., 2001; Rosenau ef al., 2002; Acharya et al., 2017).
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Anexo Ill - Descricdo do Método do Cupraménio

O processo do cupramdnio € outra via classica para a producdo de produtos celuldsicos
regenerados (por exemplo o cupro), mas também enfrenta problemas ambientais e representa

apenas um papel menor na industria atual (Fink ef a/,, 2001).

O hidroxido de cupraménio foi o primeiro solvente descoberto por Schweizer (1857) para dissolver
fibras naturais, como algodao, linho e seda. Em 1901, E. Thiele desenvolveu a fiacdo por
estiramento utilizando um funil giratério. Foi entdo usado comercialmente pela Bemberg Rayon
Industry para fabricar fibra de cupraménio (também conhecida como cupro ou rayon). Neste
processo, a solucao de hidroxido de cobre é preparada a partir de sulfato de cobre e hidréxido de
sodio e transferida para amodnia aquosa para formar hidréxido de cupramonio. Para uma
dissolucao efetiva, a concentracao de cobre deve ser superior a 25 g/l e a de amdnia deve estar

o intervalo de 124-250 g/I (Boy, Narayanan and Kotek, 2017).

A principal desvantagem do processo de cupramoénio € a recuperacao do cobre, amoénia e do
coagulante que sao caros e nao totalmente alcancaveis. Apesar da desvantagem, o cobre

remanescente em fibras de celulose/proteina foi Util para aplicacées biomédicas.
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Anexo IV - Descricao do Método do Cloreto de Litio e N-dimetilcetamida

Um dos sistemas de solventes mais usados para a celulose e outros polissacarideos quando se
trata de modificacdo homogénea e trabalho analitico ¢ a mistura de Cloreto de Litio e N-
dimetilacetamida (McCormick and Callais, 1987; Striegel, 1997; Olsson and Westm, 2013)
patenteada pela primeira vez por McCormic no inicio dos anos 80 (McCormick, 1981; Olsson and
Westm, 2013). O sistema solvente LiCl/DMAc é muito eficiente e permitira dissolver até celulose
de alto peso molecular, como forros de algodao ou celulose bacteriana, com uma degradacao

insignificante da cadeia a temperaturas moderadas.

A dissolucdo da celulose por este solvente requer um pré-tratamento (também referido como
ativacdo) etapa para relaxamento da cadeia do polimero e para o solvente se difundir em
segmentos cristalinos. Isso contribui para o desdobramento da cadeia e facilidade de
processamento para a maioria dos polimeros. Quanto mais alto o DP e a cristalinidade, mais
tempo é necessario para adquirir a solucao de polimero util. Esta ativacdo pode ser obtida tanto
pelo refluxo da celulose em DMAc quente (préximo ao seu ponto de ebulicdo) ou por um método
de troca de solvente que é realizado com agua posteriormente substituida por DMAc (Dupont,
2003; Boy, Narayanan and Kotek, 2017). Este ultimo é geralmente preferido porque as baixas
temperaturas ndo causam degradacao oxidativa da celulose. No entanto, o primeiro leva
significativamente menos tempo e a oxidacado térmica relacionada poderia ser minimizada por um
fluxo constante de nitrogénio (Dawsey and Mccormick, 1991; Boy, Narayanan and Kotek, 2017).
Embora a concentracéo de LiCl em DMAc varie de 8 a 13% em peso de acordo com estudos,
8,46% em peso é a maior solubilidade atingida experimentalmente a 25°C. Além disso, as duas
moléculas sdo tao higroscopicas que sua mistura pode absorver agua com muita facilidade.
Consequentemente, isso pode impedir o solvente de formar complexo com a celulose e causar
agregacao. Por outro lado, a solucao de celulose de LiCl/DMAc é muito estavel e o polimero nao
se degrada por um longo periodo de tempo a temperatura ambiente (Dupont, 2003; Boy,

Narayanan and Kotek, 2017).

0O mecanismo adotado por McCormick descreve que os grupos hidroxilo da celulose interagem
com o litio - DMAc via ligacdo de hidrogénio em ponte com o anido cloreto. (Mccormick, Callais
and Hutchinson, 1985; Olsson and Westm, 2013). Para que esta interacdo ocorra, nao pode existir

nenhuma molécula de agua presente. Como consequéncia disso, é frequente ser necessaria uma
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troca de solvente da celulose ou uma destilacdo do sistema LiCl /DMAc/celulose. Esta ¢ uma
etapa exigente que requer tempo e solvente e € uma das razdes pelas quais este sistema pode
nado ser o preferido para utilizacdo em condicdes fora da escala laboratorial. Além disso, o proprio
solvente necessita de estar seco, pois € facilmente perturbado pelas impurezas da agua (Potthast

et al., 2002; Olsson and Westm, 2013).

LiCl/DMAc como solvente para dissolver a celulose foi descrita por Turbak et al. (Stapp, 1999; Su,
2012). A celulose com um grau de polimerizacdo (DP) 100 - 4000 pode ser dissolvida nesta
solucdo. A influéncia da temperatura e da agua no sistema LiCl/DMAc/celulose foram avaliados
por Ramos et al. (Ramos et a/, 2005; Su, 2012). Os resultados mostraram que uma maior
concentracao de celulose pode ser dissolvida a 5°C e depois a 25°C em condicdes idénticas, que
indicam que as temperaturas mais baixas melhoram a dissolucdo da celulose. Como a
temperatura ¢ relativa com a concentracdo de LiCl/DMAc, as temperaturas mais baixas aumentam
a concentracdo dos pares de ides. Se a concentracdo de agua aumenta no sistema, maior

quantidade de LiCl é necessaria para dissolver a mesma quantidade de celulose.

0 sistema de LiCl/DMAc pode dissolver a celulose sem nenhum aditivo em temperaturas mais
altas do que 100°C. Quando a temperatura é reduzida para 80°C, alguns aditivos como o metanol
azeotropico ou o isopropanol (Oliveira and Glasser, 1996; Matsumoto ef a/,, 2001; Su, 2012) e o
anidrido adipico (Kar, Liu and Edgar, 2011; Su, 2012) devem ser adicionados, uma vez que a
velocidade de reacao sera acelerada pela adicao destes aditivos. Embora, existam varios métodos
diferentes para dissolver a celulose usado LiCl/DMAc, um procedimento pode ser o seguinte:
primeiro a celulose é imersa em agua, em seguida, ha uma troca de agua por acetona e
posteriormente por DMAc. Este procedimento de mudanca de solventes é geralmente chamado
como "ativacao" (Chrapava et a/., 2003; Su, 2012). Além disso, uma série de solventes com uma
proporcao diferente de LiCl/DMAc para o p6 de celulose (CFu), paraformaldeido (PF), cloreto de

trietilamonio (TEAC) tém sido utilizados diretamente para fabricar hidrogéis de celulose (Su, 2012).

Chrapava et al. concluiram que as ligacoes de hidrogénio intermoleculares da celulose podem ser
guebradas pela mistura de LiCl/DMAc. Além disso, uma unidade de anidroglucose necessita de
duas unidades do LiCl na reacao resultando em duas interacdes intermoleculares de hidrogénio.

Caso contrario, a celulose nao parece estar dissolvida (Chrapava et a/,, 2003; Su, 2012).
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Este sistema solvente foi sugerido para a preparacao de celulose regenerada. Por exemplo, contas
de celulose para suporte em colunas usadas para cromatografia liquida obtiveram sucesso a partir
de solucdes LiCl /DMAc, e devido a eficiéncia do solvente, foi possivel otimizar o desempenho
ajustando o DP e a concentracdo de celulose (Oliveira and Glasser, 1996; Olsson and Westm,

2013).
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Anexo V - Avaliacdo do Ciclo de Vida Téxtil

A Analise de Ciclo de Vida (ACV) é a compilacdo e avaliacdo das entradas, saidas e dos potenciais
impactos de um sistema de produto. O termo “ciclo de vida” refere-se a maioria das atividades no
decurso da vida do produto desde a sua fabricacdo, utilizacdo, manutencao, e deposicéo final;
incluindo aquisicdo de matéria-prima necessaria para a fabricacdo do produto. Serve para apoiar
a tomada de decisdes, porém deve ser analisada juntamente com dados de custos e desempenho

para selecao de produtos (Ferreira, 2004; Santos and Fernandes, 2012).

De acordo com as normas 1SO 14040 e ISO 1404415, a ACV considera todo o ciclo de vida de um
produto, da extracao e aquisicdo de matérias-primas, através da producao e fabricacdo de energia

e material, uso e tratamento em fim de vida e disposicéo final (Finkbeiner et a/., 2006).

0 desperdicio de materiais téxteis acontece em diferentes etapas do ciclo de vida de um produto.
O processo de fabrico de téxteis envolve varias fases e, durante cada fase, uma certa quantidade
de residuos é gerada. Estes residuos podem ser enviados para aterros ou vendidos como nao
conformes, reciclados ou usados para fins de uso secundario e assim por diante (Muthu ef a/.,

2012).

O vestuario, sendo uma das principais necessidades dos seres humanos, cria uma pegada de
carbono em cada fase do ciclo de vida de um produto téxtil. O setor dos Téxteis e Vestuario envolve
uma cadeia de fornecimento longa e complicada, responsavel por uma quantidade significativa de

criacéo da pegada de carbono e € uma das principais fontes de emissao de gases de efeito estufa.

A pegada de carbono e sua producao sao cruciais nos dias de hoje e cada um de nos precisa
reduzir a producao de carbono ao maximo possivel para proteger nosso planeta. Uma pegada de
carbono é uma medida da quantidade de gases residuais produzidos através da queima de
combustiveis fosseis para eletricidade, aquecimento e transporte, etc., e é expressa em termos de

toneladas (ou kg) de dioxido de carbono equivalente.

15180 14040 - Gestdo ambiental - Avaliacao do ciclo de vida - Principios e estrutura
ISO 14044 - Gestao ambiental - Avaliacao do ciclo de vida - Requisitos e diretrizes
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Anexo VI - Descricao Detalhada dos Ensaios de Dissolugcdo Realizados

a) Dissolucdo com base no solvente aquoso hidroxido de sodio/ureia

- Ensaio de Fios de Algodao Residuo de Encolagem (E1) e (E2) - adaptando o método descrito por
Qi e colaboradores (Qi et al., 2011) em termos de quantidades utilizadas procedeu-se a varios
ensaios utilizando os fios de algoddo resultante do desperdicio da encolagem. Desta forma
misturou-se 0,5 g de algoddo com a solucdo NaOH e agitou-se vigorosamente cerca de 1 min. De
seguida, foi adicionada a solucdo de ureia arrefecida a 0°C (esta temperatura foi a escolhida com
0 objetivo de se conseguir resultados utilizando um consumo de energia menor do que se se utiliza-
se temperaturas muito baixas a rondar os-10°C/-12°C, conforme descrito em varios artigos como

por exemplo Cai and Zhang, 2005) agitando-se vigorosamente durante cerca de 2 min.

- Ensaio de Algoddo Residuo de Urdissagem (E3) - neste ensaio foi utilizado o desperdicio de

algodao cru resultante da urdissagem.

- Ensaio de Algoddo Branqueado (E4) - utilizou-se algodao branqueado.

- Ensaios de Fios de Algodao Residuo Urdissagem (E5) e Algodao Branqueado (E6) - repetiu-se a
metodologia dos ensaios E3 e E4, mas colocando as solucdes no congelador de modo a se atingir
temperaturas de -10°C, a qual se manteve por periodo de tempo elevado superior a 48 h o que

teria efeito sobre a dissolucao completa das fibras.

- Ensaio de Malha Branca Residuo Corte de Malha (E7) - empregou-se a solucéo de composicao
idéntica a do ensaio E1 que foi colocada no congelador e utilizou-se residuo de malha (obtido do
corte na confecao) de cor branca, ou seja, com processo de branqueamento e acabamento. Neste
caso efetuou-se o0 seguinte procedimento: colocou-se o desperdicio devidamente cortado
manualmente em pequenos fragmentos; juntou-se 0 NaOH e misturou-se manualmente; efetuou-
se uma agitacao vigorosa durante 10 min.; adicionou-se a ureia e agitou-se vigorosamente durante
10 min. Visto nesta fase, apds observacéo, se ter chegado a conclusdo de que as fibras nao
estavam completamente dissolvidas efetuou-se nova agitacao durante 10 min. Apds nova
observacéo continuava sem alteracéo, levando-se a mistura ao congelador até atingir 0°C e

procedendo a nova agitacao durante 10 min.
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- Ensaio de Malha Branca Residuo Corte Malha (E8) — repetiu-se a metodologia do ensaio E7

apenas alterando a massa da amostra, utilizando neste ensaio 0,3 g.

Em todos os ensaios descritos a solucao final foi colocada sob a forma de filme liquido num suporte
de vidro e de seguida mergulhado numa solucdo de coagulacao constituida por H.SO. e H.0 a 5%

(V/V) com o intuito de se obter um filme sdlido.

As amostras foram submetidas a um tratamento de hidrélise com 0,1% H.SO. seguindo-se uma
lavagem com agua destilada até obter-se o ph=7, foi posteriormente seco durante cerca de 12h a

50°C na estufa.

Numa segunda fase, ajustando o método descrito por Liu e colaboradores (Liu ef a/., 2019) em
termos de quantidades utilizadas na solucdo de NaOH/ureia foi realizado o ensaio 9 e duas

replicas.

- Ensaio de Malha Branca Residuo Corte Malha (E9) - neste ensaio juntou-se novamente solucdo
de NaOH/ureia a temperaturas negativas (a rondar os -2°C até -4°C) e fazendo a mistura em
banho maria que se manteve a uma temperatura de 0°C através da constante colocacao de gelo.
A amostra com reagentes foi agitada vigorosamente durante cerca de 3 min. Posteriormente
retirou-se 0 sobrenadante e adicionou-se a solucdo de coagulacao com acido sulfurico, ensaio E9A.

No ensaio E9B nao se adicionou o acido sulfurico.

Com base na literatura, com base no autor Qi et al, e no facto de grande parte dos artigos referirem
a hipdtese de a solucéo solubilizada ser mantida a temperaturas negativas, voltou-se a aproveitar
0 ensaio 2, numa terceira fase, mantendo a solucao com a celulose dissolvida, que foi conservada
no frigorifico sem congelacao apresentando uma temperatura a rondar os 5°C, e foi colocada no
congelador até ficar semicongelada. Posteriormente foi retirada do congelador, descongelada e
colocada a temperatura ambiente e a mistura foi colocada em duas placas de vidro, uma deixada
no laboratorio a secar (ensaio E2A) e a segunda (E2B) imersa na solucao de coagulacao com acido

sulfurico. Em ambos 0s ensaios, verificou-se que nao houve formacao de qualquer filme.
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b) Dissolucdo com base no solvente aquoso hidroxido de sodio/tioureia

Os ensaios de dissolucdo com os solventes NaOH/tioureia/H.0O foram adaptados do método
descrito por Almeida e colaboradores (Almeida ef a/., 2007).Neste caso optou-se por utilizar-se
residuos de malha do corte de cor branca e um de cor vermelha da confecdo com o objetivo de
verificar se o comportamento entre os residuos de malha seria diferente, devido a terem um

processo diferente e um deles ter adicdo de corantes (que implica um processo de tingimento).

Iniciou-se o processo procedendo-se a preparacao das amostras, em que se cortou manualmente
todas as amostras em pedacos 0 mais pequenos possivel. Seguiu-se a secagem na estufa, a 70°C
durante cerca de 4 horas conforme Figura 46. Preparou-se uma solucdo aquosa contendo
hidroxido de sédio/tioureia nas proporcdes de 0,8:0,96:14,24 em que se adicionou 0,5 g de

algoddo conforme descrito previamente.

Figura 46 - Processo de Secagem na Estufa

No ensaio de Malha Branca Residuo Corte Malha (E20), a mistura foi sujeita a agitacao vigorosa
durante cerca de 10 min. e foi colocada no congelador durante 12 h de forma a atingir o0 minimo
a temperatura de -12°C., apos este periodo retirou-se do congelador, deixou-se descongelar e
centrifugou-se a mistura durante 5 min. a 3000 rpm. Colocou-se a solucao resultante em placas
de polipropileno e deixou-se em repouso a secar a temperatura ambiente. Apos cerca de 24 h

procedeu-se a uma lavagem com agua destilada até pH 7.

No ensaio de Malha Branca Residuo Corte Malha (E21), a solucdo com a composicao igual a do
ensaio 20 foi sujeita a agitacao vigorosa durante cerca de 5 min. sendo o processo seguinte

exatamente igual ao anterior.
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Figura 47 — A - Amostras dos varios ensaios executados com base na mistura solvente NaOH/tioureia/H.O apds
centrifugacao; B — Pormenor dos ensaios E22-1, E23-2 e E24-3 apos centrifugacao; C — Pormenor dos ensaios E25-
4, E26-5 e E27-6 apos centrifugacdo
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