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RESUMO

As fibras de poliéster possuem diversas aplicacdes na confecgcdo de tecidos. O
processo de tingimento consiste em etapa para a fixacdo de cor a fibra. Ha trés
formas nas quais os materiais téxteis podem ser tingidos: em massa, na forma de fio
e na forma de tecidos; sendo o tingimento dos fios o mais utilizado por possibilitar
uma maior diversificacdo e solidez das cores. O consumo de agua nesta etapa €
bastante significativo e, a cor forte € a caracteristica mais notéria do efluente téxtil,
consequéncia da grande quantidade de corantes néo fixados durante o tingimento.
Politicas ambientais incentivam o desenvolvimento de novas tecnologias que
prezem pela sustentabilidade. As enzimas s&o produtos naturais encontrados no
corpo humano e na natureza, que agem de forma bastante especifica, e por esta
razdo desempenham papel fundamental na industria téxtil, como na substituicdo de
produtos quimicos que tem impacto negativo sobre o meio ambiente. A utilizacdo de
enzimas proporciona variagdes superficiais nas fibras, em decorréncia da formagéo
de grupos carboxilicos, os quais facilitam o tingimento. O presente trabalho investiga
a hidrélise de fibras de poliéster, para otimizagcdo do processo de tingimento por
esgotamento. Foi realizada andlise comparativa da hidrélise superficial por
tratamento enzimatico e alcalino, para analise da formagcdo de grupos &acidos,
melhoria na fixagcdo de corantes e diminuigéo da carga organica do efluente gerado.
Posteriormente foi avaliado o envelhecimento das fibras. As mudancas na estrutura
e propriedades dos materiais foram analisadas através de ensaios mecénicos,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho com
transformada de fourier (FTIR), andlise dindmico-mecénica (DMTA), espectroscopia
de reflectancia e andlise de absorbancia em espectrofotobmetro. O tratamento por
hidrélise mostra-se uma alternativa viadvel possibilitando aprimoramento do processo
de tingimento, através da diminuicdo da demanda quimica de oxigénio, variagdo dos
sitios acidos e variagdo no consumo de corantes. A solidez do tingimento é afetada
com o envelhecimento e quando do tratamento enzimético ha consideravel
comprometimento da resisténcia mecanica, inviabilizando a utilizagé&o.

Palavra-chave: Fibras de PET. Tratamento quimico. Degradacdo. Tratamento de

efluentes.



ABSTRACT

The polyester fibers have many applications in the fabrics manufacturing. The dyeing
process consists in the fiber color fixing step. There are three ways in which the
textile materials can be dyed, by mass, in the form of wire and in the form of fabrics;
but the dyeing of fibers is the most used for enabling a greater diversity of colors and
strength. Water consumption in this step is very significant and strong color is the
most striking feature of the textile effluent, a consequence of the large amount of
non-fixed dyes for dyeing. Environmental policies encourage the development of new
technologies that have attention for sustainability. Enzymes are natural products
found in the human body and in the nature, they act quite specific, and therefore play
a key role in the textile industry, as in the substitution of chemicals that have adverse
impact on the environment. The use of enzymes provides variations in the surface
fibers, due to the formation of carboxylic groups which facilitate dyeing. This study
investigates the hydrolysis treatment of polymer fibers, for the optimization of dyeing
process by exhaustion. In this study execution was carried out comparative analysis
of surface hydrolysis by enzymatic treatment and alkaline, to analyze the formation of
acid groups, improvement in the fixation of dyes and reduction of organic load of the
effluent. Subsequently was evaluated the aging of the fibers. Changes in the
structure and properties of materials were analyzed by mechanical testing, scanning
electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR),
dynamic mechanical analysis (DMTA), reflectance spectroscopy and analysis of
absorbance by spectrophotometer. The hydrolysis treatment is shown as an
alternative, enabling enhancement of the dyeing process, by reducing the chemical
oxygen demand, variation of acid sites and variation in consumption of dyes. The
strength of the dye is affected with aging and enzyme treatment when there is
considerable impairment of mechanical strength, making it impractical to use.

Keyword: PET. Fibers. Chemical treatment. Degradation. Effluent treatment.
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1. INTRODUCAO

A fibra de PET é a mais versétil das fibras quimicas, podendo ser utilizada
pura ou em mistura com algoddo, viscose, nailon, linho ou & em propor¢cdes
variadas. Os tecidos resultantes prestam-se a fabricacdo de indmeros artigos:
camisas, camisetas, pijamas, calcas, ternos, lencgoéis, cortinas, artigos
automobilisticos, entre outros.

A industria téxtil constitui fator de grande importancia na economia brasileira,
por ser um forte gerador de empregos, com grande volume de produgdo e
exportacdo. Os estados de Santa Catarina e S&o Paulo sdo os maiores polos téxteis
em volume de produgé&o do Brasil [1].

No que diz respeito & produgdo e ao numero de trabalhadores, a industria
téxtli € uma das maiores do mundo, e caracteriza-se por requerer grandes
quantidades de agua, corantes e produtos quimicos utilizados ao longo de uma
complexa cadeia produtiva [2].

A cor forte é a caracteristica mais notéria do efluente téxtil. E, esta é a
consequéncia da grande quantidade de corantes n&o-fixados durante o tingimento.
S&o corantes, pouco soliveis em 4gua e que possuem baixa degradabilidade [3],
constituindo passivo ambiental, se ndo adequadamente tratado.

Os efluentes gerados pelas indUstrias téxteis passam por tratamentos fisico-
quimicos e bioldgicos convencionais (coagulagdo quimica e lodos ativados), os
quais apresentam bons resultados na redugdo de poluentes, mas tém como
inconveniente a alta producgéo de lodo e necessidade de disponibilizagdo de grandes
areas para implantacdo do processo de tratamento e aterros sanitarios industriais
para disposigéao final do lodo resultante.

O efluente oriundo do tingimento téxtil caracteriza-se por grande variagao de
cargas, em razdo da prOpria variagdo do processo industrial, tornando-o muito
complexo e com diferentes caracteristicas de biodegradacao.

As fibras sintéticas possuem caracteristicas estruturais que dificultam a
acessibilidade do corante. Para suprir esta dificuldade, o tingimento requer altas
temperaturas de operagdo, bem como grandes concentragdes de corante a fim de
estabelecer tingimento eficiente [4]. Estima-se que 10 a 15% do total de corante

dosado nédo € devidamente fixado e permanece como contaminante no efluente final



17

[5]. Devido ao aumento na produtividade e, consequente, aumento na geragao de
efluente é necessario investigar novas possibilidades que aumentem a eficiéncia do
tingimento sem comprometer as fibras.

Neste trabalho serd4 apresentada uma andlise comparativa, entre 0os o
tratamento alcalino e enzimatico, com base nas propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas das fibras de poliéster tratadas. Foi realizada uma avaliagdo sobre o
aumento da hidrofilidade, perda de massa e perda de resisténcia mecanica. Outras
alteragcbes, como afinidade tintorial, temperatura de transic&o vitrea e propriedades
de flexdo, também foram discutidas.

O trabalho esté& dividido em capitulos, inicialmente, uma revisdo bibliogréafica
abordando aspectos do polimero utilizado como matéria-prima, processamento das
fibras e tingimento, efluente industrial, modificacdes estruturais, degradagéo e
envelhecimento natural de fibras de poliéster. Em seguida, descricdo dos materiais e
metodologia empregada, os resultados obtidos através dos diferentes tratamentos
superficiais, andlises e discussdo das variagcdes estruturais resultantes das
condigdes de hidrélise, as alteracées observadas com o envelhecimento e por fim
tem-se a conclusdo do trabalho interligando processamento, propriedades e

variagOes estruturais.
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2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

Analisar a redugdo do impacto ambiental causado pelo processo de
tingimento de fibras de poliéster apds tratamento alcalino e enzimatico, e

caracterizar alteragbes causadas nas fibras.

2.2.0BJETIVO ESPECIFICO

e Determinar a eficiéncia na geracdo de sitios 4cidos apds tratamento de
hidrdlise por agente alcalino e enzimatico.

o Caracterizar a estabilidade da fibra sujeita a diferentes concentragdes de
hidroxido de sodio.

e Analisar as condi¢des especificas, como concentracdo e tempo O6timo,
para a utilizag&do de hidroxido de sédio no processo de tingimento de fios de poliéster
com corantes dispersos.

e Estudar os efeitos do tratamento com relagdo a fixagdo do corante e
carga organica resultante no despejo industrial.

o Estudar variagdes estruturais nas fibras apds os diferentes tratamentos.

e Estudar os efeitos do envelhecimento natural sobre as fibras apds
tratamento.

¢ Avaliagdo da possibilidade de otimizagdo do processo de tingimento.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.0 POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

O Poli (tereftalato de etileno) - PET alcancou, no final da década de 90, uma
producédo de aproximadamente 2,4x10™ kg, tornando-se o polimero mais produzido
mundialmente. O aumento da produtividade deste polimero est4d associado a
versatilidade das suas aplicagbes. A producdo mundial do PET esta subdividida em
67% na obtencéo de fibras téxteis, 24% na obtengcédo de embalagens processadas
por injecao-sopro, 5% em filmes biorientados e 4% em polimeros de engenharia. O
sucesso deste material deve-se, ainda, & sua excelente relagdo entre as
propriedades mecanicas, térmicas e o baixo custo de producao e venda [6].

Das fibras sintéticas produzidas em 2010 no Brasil, aproximadamente, 76%
foram de poliéster, 16% néilon, 5% acrilico e 3% elastbmeros [1]. A vulnerabilidade
da producdo de fibras téxteis naturais, as eventuais varia¢cbes da producéo agricola,
impulsionou um aumento de produtividade das fibras quimicas.

O Poli(tereftalato de etileno) € um termoplastico, podendo, conforme norma
ISO 2076, ser definido por nome genérico poliéster [4]. Em 1941, uma pequena
empresa, de origem inglesa, desenvolveu sua producdo em laborat6rio. Porém, foi
apdés a Segunda Guerra Mundial, na Europa e nos EUA que os estudos foram
intensificados, a fim de disponibilizar o poliéster ao mercado consumidor [7]. Durante
a guerra as pesquisas foram mantidas em segredo, e somente em 1947 um
pequeno extrato sobre o poliéster foi publicado [8].

O poliéster € uma fibra sintética polimérica linear, formada por um &cido e
um alcool, que apds reacdo produzem um éster. O acido que compde essa fibra é o
acido tereftalico (TPA) e o &lcool é o dietileno glicol (EG).

A producdo industrial € realizada em até trés etapas, dependendo da
aplicacéo pretendida ao polimero. As etapas consistem em uma pré-polimerizacao,
policondensacéo e polimerizagdo no estado sélido.

Na pré-polimerizacdo é formado o mondmero tereftalato de bis hidroxietila

(BHET), por esterificagéo direta ou transesterificagéo.
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A esterificac@o direta ocorre pela reacdo do &cido tereftadlico com etileno
glicol, sendo o TPA produzido a partir da oxida¢éo do p-xileno com &cido acético. O
rendimento desta reac&o depende da formagéo de impurezas, subprodutos oriundos
da oxidagéo incompleta, como 4-carboxibenzaldeido (4-CBA). O grupamento aldeido
presente no 4-carboxibenzaldeido age como terminador de cadeia na polimerizacao
do PET, dificultando no grau de polimerizacdo desejavel (n=100) [9].

O processo de esterificacdo é o mais utilizado industrialmente e consiste em
uma reacdo heterogénea que dispensa a presenca de catalisadores (FIGURA 1-a).
A razdo molar do TPA: EG é de 1:1,5 — 3 e a faixa de temperatura reacional varia de
240 a 260 °C [10]. Durante a reacao ocorre liberagdo de dgua como subproduto [11].

Na transesterificagdo ocorre a substituicdo do acido tereftalico pelo éster
tereftalico de dimetileno (DMT). Nesta o reator é carregado com DMT: EG na razéo
molar de 1:2,1 — 2,3, sendo necessaria a presenca de catalisadores. A temperatura
de reacdo estd entre 170 e 210 °C [10]. Durante esta reacdo, ha liberacdo de
metanol o qual € coletado em tanque receptor como subproduto [11].

O monitoramento do metanol permite estimar a extensdo da reagao
(FIGURA 1-b). Com o término da liberacdo do metanol, considera-se que a reacao
foi completa e o BHET € obtido com grau de polimerizagéo entre 25 e 30 [10].

Para que ocorra a polimerizagdo, o BHET obtido na etapa de preé-
polimerizagdo é gradualmente aquecido até 280 °C (FIGURA 1-c) na presenca de
catalisador. Durante o aquecimento a presséo no reator é reduzida (menor que 130
Pa — vacuo) e o grau de polimerizagdo eleva-se para 100. Nesta fase tem-se o

aumento da massa molar do polimero por eliminagdo do glicol (FIGURA 1-d).
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FIGURA 1- Método de obtencao do PET. A) Reacéao de esterificacao. B) Reacdo de
transesterificacéo. C) Reacgédo de policondensacao a 280 °C com catalisador. D) Polimerizacéao por
eliminacéo do glicol.

FONTE: [10].

Durante a polimerizagdo por condensacdo podem ocorrer reagdes laterais
indesejaveis como reagfes hidroliticas, reacfes de ciclizacdo (formagdo de
oligbmeros), reacdes de formacao de acetaldeido e de dietileno glicol [10].

A elevada temperatura de tratamento térmico, durante a sintese do PET,
resulta na formagdo de grupos terminais carboxilicos e ésteres vinilicos. A
combinagcdo entre esses grupos pode gerar como subgrupo alcodis vinilicos que
podem existir na sua forma tautomérica, ou seja, como acetaldeido [10].

Nas reacdes de ciclizagdo sdo formadas pequenas quantidades de
oligbmeros ciclicos, estes afetam as propriedades fisicas dos poliésteres e que
causam alguns problemas no processo de fiagdo e tingimento, como a geragéo de
poeira e entupimento de tubulagbes. Goodman et al (1960) sugere trés mecanismos
para formacdo de oligbmeros ciclicos: ciclizacdo de cadeia curta de oligdmeros
lineares (FIGURA 2-a), ataque dos grupos terminais no grupo éster da propria
cadeia (FIGURA 2-b) ou reagfes de intertroca dos grupos ésteres ou entre as
cadeias poliméricas, (FIGURA 2-c), [12].
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FIGURA 2- Reacao de formacéao de oligbmeros ciclicos. A) Ciclizagcao de cadeia curta. B) Ataque dos
grupos terminais. C) Reacdes de intertroca.

FONTE: [13].

A formacdo de DEG pode ser explicada pela reacdo de desidratacdo das

cadeias contendo grupos terminais éster 2-hidroxietila, formando assim uma nova

ligacdo éter FIGURA 3. Normalmente, o produto acabado contém unidades de

dietileno glicol distribuidas de forma aleatéria em sua cadeia polimérica [14].
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FIGURA 3- Formacao das unidades de dietileno glicol na sintese do PET.

FONTE: [14]
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As unidades de DEG sé&o conhecidas por induzirem a degradag&o térmica e
termo-oxidativa do PET.

Esses produtos gerados durante o processamento devem ser controlados,
pois facilitam processos de degradacdo. Entretanto, devido a combinacao de fatores
como temperatura e tempo, a formacdo destes € favorecida, ndo podendo ser
totalmente evitada. Para minimizar os efeitos ocasionados € necessario o uso de
aditivos para que se torne mais resistente a degradacéo pela radiagéo ultravioleta. O
uso de aditivos, principalmente os estabilizadores de ultravioleta (benzofenonas),
reduz o nivel de degradacgéo, pois o comprimento de onda € absorvido com maior
intensidade pelos estabilizadores, evitando a absorcéo pelo polimero.

O produto obtido apds polimerizagdo apresenta massa molar em torno de
33.000 g.mol'. Este é resfriado, solidificado, granulado, armazenado e
comercializado como matéria-prima para fibras téxteis, filmes flexiveis, ou resinas
saturadas que utilizam como reforgo a fibra de vidro [7].

A estrutura molecular do PET é regular e apresenta polaridade média o que
favorece o empacotamento das cadeias, formando regides cristalinas. Porém, os
grupamentos aroméaticos volumosos (responséveis pela formagdo de segmentos
rigidos) reduzem consideravelmente a velocidade de cristalizag&o, diferentemente
da fracdo alifatica, que €é responséavel pela formacgéo de segmentos flexiveis [15].

Dessa forma, o PET pode existir tanto como um material amorfo
(transparente) quanto como um material semicristalino (opaco), dependendo das
condigbes de processamento e da sua histéria térmica. Ambas as formas séo
desejaveis na industria, dependendo da aplicagdo a que se destina. O PET
semicristalino pode ser obtido submetendo o polimero, a partir do estado fundido, a
um processo de resfriamento lento, para que as cadeias tenham tempo de se
rearranjar de forma organizada.

Para obter o PET no estado amorfo, € necessario submeter o polimero, a
partir do estado fundido, a um processo de resfriamento rapido (quenching), para
que as cadeias ndo tenham tempo de se organizar [15]. Normalmente, deseja-se
que as fibras tenham alto teor de cristalinidade, aumentando a resisténcia a
deformacéo.

O processo de cristalizagdo do PET pode ocorrer também durante o

aquecimento do polimero, a partir do estado soélido, pois a temperaturas acima da
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temperatura de transigéo vitrea (Tg), as cadeias adquirem mobilidade e podem se
rearranjar e formar regides cristalinas.

Os polimeros amorfos séo rigidos e vitreos, sendo que nessa condicdo, as
cadeias estdo dispostas aleatoriamente no espago e entrelagadas, sem que seja
possivel mudar sua conformacéo. Esse estado vitreo se mantém quando o polimero
se encontra abaixo da temperatura de transicdo vitrea. Acima da Tg, o polimero

amorfo se torna maleavel e pode ser facilmente moldado [16].

3.1.1. Processamento das Fibras de Poliéster

A fibra téxtil, ndo requer elevados esforcos mecéanicos e propriedades
reoldgicas intermediérias, limitando-se as etapas de pré-polimerizagcdo e
policondensacé@o para obtengdo do material polimérico. O material obtido apds a
reacdo de polimerizacdo escorre sobre tambores, sendo solidificado por jatos de
agua fria na forma de fita e em seguida, cortado em forma de grénulos (pequenos
cubos de 4 mm). Secos estes granulos sdo conduzidos para os pontos de
processamento.

O processo de obtencéo de fibras de poliéster ocorre por extrusdo via fusao
[4]. Trata-se de um método de fiacdo, que consiste em duas operacdes distintas:
extrusdo e estiramento.

Na extrusdo o polimero é aquecido até a temperatura de fuséo, 260 °C, e 0
fundido transportado mediante bomba com velocidade constante e presséo elevada,
através de pequenos orificios da fieira. A fieira (spinneret) é um disco de ago de
espessura de 6,35 mm e didmetro de 51-76 mm. Os orificios da fieira possuem
diametro de 0,25 mm ou menores e ndo sdo necessariamente circulares (FIGURA
4).
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FIGURA 4- Imagem da fieira para poliéster.
FONTE: [17].

O corte transversal da fibra adquire a forma do orificio da fieira (FIGURA 5-
a). O diametro da fibra ndo é determinado pelo tamanho do orificio da fieira e sim
pela velocidade de bombeamento do polimero, e posteriormente, por estiramento.
Quando da saida da fieira os filamentos sao solidificados através do contato com
corrente de ar frio.

As fibras de poliéster, quando rapidamente resfriadas, apds extrusédo séo de
natureza nao cristalina FIGURA 5-b. Finalizada a extruséo, todas as fibras séo
puxadas e enroladas nos cilindros a uma velocidade de aproximadamente 1 m/min,
formando o filamento. Apds a extrusao inicia-se o processo de estiramento, onde o0s
flamentos sdo enviados a equipamentos especificos. O processamento ocorre com
velocidade distinta, superior a 1000 m/min de forma a manter o coeficiente de
estiramento [18].

E através do estiramento que se obtém a orientagcdo molecular ao longo do
eixo da fibra, e define-se o didmetro final do filamento. O estiramento ocorre a
temperatura de 90 °C. Os filamentos gerados séo alongados no sentido longitudinal,
obtendo-se quatro a cinco vezes o comprimento inicial [19].
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EXTRUSAQ — ESTIRAMENTO
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FIGURA 5- Representacdo esquematica do processo de texturizacao de fios de poliéster.
FONTE: O autor (2012)

Quando a fibra € estirada as moléculas tornam-se alinhadas paralelamente
ao eixo principal, ocorre empacotamento molecular, e a estrutura molecular torna-se
mais cristalina [4]. A mudanca ocorrida com o estiramento é perceptivel; sendo a
bobina obtida apds extrusdo representada por fibras opacas e pouco brilhosas,
(FIGURA 5-c).

A estrutura cristalina do PET é triclinica, conforme pode ser observada na
FIGURA 6 [20].
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FIGURA 6- Estrutura do poli (tereftalato de etileno) cristalino.
Fonte: [4].

Os dois estados mais opostos da fibra apresentam combinacdes relativas a
cristalinidade e & orientagéo, conforme TABELA 1 [18].

TABELA 1- Cristalinidade e orientacao estrutural das fibras de poliéster
Estado dafibra Modelo estrutural

Fibra apos extrusédo Amorfo-desorientado

Fibra estirada a quente ou fibra estirada a frio e resfriada Cristalino-orientado

FONTE: o autor (2012)

O processo de fiacdo convencional produz fios, que sdo designados
singelos, com a caracteristica principal das fibras estarem retorcidas em espiral em
volta do eixo do fio. E possivel reunir dois ou mais fios simples, combinando-os por
meio de torcdo de modo a produzir um fio retorcido. A finalidade € aumentar a
resisténcia da fibra, FIGURA 7.
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FIGURA 7- Imagem fio retorcido em dois cabos.
FONTE: [17].

A partir de um fio singelo, € possivel obter uma infinidade de efeitos no fio,
obtendo-se tantas combinagfes quantas necessarias. Na FIGURA 8, consta fio
singelo, fio retorcido a dois cabos e um fio retorcido a dois cabos A, B e C

respectivamente e depois novamente retorcido a dois cabos (quatro cabos).

A
FIGURA 8- Imagem de: A) Fio singelo. B) Fio retorcido a dois cabos. C) Fio retorcido a quatro cabos.
FONTE: [17].

Este procedimento é realizado nas chamadas retorcedeiras (FIGURA 9) e
consiste em alimentar os fios a serem retorcidos através de um par de cilindros,
retorcendo-os em seguida por intermédio de um fuso de rotagéo, sendo o filamento
obtido bobinado.
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FIGURA 9- Imagem de retorcedeira para fios de poliéster.
FONTE: [17].

O controle da taxa de resfriamento e a velocidade de fiacdo permitem obter
fios com diferentes graus de orientagéo e densidade. Os fios de PET obtidos com
baixa velocidade de fiacdo (abaixo de 4800 m/min) apresentam alto contetdo
amorfo.

Acima desta, os materiais apresentam maior teor cristalino, pois as cadeias
moleculares estdo estendidas e ligeiramente inclinadas, relativamente ao eixo das
fiboras. Os segmentos alifaticos (CH,—CH,) adotam configuracdo trans e o
agrupamento das cadeias é bastante apertado, de modo que ndo ha muito espaco
livre, e a cristalinidade é maior [21].

A forca de atracdo entre os atomos e moléculas vizinhas é da ordem de
grandeza das forgas de Van der Waals, ndo havendo evidéncia estrutural da
existéncia de forgas de atracao forte entre as moléculas [18].

Em geral, o fio pode ser definido como um agrupamento de fibras lineares ou
flamentos, que formam uma linha continua com caracteristicas téxteis. Estas

caracteristicas téxteis incluem boa resisténcia (durabilidade) e alta flexibilidade.
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3.1.2. Propriedades Gerais das Fibras de Poliéster

O poli(tereftalato de etileno) na forma de fibras possui propriedades distintas.
O mesmo apresenta elevada resisténcia a tracéo e a abraséo [18].

A temperatura de transicao vitrea esta entre 69—-77 °C e a taxa convencional
de recuperacao de umidade € de 1,5% a 20 °C, com 65% de umidade relativa [4]. As
propriedades quimicas e fisicas, caracteristicas do PET, sdo apresentadas em
anexo (Anexo ), inseridas em tabelas visando uma melhor interpretagdo de seu
conteudo.

A fraca absor¢cdo de A&gua, por este polimero, explica sua grande
estabilidade, quando molhado e a rapida secagem dos artigos com ele
confeccionados [22]. Todas as fibras de poliéster contém grupos carboxilicos
(COOH) e hidroxila (OH) terminais, em quantidades variaveis, decorrente da reacao
de policondensacéo e das condi¢des de armazenamento do polimero fundido ou em
forma de fibra. A relagdo OH/COOH pode ser utilizada como medida da qualidade
do PET, j& que estes influem na estabilidade térmica do polimero. O contetudo de
grupos carboxilicos pode ser influenciado por hidrélise, ataque fotolitico ou oxidacao

térmica [4].

3.2.TECNOLOGIAS DE TINGIMENTO

3.2.1. Materiais Colorantes

Em 1856, Willian Henry Perkim, tentava obter o alcaléide quinina em seu
laboratério, mas seu trabalho experimental resultou na obtengéo de corante sintético
hidrossolavel [23].

No fim do século XIX, surgiram fabricas de corantes sintéticos na Alemanha,
Inglaterra, Franca e Suica, fornecendo os corantes para as industrias de tecidos,

couro e papel. J& mais recentemente, nos anos de 1994 e 1995, por questdes
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comerciais e ambientais, as grandes empresas produtoras de corantes migraram
para os paises asiaticos, como China, india e Indonésia [24].

Os produtos utilizados nos processos de tingimento e estampagem de
materiais téxteis sao classificados em dois grandes grupos: corantes e pigmentos. A
cor obtida pelo uso de corantes e pigmentos € decorrente da absor¢do de radiacdo
eletromagnética pelos compostos na faixa da luz visivel (400-720 nm).

Essa absorcéo ocorre em compostos com varias ligagdes duplas conjugadas
em sua estrutura quimica. A forma e a frequéncia onde ocorre a absor¢do é que
definem a cor do composto, sendo que a complementar a cor absorvida [25].

Existem inimeros fatores envolvidos na selecdo de corantes para aplicacdo
em fibras, como: o tipo de fibra, o destino do material téxtil, as propriedades de
solidez exigidas no artigo final, o método de tingimento a ser usado, o custo com
maquinério e invariavelmente a cor pretendida pelo cliente [23].

A variabilidade do processo e as exigéncias do mercado proporcionam o
desenvolvimento de milhares de corantes. Estima-se que 2000 corantes diferentes
estdo disponiveis para a industria téxtil atualmente, sendo a maioria composta por
substancias orgéanicas sintéticas que se fixam e, devido ao croméforo, conferem cor
a fibra. O que ocorre nestes casos € a adsorgdo e 0s mesmos permanecem unidos
por retengdo mecanica [23].

Os corantes comerciais sdo classificados pela cor, estrutura e método de
aplicagcdo do “Colour Index: C.I" o qual é editado pela “Society of Dyers and
Colourists” e pela “American Association of Textile Chemists and Colorists” de trés
em trés meses. Cada corante possui nome no C.I, determinado pela sua aplicagéo e
cor [26]. As quinze diferentes classes de aplicacdo do Colour Index estdo
referenciadas em anexo, (Anexo II).

Para o tingimento das fibras de poliéster, o corante mais adequado € o
disperso. Este apresenta estrutura ndo ionica, sdo suspensdes de compostos
organicos finamente divididos e insoliveis em agua. A afinidade com fibras
hidrofobicas € melhorada a partir da aplicagdo do corante em meio aquoso com a
presenca de auxiliares de tingimento. As caracteristicas sdo variaveis e dependentes

da estrutura molecular do corante [27].
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3.2.1.1. Estrutura Molecular dos Corantes

Usualmente o fundamento bésico dos corantes esti em certa insaturagao
das moléculas, que tem pelo menos uma parte em anéis aromaticos, combinada
com uma estrutura quindide de complexidade minima [25].

Os corantes s8o moléculas com sistemas de elétrons deslocalizados
conjugados com ligacdes duplas, contendo dois grupos: cromdégeno e auxocromo
(26). O crombgeno € um corpo aromético que contém grupo denominado croméforo,
responsavel pela cor atribuida ao corante e, auxocromo S&80 0s substituintes
doadores de elétrons que intensificam a cor do croméforo, facilitando a solubilizag&o
e fixacdo do corante a fibra [26].

A coloracéo dos corpos é devido a absorcao e reflexdo de raios luminosos,
sendo que todo raio nao refletido é absorvido, a explicacdo da absorcdo assume
importancia para a compreenséo do fendémeno de coloragéo.

A formacdo da cor é decorrente da movimentagdo de elétrons através de
sistemas conjugados de ligagdes duplas e simples [25].

A absorgdo seletiva decorre do tamanho da absorcdo das Orbitas dos
elétrons em torno do ndcleo dos atomos, que formam campo eletrénico carregado
positivamente. Portanto a cor de um corpo é condicionada, de uma parte pelo campo
eletrébnico, ou nucleo atdmico, e de outra parte, pela quantidade de elétrons e
dimensdes de suas Orbitas [25]. Os elétrons afastados do nucleo, sobre a agéo de
qualquer carga energética, elevam-se eletronicamente, provocando a absor¢ao.

A maioria dos corantes contém um ou mais anéis aromaticos, unidos em um
sistema conjugado, caracterizando uma longa sequéncia de ligacdes duplas e
simples alternado entre o carbono e outro &tomo ao longo da estrutura molecular. O
sistema permite a movimentacdo dos elétrons 1 a partir das duplas ligacdes
resultando em pequenas diferencas de energia entre as orbitais, devido a frequente
ocupacgéo e desocupagao do mesmo [23].

O tingimento do poliéster € dificultado pela baixa hidrofilidade das fibras,
pelo carater acido muito fraco dos grupos carboxilicos terminais e pela alta
compactabilidade que apresentam as regides amorfas por onde o corante deve

penetrar [4]. Estas caracteristicas limitam a acao dos corantes dispersos.
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Estes corantes foram descobertos em 1920 e sdo aplicados em dispersdes
aquosas, com particulas no tamanho de 0,5 a 1 um [27].

Por tratar-se de material com pouca afinidade com a agua, faz-se necessario
transformar o corante em suspensdes estaveis e uniformes com o tamanho de
particulas muito pequenas. Para isso, o0s cristais sdo submetidos a um processo de
maturacdo em presenca de agentes dispersantes, a fim de obter uma disperséao
estavel e de facil aplicagéo [3].

A auséncia dos dispersantes resulta na aglomeracdo do corante e
consequentemente, em resultados inadequados de tingimento. A FIGURA 10
representa o problema ocasionado pela aglutinacao das particulas de corante, em
auséncia do auxiliar dispersante. Na bobina A, é possivel verificar que o corante nédo
difundiu por toda a bobina, ficando a mesma com coloragéo disforme. Portanto o uso
de dispersantes garante a distribuicdo uniforme de corante proporcionando

coloracdo homogénea, bobina a direita.

FIGURA 10— Imagem das bobinas apés tingimento por esgotamento. A) Corante aglomerado.
B) Corante difundido.
FONTE: [28].

Os corantes dispersos sao classificados de acordo com sua estrutura e
tamanho molecular em muito baixa, baixa, média e alta energia. Essa energia esta
relacionada aquela necesséria para se conseguir a difusdo e adsorcao na fibra.

Na FIGURA 11 estdo representadas as estruturas dos corantes de baixa,

média e alta energia. Os definidos como corantes de alta energia, possuem
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moléculas de maior peso molecular, necessitando de temperaturas mais altas e
maiores tempos de tingimento, pois sdo de baixa migracdo e alta solidez. Os
corantes de baixa energia apresentam moléculas menores o que facilita a migracao,

porém sdo de baixa solidez [29].
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FIGURA 11- Representacdo da estrutura de corantes dispersos utilizados no tingimento de fios de
poliéster. A) Baixa energia. B) Alta energia. C) Média energia.
FONTE: [29].

3.2.2. Tingimento Téxtil

O tingimento & um processo de equilibrio fisico-quimico, denominado difuséo
e sorcdo de moléculas de corantes ou ions. Este fenbmeno ocorre quando agentes
presentes na dispersdo aquosa ocasionam a adsorcdo por parte da particula do
corante finamente dividido sobre uma das varias interfaces do sélido.

O poli(tereftalato de etileno) apresenta baixa polaridade, portanto n&do conta
com forgas de longo alcance que facilitariam a adsor¢do com o corante. Forgas de
curto alcance como Van der Waalls e interages hidrofobicas séo as for¢cas motrizes
no processo de adsorgéo destas fibras [30].

O procedimento é realizado em trés etapas, nas quais ocorrem 0s seguintes
processos de natureza fisico-quimica: difusdo, adsorcéo e fixacdo do corante. Para
que ocorra o tingimento, inicialmente o corante difunde do meio em que se encontra
diluido para a superficie da fibra. Ocorre o contato do corante com a fibra e inicia-se
a adsorcao pelas camadas superficiais. O corante difunde para o interior da fibra e
se fixa por meio de ligacGes idnicas, ligagdes de hidrogénio, forcas de Van der

Waals ou ligagbes covalentes, dependendo da natureza do material polimérico que a
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constitui e do tipo de corante empregado [31]. O procedimento de tingimento esta

esquematizado na FIGURA 12.

Dispersédo do Corante
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FIGURA 12- Etapas do tingimento do poliéster.
FONTE: O autor (2012)

O corante deve fazer parte integrante da fibra apés o tingimento, a cor
aplicada deve estar distribuida uniformemente em toda a extensdo do material téxtil,
deve resistir aos agentes desencadeadores de desbotamento como, lavagem, suor,
adgua clorada, luz etc, e o tingimento ndo devem ultrapassar as quantidades
estritamente necessérias do corante, produtos auxiliares e tempo de realizagéo [31],
a fim de ndo gerar agentes contaminantes e custos desnecessarios.

O processo de tingimento depende de fatores como as caracteristicas da
fibra (textura, titulo de fio e corte transversal) e dos parametros de processo (pH,
temperatura, tempo de tingimento e agitacdo). Estes sdo pré determinados e

relevantes quando do desenvolvimento do mecanismo de tingimento.

3.2.2.1. Mecanismo de Tingimento da Fibra de Poliéster

A modelagem aceita, a fim de ilustrar o mecanismo de tingimento,
estabelece a presenca de duas regides distintas; regido cristalina bastante densa,
empacotada e orientada convivendo com regides amorfas menos densas. A
quantidade de regides cristalinas e amorfas depende fortemente das razdes de
estiramento, bem como das condi¢cdes de cristalizacdo [32]. Quanto maior a regido

amorfa maior a penetracdo do corante ao interior da fibra.
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A FIGURA 13, ilustra o processo de tingimento, onde o corante solido
compactado, forma solugdo com auxiliares de tingimento que dispersam essa
massa. O corante solubilizado na superficie difunde, através das zonas amorfas, e

em contato com a mesma permanece adsorvido, proporcionando cor ao material.

~+: Corante Aglutinado, ®: Corante Disperso, o: Corante Adsorvido
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FIGURA 13- Representacédo esquematica do tingimento de fibras de PET.
FONTE: O autor (2011)

O aumento da temperatura facilita a difusdo, pois ao ultrapassar a
temperatura de transicdo vitrea o acesso até as zonas amorfas da fibra é facilitado,
decorrente do aumento da energia cinética e da solubilidade dos corantes [33].

A velocidade de difusdo do corante disperso a 130 °C é aproximadamente
13 vezes superior aquela obtida a 100 °C e 1600 vezes superior aquela obtida a
temperatura de 60 °C [33].

O mecanismo de tingimento € complexo e separado por duas etapas. A
etapa cinética, em que é determinada a velocidade de difusdo e adsorcao, e a etapa
termodindmica, que motiva a fixacao do corante na fibra sendo, também conhecida
por afinidade [31]. As situa¢gdes relacionadas com a cinética e termodindmica
proporcionam uma padronizagdo dos parametros de tingimento, como tempo,
temperatura e pressao do processo.

A baixa solubilidade, acesso dificultado dos corantes dispersos na fibra pela
estrutura cristalina e alta orientagdo molecular desta sédo os parametros que ditam o
mecanismo de tingimento [34]. O poliéster absorve apenas 4% de umidade e néo
intumesce em &gua, portanto, a falta de interacdo entre o polimero e o banho de

tingimento, obriga o uso de grandes quantidades de &gua, e um sistema de alta
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temperatura/alta pressdo, a fim de atingir velocidades de tingimento aceitaveis a
nivel industrial.

O mecanismo de tingimento mais utilizado industrialmente €& por
esgotamento e ocorre em equipamento fechado, FIGURA 14, com temperatura de

fixagdo (130 °C) sobre presséo de 3,5 atm durante 2 horas [4].

FIGURA 14- Imagem do sistema de tingimento por esgotamento.
FONTE: [28].

Na FIGURA 15 é representado o tingimento por esgotamento, o qual se
inicia com a dissolugdo do corante em meio reacional com gradual aumento de
temperatura, durante 20 minutos, até 60 °C. O aumento da energia térmica ocasiona
aumento da atividade das moléculas dissolvidas e, estas se aproximam da superficie
e comeca a adsor¢cdo. Com o aquecimento lento pretende-se assegurar a montagem
uniforme da cor. Atingida a temperatura de 60 °C prevalece o aumento da
temperatura, durante aproximadamente 45 minutos até 130 °C e a partir desta
temperatura que o corante difunde para o interior da fibra. O sistema permanece
nesta condicdo de fixacdo, durante 30 minutos, e entra em equilibrio (fase
termodinamica).

Na medida em que o corante se difunde, mais corante é adsorvido e mais
particulas se dissolvem. Atingido o tempo de tingimento ideal a temperatura diminui
gradativamente, ocorrendo a difusdo do corante excedente para a superficie da

fibra, dessorcéo e dissolugéo do corante em meio reacional.
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Posterior ao procedimento de tingimento é usual uma lavagem redutiva, para
eliminacdo do corante superficial que ndo difundiu para o interior da fibra e que
compromete a solidez do produto. Independente do processo de tingimento utilizado
a quantidade de corante adsorvido nas fibras de poliéster € pequena, se comparado
a concentragdo do banho. Essa dificuldade no tingimento ocasiona aumento
consideravel no custo relacionado com o tratamento de efluentes, oriundo de

processos industriais téxteis.

Temperatura
‘r 130 °C

K 30 - 60 minutos .
45 minutos A

Limpeza redutiva

— —  Tempo .
FIGURA 15— Representagdo da variagdo de temperatura durante o tempo de tingimento convencional

das fibras de poliéster.
FONTE: O autor (2011)

3.3. TRATAMENTO DE EFLUENTE INDUSTRIAL

A poluicdo ambiental causada por efluentes da industria téxtil tem lugar de
destaque nas discussodes relacionadas ao meio ambiente, principalmente em fungao
da geracdo de grandes volumes de residuos com elevada carga organica e intensa
coloracdo. Este efluente indevidamente tratado pode provocar: poluicdo visual e
forte interferéncia nos processos fotossintéticos naturais, adicionalmente, efeitos
toxicos, em funcéo da presenca de corantes sintéticos (azos — corantes).

Estes, quando lancados no meio aquético, sem devido tratamento provocam
degradacgéo natural, o que leva a geracdo de aminas aromaticas e benzidinas, as
quais sao carcinogénicas e mutagénicas [35].

A globalizagdo da economia e os conceitos de sustentabilidade exigem que
as empresas sigam rigorosos padrbes, principalmente os relacionados com o

desempenho ambiental.
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Na busca por certificagdes, as empresas cumprem exigéncias para o0
desenvolvimento, implementagdo e manutencdo de sistemas de gerenciamento
ambiental, assegurando o cumprimento da politica e objetivos ambientais de
sustentabilidade.

Restricbes comerciais, relativas a exportacdo de produtos, sdo impostas as
empresas que nao séo certificadas com ISO 9000 e ISO 14000, e leis municipais,
estaduais e federais relacionadas com o meio ambiente sdo padrbes a serem
seguidos, estando o estabelecimento sujeito a multa e comprometimento da licenga
operacional pelo ndo cumprimento do estabelecido.

Adicionalmente a essas restricdes relacionadas ao langamento do efluente
no corpo receptor, existe a lei Federal n® 9433/97, que institui a Politica Nacional de
Recursos Hidricos [36], prevendo a cobranca pelo uso das &guas superficiais e
subterrdneas. Esta lei surge como estimulo ao desenvolvimento de métodos

sustentaveis de reutilizacdo da agua.

3.3.1. Parametro de descarte do efluente téxtil

A resolugcdo do CONAMA n° 357/05, estabelece as condigbes e padrdes de
lancamento de efluentes. N&o existem valores fixados para o parametro cor,
entretanto, € estabelecido que o lancamento somente seja permitido se néo
modificar a caracteristica original do corpo receptor.

A cor & um parametro dificil de mensurar. Desta forma outros pardmetros
foram estabelecidos a fim de classificagdo do efluente gerado.

Um dos parametros relacionados pelo CONAMA na caracterizagdo do
efluente € a DQO (Demanda Quimica de Oxigénio). Trata-se da medi¢cdo da
concentracdo de substancias orgéanicas presentes em amostra liquida [37].

Valor de DQO alto indica grande concentracdo de matéria organica e baixo
teor de oxigénio [37]. No caso de efluentes téxteis, alto valor de DQO representa
baixa eficiéncia do procedimento de tingimento e grande quantidade de corantes nao
fixados que permanecem em solucdo. Geralmente, a redugéo da carga poluidora
deste tipo de efluente aos niveis permitidos pela legislacdo ambiental para descarte

em corpos d'dgua, exige a implantacdo de sistemas de tratamento de efluentes
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integrados (quimico/biolégico) que apresentam alto custo de instalagdo e operacao.
O processo de tratamento de efluentes varia em fungéo da vaz&o. A maioria consiste
em um pré-tratamento fisico-quimico, seguido de tratamento biolégico por lodos
ativados [38].

Os processos fisicos s8o caracterizados pela separacdo por fases, o que
permite alta depuracdo dos efluentes. No entanto, as substancias ndo séo
degradadas ou eliminadas, mas apenas transferidas para uma nova fase, com
volume drasticamente reduzido e alta concentragédo [38].

E no tratamento biolégico que se inicia a remediacdo de grandes
quantidades de efluentes. Este tratamento consiste na nutricdo de microrganismos
pelo substrato a ser tratado. Devido a sua versatilidade, podem ser usados em uma
grande variedade de compostos poluentes, variando a carga bioldgica [38].

O dimensionamento dos tanques de tratamento varia conforme a carga
organica e vazao de efluente gerado. Levando em consideracdo a equalizagdo dos
efluentes o DQO de saida do processo de tingimento varia de 2500-3000 mg/L,
partindo de uma producdo diaria de 17 toneladas de fibras, a carga organica
produzida é de aproximadamente 27,5 kg/dia, para razédo de banho de 1:10.

O tempo de retencdo, ou seja, o tempo de tratamento bioldgico para redugéo
de 70% da carga organica deve ser de seis dias. Para a total eficiéncia deste
tratamento e geracdo de despejo com no maximo 125 mg/L de DQO, em corpo
receptor classe 2, a estacdo de tratamento de efluentes tera as proporcdes
especificadas na FIGURA 16.

Corpo receptor €————Fisico-quimico 80 m°
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FIGURA 16- Esquema de estacao de tratamento para efluente téxtil.
FONTE: O autor (2011)
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E necessaria uma area bastante significativa para a fixagdo de uma ETE,
sendo que qualquer variagdo na carga organica reflete em mudancas no tempo de

retencéo do efluente, sobrecarregando o processo.

3.3.2. Tratamento de Efluente Téxtil

A dificuldade no tratamento ocasiona limitacdes, quanto a reutilizacdo do
efluente tratado. Na TABELA 2, estdo relacionados os parametros mais importantes
da qualidade da &gua para reutilizacdo no processamento téxtil: Demanda Quimica

de Oxigénio (DQO), condutividade, salinidade, pH e cor.

TABELA 2- Parametros da qualidade da agua para tingimento téxtil

Parametro Padréo Parametro Padréo
Ph 6,5-7,5 Abs. a 436 nm (m™) <0,1
DQO (mg/L) 20 Abs. a 525 nm (m™) <0,1
Impresséo visual Incolor Abs. a 625 nm (m™) <0,1
Salinidade (g/L) <0,5 Condutividade (mScm™) 60
FONTE: [39].

Para &gua ser reutilizada no tingimento, devera passar por processos
eficientes que possibilitem a minimizacdo da carga organica e garantam a auséncia
de cores. Alcancar a alta eficiéncia no tratamento do efluente téxtil € um processo
bastante caro, sendo um objetivo que na maioria das vezes, ndo € alcancado. Desta
forma, se o efluente ndo pode ser reutilizado, devera seguir parametros pré-

estabelecidos, pelo 6rgéo fiscalizador, para descarte em corpo hidrico.
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3.4.MODIFICACOES DE FIBRAS DE POLIESTER

Fibras de poli(tereftalato de etileno) podem ser modificadas superficialmente
por meio da hidrélise. A hidrélise superficial controlada aumenta o nimero de grupos
carboxilicos superficiais, facilitando a adsorcdo de corantes dispersos durante o
tingimento.

A hidrélise consiste na reagdo de uma molécula de agua com determinado
grupo quimico, com quebra de ligacéo e adicdo de oxigénio e hidroxila a cada grupo
remanescente, podendo ser provocada por agdo enzimatica (hidrolases) ou por
processo quimico comum [40].

A reacao de hidrélise é acelerada em meio acido ou basico, sendo esta a
mais recorrente entre os poliésteres. Trata-se da reacéo reversa da polimerizacdo
por condensacao [40], na qual a molécula de 4gua reage com a ligacao éster do

polimero, FIGURA 17, regenerando o acido carboxilico e a hidroxila.
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FIGURA 17- Reacao de hidrdlise do PET.
FONTE: [4].

A vulnerabilidade do polimero em relagcdo ao ataque hidrolitico é bastante
consideravel. A presenca de agua em temperaturas inferiores a 180 °C € tolerada.
Porém, acima desta temperatura as moléculas de agua promovem intenso ataque
nas ligacbes éster, formando moléculas de baixa massa molar, como o acido
carboxilico. Os acidos carboxilicos formados catalisam novas reacfes de hidrélise,
tornando o processo de degradagéo sequencial, se ndo controlado [41].

A recomendagdo é de que a umidade presente no material, ndo seja
superior a 0,005% para que a reacdo de hidrolise ndo promova redugfes elevadas

na massa molar do polimero, e consequentemente, comprometa suas propriedades
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[42]. Da mesma forma produtos quimicos como acidos e bases, agentes que
promovem esta reacdo, ndo devem estar presentes no polimero nas temperaturas
de extruséo [41].

A hidrélise do poliéster estd normalmente associada a sistemas
pressurizados que permitam temperaturas superiores as da ebulicdo da agua, sendo
possivel a ocorréncia em temperaturas e pressdes baixas, desde que utilizadas
concentragdes elevadas de reagentes que alterem o pH do meio, fornecendo ions a
reacao.

No caso da hidrdlise em meio 4cido, assim como em meio neutro, o inicio da
reacdo ocorre pela desestabilizacdo da carbonila do grupo éster, por meio do ion
hidrogénio (H") [43].

Em meio alcalino, utiliza-se, normalmente um hidréxido (OH) como
nucledfilo, ao invés da agua. O cation da base completa a reacéo, por ser mais forte
que os poucos ions hidrogénio gerados pela ionizacdo da agua. Dessa forma, na
hidrolise basica ndo é regra, como na hidrolise &cida e neutra, a formagédo de
quantidades iguais de finais carboxilicos e hidroxilicos, podendo gerar, no limite da
degradacgéo, um sal do acido tereftalico [44].

O &cido tereftalico (AT), produto da hidrdlise, é um &cido relativamente fraco,
de baixa solubilidade em agua (19 mg L™ a 25 °C). Entretanto, para a hidrélise em
meio acido o AT formado sera insollvel e parte dele precipitara na superficie do PET
como mostrado na FIGURA 18, enquanto que na hidrélise em meio basico o AT é
solubilizado na forma de tereftalato TA 4, sollvel que permanece em meio aquoso

[45].
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FIGURA 18- Formacdao de acido tereftalico apés hidrélise do PET.
FONTE: [45].
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3.4.1. Hidrdlise Alcalina

O tratamento alcalino proporciona uma degradagéo controlada das fibras o
que possibilita mudancas na hidrofilidade. Sabe-se que a reagdo entre a solugéo
aquosa de hidroxido de sédio e o poliéster é uma reacéo de hidrélise superficial e,
ndo atinge o interior da fibra [42] porque um composto altamente ionizado, como
hidroxido de sédio, ndo se difunde em compostos pouco polares como o poliester
[46].

O mecanismo proposto para a degradacéo por hidrolise alcalina (FIGURA
17-a) consiste em uma adi¢ao nucleofilica, com eliminacdo no carbono acila.

O par de elétrons livres do oxigénio da hidroxila ataca o carbono da
carbonila, com carga parcialmente positiva, resultando em um intermediario
tetraédrico (FIGURA 17-b).

O oxigénio deficiente de ligacdes compartilha um par de elétrons com o
carbono acila, que por sua vez expulsa um grupamento na forma de ion alcoxido
(FIGURA 17-c).

O par de elétrons livres do oxigénio pertencente ao ion alcoxido ataca o
hidrogénio que possui carga parcialmente positiva. O hidrogénio € absorvido pelo
ion alcoxido, fenébmeno de “prototropismo”, o que leva a obtencdo dos produtos
finais (FIGURA 17-d).
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FONTE: [47]

3.4.2. Hidrélise Enziméatica

3.4.2.1. Enzimas

Enzimas s&o proteinas com atividade catalitica, de alta massa molecular
formada por subunidades conhecidas como aminoécidos, ligados entre si por
ligagbes peptidicas de natureza protéica, podendo ser de origem animal, vegetal ou
obtida por fermentacdo usando varias espécies de microrganismos. Do ponto de
vista econémico e industrial as de fonte animal e vegetal séo preferiveis devido ao
baixo custo de isolamento [48]. Estas complexas estruturas sdo bastante estaveis
em meio aquoso. Sao catalisadores de reac¢des quimicas em sistemas bioldgicos in
vivo, envolvendo substratos naturais ou ndo. A funcéo € viabilizar a atividade celular,

através da quebra ou juncdo de moléculas com o objetivo de formar novos
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compostos. A presenca de grupos polares, tais como COOH, OH, NH,, SH e
CONH,, FIGURA 20, garantem essa agéo catalitica [49].

R

H,N — C, —COOH

FIGURA 20- Estrutura basica dos aminoacidos.
FONTE: [50].

O interesse na utilizag@o de enzimas como catalisadores é devido a sua alta

versatilidade e as condi¢des suaves de temperatura e pH de sua aplicacao.

3.4.2.2. Caracteristicas Enziméaticas

As enzimas diferem dos catalisadores quimicos comuns em varios aspectos
[51]. A velocidade das reagdes catalisadas por enzimas sdo 10° a 10'° vezes mais
rapidas que as ndo catalisadas [49]. As condigGes em que ocorre a reagdo sdo mais
brandas, com temperaturas inferiores a 100 °C, pressdo atmosférica e pH préximo
da neutralidade. O alto grau de especificidade diminui a formagéo de subprodutos,
facilitando o processo e diminuindo as operacdes unitdrias de segregacdo e

purificag@o. As enzimas estdo separadas em seis grandes classes (TABELA 3)
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TABELA 3- Classificacdo de enzimas conforme reacao que catalisam

Enzima Tipo de Reacgéo

Oxi-redutases  Oxidacdo-Redugdo: oxidagao C-H, C-C, C=C, remogédo ou adi¢ao
de hidrogénios.

Transferases Transferéncia de Grupos: Aldeidicos, cetdnicos, acila, acucares,

Hidrolases Formacdo e hidrolise de ésteres, amidas, lactonas, lactamas,

epoxidos, nitrilas, anidrido, etc.

Liases Adicéo: Eliminagédo de pequenas moléculas em C=C, CN, C=0
Isomerases Isomerizagdo, como racemizagéo e epimerizagao.
Ligases Formacgéo e clivagem de ligagdes do tipo C-O, C-S, C-N, C-C, com

concomitante clivagem de trifosfato.

FONTE: [52].

Segundo a Unido Internacional de Bioquimica e Biologia Molecular (IUBMB),
para cada classe € atribuido dois nomes e um numero de classificacdo de quatro
subdivisdes, onde a primeira é referente a classe da qual a enzima tem origem, a
segunda indica o tipo de ligagdo em que a enzima atua, a terceira relaciona a
subclassificagdo do tipo de ligacdo e a quarta subdivisdo esté relacionado a um
ndmero de série [52]. A lipase, conforme IUBMB é classificada como triclicerol
hidrolase, EC.3.1.1.3. Estas sdo enzimas hidroliticas que catalisam a hidrélise de
triacilglicerois, levando através de reagcdo sequencial a formagdo de diacilglicerol,
monoacilglicerol e &cidos graxos [53,54].

As enzimas sdo moléculas bastante complexas e atuam de maneira
bastante especifica. Dentre as teorias desenvolvidas para entender a atuacdo
enzimatica o modelo mais ilustrativo € o “chave-fechadura”, desenvolvida por Emil
Fischer, em 1894. O mecanismo propde que o substrato deve ser complementar ao
sitio catalitico da enzima levando a formacdo de um complexo enzima-substrato,
caso contrario a catalise ndo ocorreria [49].

No entanto, apesar de este modelo explicar a especificidade das enzimas,
falha ao explicar a estabilizacdo dos estados de transigcdo que as mesmas exibem,
pois caracteriza que a enzima possui uma estrutura rigida, o que ndo possibilita
explicar & acdo de certas enzimas sobre substratos de elevada dimensdes

moleculares e inatividade sobre substratos com semelhangcas, mas de menores
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dimensdes moleculares. Além disso, ndo explica porque certas enzimas podem
catalisar a conversdo ndo sO dos respectivos substratos naturais, mas também de
outros compostos com diferentes caracteristicas estruturais [52].

A partir da década de 1960, um novo modelo permitiu preencher algumas
lacunas deixadas pela teoria “chave-fechadura”. De acordo com o modelo, mesmo
durante a aproximagdo entre a enzima e o substrato, vérias intera¢cdes ocorrem,
resultando em mudancas conformacionais no sitio ativo da enzima, facilitando assim
a formacdo do complexo “enzima-substrato”. Este modelo explica a razéo pela qual
em muitos casos Sao necessarias certas caracteristicas estruturais no substrato para
que ocorra reacdo. Um exemplo tipico é a acdo das lipases que podem catalisar
transformagfes em muitos substratos que nada tém a ver com os trigliceridios, seus
substratos naturais [48].

A rapidez das catdlises enziméticas foi entendida, ap6s a publicacdo da
conhecida como teoria da “desolvatagéo”, a qual considera que quando o substrato
entra no sitio ativo da enzima, expulsa todas as moléculas de agua presentes [48].

Em um ambiente anidro as rea¢cdes ocorrem mais facilmente, levando a um
aumento consideravel na velocidade da reacdo. Esta teoria levou a outra, conhecida
como teoria da “solvatagéo-substituicdo”, a qual considera que a enzima néo poderia
simplesmente expulsar todas as moléculas de &gua, pois este processo é
termodinamicamente desfavoravel. Desta forma, acredita-se que as moléculas de
adgua sdo acomodadas em outras partes desta, liberando o sitio hidrofébico, o que
favorece a formagéao do complexo “enzima-substrato” [48,55].

Considerando a fisico-quimica, as enzimas atuam como catalisadores que
aceleram a velocidade das reacdes, diminuindo a barreira energética (energia de
ativagdo — E,) entre reagentes e produtos, devido & estabilidade do complexo
“enzima-substrato” formado no estado de transigao [55].

Fatores como temperatura, pH, concentracdo do substrato e quantidade de
solvente sdo capazes de alterar a atividade das enzimas e, consequentemente, a
velocidade das reacdes por elas catalisadas. Nesse sentido, cada qual possui uma

especificidade [50].
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3.4.2.2.1. Influéncia do meio sobre atividade enzimatica

A estrutura e a forma quimica do sitio ativo sdo decorréncia da caracteristica
tridimensional da enzima e podem ser afetados por quaisquer agentes capazes de
provocar mudangas conformacionais na estrutura protéica.

As biotransformagdes em sintese organica podem ser realizadas
basicamente em trés sistemas de solventes: sistema &gua/co-solvente orgénico
miscivel, sistema &gua/solvente orgénico imiscivel (sistema bifasico) e sistema
solvente/organico anidro.

A agua (seu meio natural) ativa a enzima porque aumenta a sua flexibilidade
e sua presenca € imprescindivel. Estudos mostram que existe um minimo de
moléculas de agua para cada molécula de enzima. Essa quantidade de agua
corresponde a mono-camada de solvatagéo, proporcionando que a enzima nao seja
inativada. Mesmo nos sistemas de solventes anidros, existe uma pequena
quantidade de &gua presente [56]. Da mesma maneira, a atividade enzimética
diminui com o aumento da quantidade de agua, ocorrendo uma variedade de
situagBes que proporcionam a desnaturagdo protéica, conduzindo a inativagédo das
enzimas [57].

Com a variagdo do pH ocorrem mudangas na conformagdo protéica da
enzima, devido a ionizacao dos residuos de aminoacidos que compdem a estrutura
enziméatica. O fator pH é especifico para cada enzima e a conformagéo obtida com a
variagdo deste parémetro pode ou ndo corresponder a conformacdo ativa da
enzima, o que pode se tornar um fator critico em certas reacdes [58].

A temperatura também € um interferente da cinética da reac@o enzimética,
atuando de forma distinta: com o aumento da temperatura pode-se observar
aumento da velocidade da reacéo, isso porque as moléculas envolvidas no sistema
possuem uma energia cinética mais elevada, aumentando a probabilidade de coliséo
facilitando que a reag&o ocorra. Esse efeito positivo é contrariado pela desnaturagéo
das moléculas da enzima. Com temperaturas elevadas ocorre destruicdo das
interacbes que mantém a estrutura tridimensional da proteina, ocasionando um
efeito irreversivel na atividade catalitica. A temperatura que provoca este efeito est4,
geralmente, um pouco acima da temperatura 6tima, que para a maioria das enzimas
é de 30-40 °C [49].
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Toda enzima possui uma temperatura Otima, na qual apresenta uma
atividade constante por um periodo de tempo [49].

O efeito da temperatura depende do pH, da for¢ca idnica do meio, da
presenca ou auséncia de ligantes e da concentragdo do substrato [49].

A concentracdo do substrato também provoca altera¢des significativas na
cinética da reagdo enzimética [49]. Quando se duplica a concentragdo do substrato,
partindo de valores reduzidos, a velocidade inicial duplica, ou seja, aproxima-se de
uma cinética de primeira ordem. Se a concentragdo continuar aumentando a
velocidade comeca a variar cada vez menos, tendendo a uma velocidade maxima
(Vmax), igualando-se a uma cinética de ordem zero, na qual a velocidade independe

da concentracdo de substrato [59].

3.4.2.2.2 Hidrolases

As enzimas hidroliticas s8o muito utilizadas em sintese orgénica. Nesta
classe estdo incluidas as amilases, proteases, esterases, nitrilases, fosfatases e
epoxido hidrolases, sendo de particular e grande interesse as lipases [52].

As lipases (triglicerol acil-hidrolases, EC 3.1.1.3), sdo classificadas como
hidrolases que agem sobre ligagGes éster presentes em acilglicerois, liberando
acidos graxos e glicerol, sendo que essa catalise ocorre sobre substrato insollvel
em &gua [60]. O sitio catalitico é formado pela triade Serina-Histidina-Aspartina que
se repete em todas as estruturas, sendo protegido na molécula por uma “tampa”
hidrofobica, que ao interagir com a interface lipideo/agua sofre uma mudanca
expondo o sitio ativo [61].

A enzima utilizada no tratamento de fibras de poliéster € a Candida Rugosa
Triacylglycerol Lipase, de origem microbiana (FIGURA 21) com atividade média
declarada de 724 U/mg.
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FIGURA 21- Representacédo da estrutura lipase candida rugosa.
FONTE: [4].

Esta lipase atua na quebra das ligagGes éster, na estrutura do poliéster,
provocando uma diminuicdo destes grupos e aumentando a presenca de grupos
hidroxilicos e carboxilicos.

O mecanismo de hidrélise enzimatica de ésteres é muito similar ao
observado para a hidrélise quimica convencional utilizando base. Um grupo
nucleofilico do sitio ativo da hidrolase ataca o grupo carboxilico do éster. Este
nucledfilo pode ser o grupo hidréxi da serina ou o grupo carboxi do &cido aspartico
ou ainda o grupo tiol da cisteina [49].

O mecanismo elucidado em detalhes € o da serina. Dois aminoacidos
localizados proximos a serina (geralmente uma aspartina e uma histidina) auxiliam
na catalise e juntos formam a triade catalitica. O arranjo espacial destes grupos
favorece o aumento da nucleofilicidade do grupo hidroxila da serina, que pode entdo
atacar um grupo carboxila de um substrato do tipo R;-CO-OR; (FIGURA 22-a).
Dessa forma o intermediario acil-enzima € formado liberando o grupo de saida (R2-
OH). Em seguida, um nucledfilo (em geral a agua) ataca o intermediario acil-enzima,
regenerando a enzima e formando um &cido carboxilico do tipo R;-CO-OH (FIGURA
22-b) [49].
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FIGURA 22- Representacdo esquematica da hidrélise enzimatica.
FONTE: [49].

Para garantir que a reacdo de hidrélise em meio aquoso seja irreversivel,

sdo utilizadas altas concentragfes de agua (55,5 mol/l) [49].

3.5.DEGRADACAO DE POLIMEROS

3.5.1. Processos de Degradagao

A degradacéo de polimeros é um processo ocasionado por fatores distintos
e responsaveis pela perda de algumas propriedades fisicas. Nesse processo pode
ocorre a cisdo da cadeia polimérica, reticulacao, quebra do reticulo cristalino, auto
oxidacdo e despolimerizacdo. Os fatores correspondentes a essa degradacéo
podem ser decorrentes do processamento e dos efeitos ambientais sobre os
mesmos [62].

Em geral a velocidade de degradagdo depende de condigbes ambientais
como radiagdo solar, temperatura, umidade, poluentes atmosféricos, incidéncia de
chuvas, ciclos térmicos, contetido de oxigénio no ar [63].

Algumas caracteristicas especificas do polimero podem influenciar o
processo de degradacdo. Polimeros amorfos tendem a degradar mais rapidamente

pelo menor empacotamento das cadeias [62].
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Qualquer que seja a forma de degradacdo, a primeira etapa consiste no
rompimento de uma ligacédo covalente seja ela na cadeia principal ou em cadeia
lateral [40]. Este rompimento vai gerar espécies reativas que ser8o responsaveis
pela propagacédo do processo. Estas espécies reativas sdo, na maioria dos casos,
radicais livres. A geracdo destas espécies, ou seja, a iniciagdo do processo de
degradacdo pode ser gerada por calor, luz, radiacdo de alta energia, tensao
mecanica, ataque quimico ou biolégico etc [40].

Os principais mecanismos de degradacdo de materiais poliméricos seréo

descritos a seguir.

3.5.1.1.Degradag&o Quimica

A degradacéo iniciada por agentes quimicos, aparentemente, s6 poderia
ocorrer em situacdes muito especificas quando o polimero estivesse exposto a um
agente quimico agressivo caracteristico. No entanto isso ndo corresponde a
realidade porque todo e qualquer polimero produzido em escala industrial possui
algum tipo de contaminante que pode iniciar a degradagdo por ataque quimico.
Esses contaminantes podem ser residuos de catalisador ou de iniciador, impurezas
do monémero, aditivos etc [40].

Alguns destes ndo sao reativos em atmosfera inerte e no escuro, mas
quando expostos a luz na presenca de oxigénio, tornam-se eficientes pro-
degradantes. A degradacao quimica consiste no processo de degradagéo polimérica
por atuacdo de uma espécie quimica, formando radicais livres e, eventualmente,
causando cisdo da cadeia polimérica.

As reacdes quimicas presentes neste processo resultam na quebra das
ligagOes e reducdo da massa molecular do polimero [62].

Quando ocorre por agentes externos, € localizado na superficie do material
polimérico. Quando causado por impurezas intrinsecas ao material pode se

propagar de dentro para fora [40].
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3.5.1.2. Termo e Fotodegradacao

Do ponto de vista da estabilidade térmica, os polimeros orgénicos se
comportam de maneira muito diferente dos materiais inorganicos como os silicatos,
que, por exemplo, s@o estaveis até 2000 a 3000 °C [40]. Os polimeros organicos
possuem baixa estabilidade térmica, na faixa de 100 a 200 °C.

Essa sensibilidade térmica provém do fato de serem formados por atomos
ligados por ligagbes covalentes [40]. As energias de ligacdo das liga¢des quimicas
mais frequentes em polimeros comerciais estdo listadas na segunda coluna da
TABELA 4.

Estas ligagbes poderdo ser quebradas se a energia igual ou superior for
fornecida ao polimero na forma de aquecimento por determinado periodo de tempo.

As relacdes inter e intramoleculares também afetam a temperatura de inicio
de decomposicdo térmica. Esse fato esta relacionado com a forma como o calor é
transportado pela massa polimérica (condutividade térmica). O transporte de calor
mais eficiente favorece a degradacdo. A mobilidade das macromoléculas a
determinada temperatura também, afeta a estabilidade térmica. Espera-se que um
polimero com baixo grau de cristalinidade tenha maior grau de enovelamento com
aumento da massa molecular ou do numero de ramificacbes na cadeia. O maior
enovelamento restringe 0s movimentos macromoleculares e proporciona uma menor
dissipacdo da energia térmica, aumentando a probabilidade de quebra de ligacdes
quimicas [40].

A fotodegradacédo consiste na degradacéo do polimero quando é exposto a
luz solar. A radiacdo ultravioleta €, em geral, o componente do espectro
eletromagnético que inicia as rea¢des nos grupos fotossensiveis, podendo ocasionar
a quebra de cadeias e degradacdo do polimero. Na TABELA 4, esta relacionado o

comprimento de onda com a energia de ligagao.
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TABELA 4- Comprimento de onda correspondente a energia de ligacao

Ligacdo Quimica Energia (Kcal/mol) Comprimento de onda (nm).
O=—=H 110,6 259
C=F 105,4 272
C=—-H 98,8 290
N=—H 934 306
C=0 84,0 340
C=C 83,1 342
C=_Cl 78,5 364
C=N 69,5 410
FONTE: [40]

Somente a luz que € absorvida pelo sistema pode resultar em efeito

fotoquimico. O grupo quimico responsavel pela absor¢éo de luz é o cromoforo.

3.6.ENVELHECIMENTO NATURAL DE FIBRAS DE POLIESTER

Devido & grande utilizagdo de poliésteres nas mais variadas aplicagdo ao ar
livre surge a necessidade de estudar a sua resisténcia as intempéries, ndo somente
por aspectos estéticos, como descoloracdo e perda de brilho, mas também por
mudangas em suas propriedades [63]. A exposicdo a agentes ambientais pode
causar mudancas na estrutura quimica dos polimeros, levando a uma reducdo no
tamanho molecular e a formacao de grupos carbonilas e hidroperédxidos [64].

Os ensaios de envelhecimento ambiental devem simular condi¢des reais de
uso. Existem normas especificas para esse tipo de ensaio. Para o ensaio de
envelhecimento ambiental a selecdo do local e posicdo em que a peca vai ser
exposta é essencial. Durante o envelhecimento ambiental o material fica exposto a
ciclos de claro e escuro, variagdes ciclicas de temperatura e outros efeitos sazonais.
Muitas reacdes iniciadas na presenca de luz se propagardo no escuro produzindo
grupos absorvedores (croméforos) que irdo acelerar o processo no préximo ciclo de

iluminacdo. Deste modo, o envelhecimento ambiental podera ter efeito de
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envelhecimento diferente do ensaio em laboratério com iluminacdo continua. O
mesmo se aplica para a degradacao térmica. Durante os periodos de escuro e/ou de
temperaturas mais baixas as reacdes quimicas de degradacdo ndo séao
interrompidas, sédo apenas mais lentas. Desta forma a propagacdo de reacdes em
processos autocataliticos e difusdo ou migracdo dos aditivos e dos produtos da
degradacdo dentro da massa polimérica continuam, influenciando o processo de
envelhecimento do material [40].

Podem ser observadas como efeitos de degradacdo: variagbes na
cristalinidade, modificacdo morfolégica e alteracdes na rede cristalina [65, 66, 67, 68,
69]. As mudangas ocorridas no material durante a degradacdo sao geralmente
avaliadas por medidas de diferenca de cor, brilho, dureza, mudancas de massa,
transmissdo UV/Vis e propriedades mecéanicas. O grau de degradacdo atingido
dependera da intensidade ao qual o material é exposto.

Segundo lliskovi¢ et al, (1986) ndo h& relacdo linear entre o tempo de
irradiacdo e as mudancas ocorridas nas propriedades do PET exposto a luz UV [70].
Propriedades como tragdo, alongamento e viscosidades especificas diminuem,
enquanto que a quantidade de grupos terminais carboxilicos aumenta [71]. Este
fendmeno pode ser explicado pela formagdo de fina camada foto-oxidada do
polimero, na superficie, que age como barreira & absor¢cdo de luz. Assim, a
fotodegradacgdo do PET ocorre, essencialmente, na superficie da amostra [71].

Durante o envelhecimento o material polimérico é exposto a radiacdo no
comprimento de onda de 295 a 385nm (mais danosos aos materiais organicos). No
PET, o principal grupo croméforo apresenta absorcdo de radiagdo UV na faixa de
240-320 nm, ocorrendo forte absorcdo, préximo de 310 nm [70], ou seja, o PET
possui alta absorcdo de ondas eletromagnéticas na regido do ultravioleta. Sua
fotodegradacdo pode ser observada por meio de pardmetros que utilizam indice de
grupos carboxilicos como referéncia, além do conhecido fato de grupos terminais
carboxilicos agirem como catalisadores na promocdo de maiores degradacoes.
Essas reacbes de degradacdo, promovidas pelos grupos terminais carboxilicos e
propostas por Fechine et al (2004) sao apresentados na FIGURA 23 [64].

O material exposto ao envelhecimento natural esta susceptivel & molécula
do oxigénio, uma espécie quimica altamente reativa. Segundo o modelo de orbitais
moleculares, ela possui dois elétrons desemparelhados em um orbital de sua

camada mais externa, chamado de orbital antiligante. Desta forma, do ponto de vista
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da reatividade quimica, o oxigénio comporta-se como um diradical. Tendo dois
elétrons ndo compartilhados, ele reage espontaneamente e muito rapidamente com
qualquer radical livre que houver no meio formando um radical peroxila [40]. A
oxidacdo consiste em um processo de introducdo de atomos de oxigénio na
estrutura do material. A oxidacdo depende da estrutura quimica do polimero e de
sua morfologia [62]. A cristalinidade é um fator determinante na possibilidade de
ocorréncia desta reagdo. Na medida em que as regides cristalinas sdo impermeaveis
ao oxigénio, a reacdo de oxidagéo fica restrita as regiées amorfas do polimero.

Na FIGURA 23 é esquematizada a reacdo de foto-oxidacdo proposto por
Rabello et al (2002). Neste esquema, os radicais R podem ser gerados por reacoes
tipo Norrish I. Em polimeros onde existam grupos carbonila na cadeia principal, este
mecanismo vai conduzir a uma clivagem do grupo acila lateral, formando-se um

radical polimérico e um radical acila [64].
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FIGURA 23- Reacdes foto-oxidativa do PET durante exposi¢céo a radiagdo UV.
FONTE: [64].

As ligacOes éter sdo afetadas pela oxidacao térmica, resultando na formacéao
de radicais peroxidos, (OO»~PET) que sao convertidos a grupos hidroperéxido
através da abstracdo de hidrogénio do grupo éter (etapa de propagacdo). O
hidroperéxido decompde gerando radical hidroxila (‘OH), que substituem os

hidrogénios do anel aromatico, resultando na formacédo de compostos dihidroxilados.
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Esses compostos conduzem & formacao de estruturas tipo quinona incorporadas na
cadeia do PET, sendo responséaveis pela rapida mudanca de cor.

A degradagédo termo-oxidativa ocorre preferencialmente nas unidades de
DEG, independente de ela estar em alta ou baixa concentragdo na matriz polimérica
[6,10,72,73].
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. MATERIAIS

4.1.1. Enzimas

Neste trabalho foi utilizada a enzima lipase (EC 3.1.1.3) de origem
microbiana de Candida Rugosa (tipo VII), adquirida comercialmente da SIGMA,

cujas caracteristicas comerciais estéo dispostas na TABELA 5.

TABELA 5- Caracteristicas da enzima comercial

Origem MW (Da) Atividade Maxima
Declarada (U/g ssido)
Lipase Céandida Rugosa  10.000-12.000 12067

FONTE: O AUTOR (2012)

4.1.2. Substrato Téxtil

A fibra de poliéster utilizada para realizacdo desta pesquisa foi gentiimente
fornecido pela ANTEX, e segundo o fabricante tem as caracteristicas relacionadas
na TABELA 6.

TABELA 6- Caracteristicas da fibra
Composicéo Referéncia

100% Poliéster 167/48-1TR100
FONTE: O autor (2012)
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4.1.3. Corantes

Para realizar o tingimento das fibras tratadas e livres, utilizou-se corante
disperso. O grupo reativo, nome comercial e fornecedor dos corantes estédo

dispostos na TABELA 7.

TABELA 7- Corantes utilizados no tingimento

Grupo Reativo Nome Comercial Fornecedor
Trata-se de uma mistura/preparagéo Azul T. BGE Huntsman
1-hidroxi-4-[[4-(metilsulfonil)oxi]fenillamino] Viola T. BL Huntsman

antraquinona]

1,8-Dihidroxi-4-nitro-5-(fenilamino) antraquinona Azul HL-B Huntsman

FONTE: O autor (2012)

4.1.4. Produtos Auxiliares

Os demais reagentes utilizados durante a pesquisa, pureza e marca, estao

dispostos na TABELA 8.

TABELA 8- Reagentes utilizados no trabalho experimental

Reagente Formula quimica Marca
Hidroxido de Saodio NaOH Merck
Biftalato de Potassio CgHsKO,4 Synth
Acido Dioxicolico C24H1004 Sigma
Glicerina C3HgO3 Synth
Sera lub M-66 Ester de poliglicol e acido graxo Boehme
Sera gal P-PL Tensoativo poliglicol éteres Boehme
Tanasperse OLG Dispersante de Oligbmero

FONTE: O autor (2012)
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4.2.PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1. Preparo das amostras

As fibras, titulo 167/48-1TR100, foram agrupadas em meadas, com massa
de 5,00 g, por bobinadeira MARTE, FIGURA 24, e lavadas com agua destilada, para

a retirada de excessos oriundos dos processos de fiagéo.

FIGURA 24- Imem bobinadeira marca Marte.
FONTE: O autor (2012)

4.2.2. Tratamento alcalino e enziméatico

A hidrélise alcalina foi realizada com base nos estudos realizados por Silva
(2002) (4). Para a obtencdo do hidrolisado a amostra foi homogeneizada com
solucdo de hidroxido de sédio, em concentracao de 0 g/L, 150 g/L, 300 g/L e 450
g/L. A mesma foi realizada em reator de vidro, aberto de 250 ml, com agitacéo
constante e a temperatura ambiente (T= 25 °C). O meio operacional permaneceu em
contato durante 2 horas. Terminada a reagdo as fibras foram lavadas e
acondicionadas por 24 h a 20 °C e 65% de umidade.

O tratamento enzimético das fibras de poliéster foi realizado segundo
condicdes de pH e temperatura 6timas, respectivamente 7,8 e 37°C, obtidas com

base nos estudos realizados por Silva (2002) [4]. Para obtencdo do hidrolisado, a
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meada (FIGURA 25-a), foi homogeneizado com solugdo tampéo correspondente ao
pH desejado de 7,8 na concentragcdo de 50 mM. O tratamento ocorreu em reator de
vidro aberto de 250 ml (FIGURA 25-b) em banho térmico e com agitacdo constante.
Para inicio da hidrolise foi adicionado enzima lipase na concentragdo de 10 mg/ml,
realizado controle de pH, temperatura e tempo de reacdo. Transcorrido o tempo de 3
horas de reacdo, as enzimas foram inativadas termicamente por 15 minutos, em
seguida lavadas e acondicionadas por 24 h a 20 °C e 65% de umidade.

Apés tratamento, as fibras foram tingidas e o efluente gerado foi avaliado.

FONTE: O autor (2012)

4.2.3. Tingimento das amostras tratadas

Apés tratamentos, as amostras foram separadas em duas por¢des, sendo
gue o primeiro grupo foi reservado para a realizacdo dos ensaios de caracterizagao
da hidrélise e o segundo grupo enviado para tingimento.

Em funcdo da massa de cada meada, foi adicionada solugédo padrdo de
corante com os devidos auxiliares: dispersantes, cuja fungéo € auxiliar na reducéo
do depodsito do oligbmero e melhorar a dispersdo dos corantes, e igualizantes que
promovem a adsorcdo uniforme do corante pela fibra e aumentam a afinidade do
corante na soluc&o. E importante salientar que o uso destes auxiliares néo prejudica
o rendimento do corante nem influencia sua solidez. Utilizou-se os reagentes
comercialmente conhecidos como Seralub e SeraGal como auxiliares e Tanasperse
como dispersante de oligbmero. O banho foi realizado em meio acido para evitar

reducdo ou hidrolise do corante, e utilizou-se uma solu¢do tampéo para garantir a
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estabilidade do pH durante todo o processo. Na TABELA 9, estdo definidos os

parametros de tingimento.

TABELA 9- Parametros de tingimento

Substancia Parametros
Corante Azul T. BGE 1:100 ml
Corante Viola T. BL 1:100 ml
Azul HL-B 1:200 ml
SeraGal 1:100 ml
Seralub 1:100 ml
Tanasperse 1:10 mi
Temperatura 135°C
Presséo 3,5 atm
pH 4,5-5,5
Tempo de Tingimento 2 horas
Volume 100 ml

FONTE: O autor (2012)

As amostras foram tingidas em maquina AHIBA (FIGURA 26-c), em
conformidade com o padréo industrial, que estabelece a temperatura de operagao
em 135 °C e 3,5 atm, com duracdo de 120 min. Foi utilizada uma solugéo padréo de

corante disperso, a fim de obter a colora¢do azul royal.

FIGURA 26- Imagem de: A) Corantes para solugdo de tingimento. B) Utensilios do AHIBA. C) AHIBA.
FONTE: O autor (2012)
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O processo de tingimento de poliéster a alta temperatura pode apresentar
um tingimento disforme, necessitando de reprocesso. Para evitar o reprocesso, é
utilizado aquecimento lento. Através do controle da temperatura € possivel prolongar
o tempo de fixagdo dos corantes, garantindo uma dispersdo mais uniforme, devido a
melhoria na difusdo e migragdo do mesmo. Ao término do tingimento, o corante

adsorvido superficialmente é retirado através de limpeza redutiva.

4.3.ENVELHECIMENTO NATURAL

ApOs o tratamento e tingimento, as fibras foram tecidas em equipamento de
tecelagem, em duplicata, formando malha téxtil (FIGURA 27-a). Uma delas foi
exposta a radiacdo solar (FIGURA 27-b) durante quatro meses, e outra

acondicionada em camara de isolamento (FIGURA 27-c).

iy

FIGURA 27- Imagens obtidas da: A) Malhas de poliéster. B) Camara de envelhecimento natural.
C) Camara de isolamento.
FONTE: O autor (2012)

4.4. METODOS DE CARACTERIZACAO

Na elaboragéo do trabalho, foram selecionados ensaios com o objetivo de
comparar as fibras sem tratamento com as tratadas. Estes foram escolhidos com
base nas normas nacionais e internacionais, considerando-se a viabilidade técnica e

econdmica.
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A fim de obter parametros comparativos, foram executados ensaios

mecanicos e fisico-quimicos para representar o efeito da hidrélise através dos

tratamentos efetuados. As etapas de pesquisa e 0s respectivos ensaios de

caracterizacao estdo esquematizados na, FIGURA 28.

DEFINICAO DO TEMA
PROBLEMA

|

MATERIAIS

|

HIDROLISE ALCALINA E
ENZIMATICA

|

TINGIMENTO

|

ENVELHECIMENTO NATURAL

FIGURA 28- Etapas da pesquisa e métodos de caracterizagéo.
FONTE: O autor (2012)

Os ensaios para caracterizagdo do material téxtil estdo relacionados nos

itens 4.4.1 2 4.4.8.

1
1
1
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1
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1
1
1
1
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ENSAIOS DE CARACTERIZACAO:
* PERDA DE MASSA
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« TRACAO
o MEV

ENSAIOS DE CARACTERIZACAO:
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¢ TRACAO
* ESPECTROSCOPIA
REFLECTANCIA

ENSAIOS DE CARACTERIZACAO:
e« TRACAO
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e FTIR
L]

ESPECTROSCOPIA DE

REFLECTANCIA

4.4.1. Determinacao da Perda de Massa

Esta variacdo foi obtida pesando-se as amostras antes e depois do

tratamento alcalino e do enzimético, com o devido tempo de acondicionamento
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(amostras secas por 4 horas a 105 °C e acondicionadas durante sete dias a 20 °C e
65% de umidade relativa), em balanca analitica (FIGURA 29). O procedimento foi
repetido até se obter massa constante entre pesagens (considerou-se como massa

constante diferencas entre pesagens menores ou iguais a 5%).

FIGURA 29 - Imagem da balanca analitica utilizada na pesagem das amostras.
FONTE: [78].

4.4.2. Determinacao da Carga Organica do Efluente de Tingimento.

As determinac¢des da demanda quimica de oxigénio (DQO) foram realizadas
segundo a metodologia do “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” (64), na qual se recomenda a adicdo de 2 mL de amostra (filtrada em
membrana de acetato de celulose 0,45 um para DQO) e 2 mL de amostra bruta
(sem nenhuma filtracdo para DQO) nos tubos de DQO, aos quais sdo adicionados
sais de prata e mercurio com dicromato de potassio. Os tubos sdo aquecidos por 2 h
a 150 °C em reatores de DQO. Apés o resfriamento dos tubos, realiza-se a leitura da
absorbancia em espectrofotometro ESPECTROQUANT NOVA 60 (FIGURA 30).

Empregando-se a curva de calibragdo feita com solu¢gbes de biftalato de
potassio foi possivel calcular o valor de DQO a partir das leituras de absorbancia

(branco e teste). As determinacdes deste parametro foram feitas em triplicata.
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FIGURA 30- Imagem do espectrofotdmetro- Andlise de DQO.
FONTE: O autor (2012)

4.4.3. Determinac&o dos Sitios Acidos

O numero de grupos acido carboxilicos na superficie foi determinado por
titulacdo com biftalato de potassio.

Para a determinacdo dos sitios acidos 30,0 mg de fibras parcialmente
hidrolisadas s&o misturadas a 2,00 mL de hidréxido de sédio (5,00 x 10 mol/L) em
tubo de ensaio e agitados por 30 minutos, FIGURA 31. Em seguida adiciona-se 25,0

mL de agua destilada agitando-se por mais 3 minutos.

FIGURA 31- Imagem dos tubos de ensaio contendo as amostras usadas na determinacéo dos sitios
4cidos por titulag&o.
FONTE: O autor (2012)
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Uma aliquota de 10,0 mL é coletada e titulada com solucdo de biftalato de
potassio 1,50 x 10 mol/L usando fenolftaleina como indicador, FIGURA 32.

FIGURA 32- Imagem da titulagdo com biftalato de potassio para determinacao dos sitios acidos.
FONTE: O autor (2012)

A partir do volume de biftalato de potassio gasto na titulagédo é calculado o
namero de sitios acidos presentes na superficie do PET em mmol de COOH/gperT,

conforme reacéo descrita na, FIGURA 33.

"COOH (superficie) NaOH —> COONa + NaOH(excedente)
+
[0) ONa
O\ / OH N~/ 0
C /O c//
NaOH (excedente)  + @/ C\ - 5 N + H0

FIGURA 33- Representacdo esquematica da reacéo ocorrida na determinagéo dos sitios acidos.
FONTE: [74].

4.4.4. Tracdo a Ruptura e elongacao

Os ensaios mecanicos tém por objetivo avaliar as propriedades mecéanicas
do material polimérico. Dentre os diversos ensaios de caracterizagdo mecéanica
normalizados, o presente trabalho deteve-se ao ensaio de tragdo a ruptura.

Os ensaios de tracdo e alongamento seguiram padrdo estabelecido por

norma ASTM D 882, onde cinco corpos de prova foram tracionados a 10 mm/min,
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em equipamento INSTRON, modelo 4467 com cédula de carga 10 kg e L, de 20 mm
(FIGURA 34).

FIGURA 34- Imagem da maquina de tracdo universal.
FONTE: O autor (2012)

4.4.5. Espectroscopia de Reflectancia

A avaliagdo quantitativa da correspondéncia de cor tem fundamentag&o nos
critérios definidos pela Comiss@o Internacional em lluminagcdo (Commission
Internationale de |'Eclairage - CIE) segundo a qual, a diferenca de cores pode ser
expressa matematicamente pelo valor de AE* [75]. O aparelho utilizado para analise
foi um espectrofotdmetro DATACOLOR 110 (FIGURA 35). A faixa de comprimento
de onda de atuacao do equipamento é de 400-700 nm, com intervalo de medicdo de
10 nm, fonte de Iluz em flash xénon filtrada para iluminacdo D65, com
reprodutividade de 0,05 Cielab AE e repetitibilidade de 0,2 AE.
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FIGURA 35- Imagem do espectrofotémetro.
FONTE: O autor (2012)

A cor é um fenbmeno fisico determinado pela interpretacdo visual da
combinacdo de reflexdo e absorcdo da luz. Portanto varia com o tipo e quantidade
de luz do ambiente, do &ngulo com que a luz incide sobre o objeto, e da percepgao
visual do observador. A avaliagdo das mudancas ocorridas na cor pode ser
registrada através da espectroscopia que fornece dados matematicos precisos e
qualquer mudanca na reflexdo da luz ir4 alterar o resultado da leitura [76]. Os
equipamentos para selecdo de cores normalmente expressam os resultados por
meio do sistema Cielab [77], o qual € um modelo de cor padrdao usado para
descrever todas as cores visiveis, usando trés coordenadas bésicas (L*, a* e b*).
Onde L* representa a luminosidade da cor, a* representa a cor verde (a* negativo) a
vermelho (a* positivo) e b* representa a cor azul (b* negativo) a amarelo (b* positivo)
(FIGURA 36).

Yermelho

wercide

Preto

FIGURA 36- Representac@o esquematica do diagrama CIELAB.
Fonte: [28].
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4.4.6. Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras foram metalizadas com recobrimento da superficie com ouro
por pulverizacdo catddica. As micrografias foram realizadas em equipamento
PHILIPS modelo XL30, com magnificacbes de 50X e 500X e tensédo de aceleracao
de 10kV (FIGURA 37).

m

FIGURA 37- Imagem do microscoépio eletrénico de varredura.
FONTE: [78].

4.4.7. Espectroscopia na Regido do Infravermelho - FTIR

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho foi conduzida
utiizando o equipamento BRUKER, modelo VERTEX 70, operando no modo
reflectancia - ATR seleneto de zinco (ATR single), na faixa espectral de 4000 a 400
cm™ com 64 scans/min e resolucdo de 4 cm™. A técnica refletores de KBr extendido,
com fonte de infravermelho MIR - Globar, detector RT- DLaTGS, velocidade de
varredura 10 kHZ e funcdo de apodizacdo da FT (transformada de Fourier)
BLACKMAN-HARRIS 3 - TERM.
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4.4.8. Anélise Termodinamica Mecéanica - DMTA

A andlise termodinamico-mecénica foi conduzida utilizando o equipamento
DMTA 242 NETZSCH no modo tracéo. A faixa de temperatura utilizada foi de 25 a
200 °C em atmosfera de nitrogénio, com frequéncia de for¢ca dinamica de 50 Hz e

taxa de aquecimento do forno de 3 °C/min .
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. PERDA DE MASSA

Foram realizadas medidas da variacdo de massa das fibras para observar o
efeito dos tratamentos. A hidrélise ocasiona quebra das ligagbes, possibilitando a
remocao de partes da cadeia polimérica.

Pode-se observar na TABELA 10, que a medida que a concentracdo de
NaOH aumenta, ocorre um aumento consideravel na perda de massa, evidenciando
a ocorréncia de reacdo. Na hidrélise alcalina, ocorre quebra da cadeia e formacéo
de écido tereftalico (AT), o qual é solubilizado na forma de tereftalato TA%(aq)
permanecendo no meio aquoso. Essa quebra da cadeia com geragéo de tereftalato

justifica a variagdo de massa das amostras.

TABELA 10- Resultados de perda de massa do tratamento alcalino

Concentracéao (g/L) Perda de massa (%)
NaOH
0 0,00
150 1,00
300 4,39
450 24,20

FONTE: O autor (2012)

Na TABELA 11 consta o resultado da avaliagdo apds o tratamento com
lipase. A lipase catalisa a reacé@o de hidrélise facilitando a interacdo do grupo éster
com a 4gua, gerando um grupo &cido carboxilico e alcool. De acordo com os dados,
o tratamento ndo provocou reducdo significativa de massa quanto o tratamento
alcalino. Esse fato pode ser indicio da pouca eficiéncia deste método ou da menor

agressividade sobre a amostra.
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TABELA 11- Resultado de perda de massa do tratamento enzimatico

Concentragéo Perda de massa
(g/L) (%)
10 0,06

FONTE: O autor (2012)

5.2.DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

Na TABELA 12 estéo relacionados os valores referentes a analise de DQO

realizada para o efluente oriundo do tingimento.

TABELA 12- Analise de DQO das fibras tratadas

Amostra DQO(mg/ml) Reducéo %
Alcalino 0 g/L 5031 Padréo
Alcalino 150 g/L 4863 3,34
Alcalino 300 g/L 4569 9,18
Alcalino 450 g/L 4731 5,96
Enzimatico 10 g/L 4734 5,90

FONTE: O autor (2012)

Com base nos dados referenciados na TABELA 12 pode-se observar que o
tratamento enzimético apresentou diminuicdo de 5,90% da carga orgéanica do
efluente, sendo esse valor bastante representativo quando relacionado o tempo de
retencdo do efluente no tratamento biolégico.

Da mesma maneira, o tratamento alcalino com concentragéo de 450 g/L foi a
concentracdo com reducdo mais proxima da observada no tratamento enzimatico.
No entanto, as fibras apés tratamento apresentaram baixa resisténcia a tracdo na
texturizacdo evidenciando variacdes morfologicas. Desta forma, a concentragdo de
300 g/L foi designada como concentragdo Otima no que se refere ao tratamento
alcalino [4].

Apo6s a determinacdo da concentracdo Otima de hidroxido de sédio, foi



75

realizada analise do tempo de tratamento, por intervalos de 30 min até 120 min, com
objetivo de verificar a eficiéncia relacionada ao tempo 6timo. Na TABELA 13 estéo
dispostos os tempos de tratamento, os respectivos DQO do efluente gerado e o

percentual redutivo em fungdo da amostra padrdo sem tratamento.

TABELA 13- Geracao de carga organica referente ao tratamento alcalino, concentracdo 6tima
variando o tempo de tratamento

Tempo DQO (mg/ml) Reducéo %
LIVRE 5031 PADRAO
30 min 4856 3,48

60 min 4808 4,43

90 min 4640 7,77
120 min 4638 7,81

FONTE: O autor (2012)

O tempo de tratamento proporciona variagdes consideraveis na carga
orgéanica do efluente gerado. Considerando que o tratamento alcalino foi realizado a
temperatura ambiente, e com agitagdo constante, 30 minutos na diminuicdo do
tempo de tratamento representa economia de energia. A redugcdo do DQO em um
tratamento de 90 minutos € maior que os tempos de 30 e 60 min, e em comparacao
ao tratamento de 120 minutos é 0,51%, menos representativo. Portanto o tempo

6timo, para o tratamento alcalino € de 90 minutos.

5.3.ANALISE TERMODINAMICA MECANICA

Na FIGURA 38 observam-se as curvas de DMTA de fibras de politereftalato
de etileno. Esta analise fornece informagdes a respeito do comportamento
viscoeléstico do sistema, por meio da analise de duas componentes: a contribuicdo
viscosa e a elastica [79]. A temperatura de transicao vitrea do PET abrange uma
ampla faixa (67-140 °C), sendo esta dependente da pureza, do grau de cristalinidade

e do método de determinagdo. Para o PET amorfo, a Tg aumenta com o aumento da
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cristalinidade. A transicdo vitrea observada pelo médulo de perda esta préximo a
140 °C. Este valor elevado deve-se ao alto grau de cristalinidade e orientacdo do

material [80].
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FIGURA 38- Curvas de variagdo do médulo de perdas (E”) com a temperatura.
FONTE: O autor (2012)

Nota-se, TABELA 14, que néo ocorreu alteragéo significativa da temperatura

de transi¢c&o com os tratamentos realizados.

TABELA 14- Resultados da variacdo da temperatura vitrea

Amostra Temperatura (°C)
1-Livre 144,70
2-Alcalino 147,98
3-Enzimético 146,32

FONTE: O autor (2012)
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5.4.DETERMINACAO DOS SITIOS ACIDOS POR TITULOMETRIA

Os sitios &cidos, foram obtidos adicionando NaOH em excesso, nas
amostras de fibra tratadas, e o sobrenadante foi contra-titulado com biftalato de
potassio. A identificacdo destes sitios comprova a hidrélise, porém todas as fibras de
poliéster contém grupos carboxilicos (COOH) e hidroxila (OH) terminais, em
quantidades variaveis, decorrente da reacdo de policondensacédo e das condi¢des
de armazenamento do polimero fundido ou na forma de fibra. A TABELA 15
apresenta a quantidade de grupamentos carboxilicos na fibra livre de tratamento e

tratada, e 0 aumento de sitios ocasionado pela hidrolise superficial.

TABELA 15- Resultados da determinacéo dos sitios acidos

Amostra Sitios acidos (mmol/g) Aumento (mmol/g) Aumento (%)
Livre 0,148 - -
Alcalino 0,177 0,029 19,59
Enzimatico 0,200 0,052 35,13

FONTE: O autor (2012)

Através dos dados dispostos na TABELA 15 foi possivel confirmar um
aumento de 19,6% de sitios acidos apés tratamento alcalino e 35,1% apds

tratamento enzimatico.

5.5.ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO

Os materiais utilizados na confeccdo téxtii devem possuir algumas
caracteristicas mecanicas iniciais para que suportem a tracao durante tecelagem de
tecidos. Materiais muito duros e com pouca elongagéo comprometem a propriedade
dos tecidos originados [81].

Os tratamentos proporcionam alteracdo na estrutura da fibra, identificado

pela perda de massa, aumento da presenca de sitios acidos e melhorias no
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tingimento, portanto é possivel a ocorréncia de variagdes significativas da resisténcia
mecanica.
Na FIGURA 39 estéo dispostos os dados referenciais do ensaio de tragéo da

fibra tratada com hidroxido de sédio 300 g/L e com enzima lipase.

Resisténcia a Tracdo- MPa

2000
1800 - } }
1600 -
1400 - |
1200 -
1000 -
800 -
600 -
400 -
200
0 ‘
Sem Tratamento Tratamento Enzimatico Tratamento Alcalino

FIGURA 39- Variacdo da resisténcia mecéanica com os tratamentos alcalino e enzimético.
FONTE: O autor (2012)

Os resultados mostram que a maior variagdo foi obtida com o tratamento
alcalino, indicando maior agressividade do mesmo, os dados que correspondem aos
obtidos na andlise de perda de massa. H4 uma diminuicdo de aproximadamente
17% da resisténcia da fibra apds tratamento alcalino, sendo que o tratamento
enzimético ndo confere variagdes significativas na resisténcia da fibra. A variacdo

numérica da resisténcia a tracdo das fibras, esta relacionada na TABELA 16.
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TABELA 16- Variagao da resisténcia mecanica nas fibras tratadas

Tratamento Variacdo com relacao & fibra padrao
Alcalino 17,2 + 3,09%
Enzimatico 0,65 + 0,04%

FONTE: O autor (2012)

Na FIGURA 40, estdo dispostos os dados do ensaio de tragdo da fibra
tratada com hidréxido de sddio 300 g/L e enzima lipase em comparagdo com a fibra
livre, apés tingimento. No tingimento por esgotamento acontece com variagdo de
temperatura o que pode comprometer as caracteristicas mecénicas tanto da fibra

livre como das fibras tratadas.

Resisténcia a Tracdo- MPa

2000 -
1800 +
1600 - i | |
1400 ~ |
1200 +
1000 +
800 -
600 -
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200 -
0 ‘
Sem Tratamento Tratamento Enzimatico Tratamento Alcalino

FIGURA 40- Variacao da resisténcia mecéanica das fibras tratadas e tingidas.
FONTE: O autor (2012)

A distingdo entre os tratamentos diminuiu significativamente conforme pode
ser constatado na TABELA 17. As fibras com tratamento alcalino apdés tingimento
(temperatura de 130 °C) apresentam variagdo menor da resisténcia mecanica para o
tratamento alcalino, sendo de aproximadamente 9,80%, e o tratamento enzimatico

aumentou variagao para, aproximadamente, 3%.
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TABELA 17- Variagao da resisténcia a tragao das fibras tratadas e tingidas

TRATAMENTO VARIACAO A FIBRA PADRAO
ALCALINO 9,80 + 3,60%
ENZIMATICO 3,15 + 0,89%

FONTE: O autor (2012)

Na, FIGURA 41 estd representada o ensaio de tracdo das fibras,
relacionando a evolugdo da perda de resisténcia durante o tratamento, tingimento e
envelhecimento das fibras livres, tratadas com hidréxido de sédio e tratadas com
enzima lipase.

Apbés o envelhecimento, as fibras tratadas com hidréxido de sddio
apresentam melhores caracteristicas de resisténcia a tracdo. Isso pode ser
justificado pela grande quantidade de sitios acidos formados durante a hidrélise
enzimatica que, durante o envelhecimento, agem como catalisadores, atuando na
promocéo de degradagdes mais intensas. A maior perda de massa ocasionada pelo

tratamento alcalino limitou a presenca destes grupos &cidos.



2000 7 Resisténcia a Tragdo- MPa
1800 + !
1600 - |
1400 +
1200 +
1000 +
800 -
600 - |
400 - I
200 +

81

SEM TRATAMENTO SEM TRATAMENTO SEM TRATAMENTO
TINGIDA ENVELHECIDA

()

2000 -+ Resisténcia a Tragdo- MPa
1800 +
1600 - | |
1400 - I |
1200 -
1000 -
800 -
600 - |
400 - !
200 -

ALCALINA ALCALINA TINGIDA ALCALINA
ENVELHECIDA

(B)

Resisténcia a Tracdn- MPa

2000 -

1500 - |

1000 +

500 + |

ENZIMA ENZIMA TINGIDA ENZIMA ENVELHECIDA

©
FIGURA 41- Variacao da resisténcia mecanica das fibras. A) Livre de tratamento.B) Tratamento
alcalino. C) Tratamento enzimatico.
FONTE: O autor (2012)



82

A variacdo da tracédo relativa entre as fibras envelhecidas tratadas e a fibra
livre esté disposta na TABELA 18.

TABELA 18- Variacdo da resisténcia mecanica das fibras tratadas e envelhecidas

Tratamento Variacdo com relacao & fibra padrao
envelhecida
Alcalino 8,4 +4,2% maior
Enzimatico 7,5+1,4% menor

FONTE: O autor (2012)

Com base nos dados dispostos na TABELA 18 as fibras com tratamento
alcalino apresentaram-se mais resistentes, ap6s envelhecimento, sendo,

aproximadamente, 8% melhores que as fibras sem tratamento.

5.6.ENSAIOS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na FIGURA 42, estédo apresentada as micrografias eletronicas de verredura
das amostras livres, onde se observou uma superficie lisa, sem trincas, apenas com
sujidades, eventuais deformacdes pontuais formadas durante o processamento, pela

liberac&o de gases e alguns riscos, decorrente do processamento.
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FIGURA 42- Imagem obtida por MEV da superficie da fibra de poliéster livre. A) Deformacéao e
sujidades. B) Sujidades.
FONTE: O autor (2012)

Visualizando as micrografias das amostras tratadas com hidroxido de sddio
e lipase, FIGURA 43 e FIGURA 44, observou-se sujidades e incrustacoes
provenientes do manuseio. As amostras tratadas com hidroxido de sdédio
apresentam um maior namero de trincas e deformacgdes lineares, as quais
representam a alta agressividade do tratamento, justificando a menor resisténcia a
tragcdo que apresentaram. Estas marcas superficiais podem dar inicio a micro-trincas
e causar fratura prematura dos filamentos, reduzindo a qualidade do material
confeccionado.



84

#

e i
AccY Spot Magn  Det WD P———— 10 AccY  Spot Magn  Det ‘WD
200kv 5.0 3148x BSE 150 200kv 5.0 3148x SE 142

] w i
ccV SpotMagn Det WD —————— 10ym AccV  SpotMagn Det wD 1 10ym
#T200Kkv 50 3148x SE 151 200kY 50 3000x SE 1438

(© (D)

FIGURA 43- Imagem obtida por MEV da superficie da fibra de poliéster apds tratamento alcalino onde
pode ser observado: A) Fissuras longitudinais. B) Deformagdes pontuais. C) Deformacéo e sujidades.
D) Deformagéo.

FONTE: O autor (2012)
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FIGURA 44- Imagem obtida por MEV da superficie da fibra de poliéster apds tratamento enzimatico
onde pode ser observado: A) Deformacdes e sujidades. B) Fissuras. C) Deformacéo e sujidades.
D) Deformac8es pontuais.

FONTE: O autor (2012)
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Na FIGURA 45 constam os perfis das fibras de poliéster com tratamento
alcalino apés envelhecimento natural. Nestas imagens foi possivel, identificar
variagcdes nas caracteristicas superficiais da fibra em decorréncia da presenca de
microestruturas, bastante distribuidas, e deformacdes pontuais, caracterizando um

desgaste dos filamentos.
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FIGURA 45- Imagem obtida por MEV da superficie da fibra de poliéster - Tratamento alcalino, apés
envelhecimento natural. A) Deformacdes e sujidades. B) Deformacdes.
FONTE: O autor (2012)

Na FIGURA 46 consta o perfil da fibra tratada com lipase apos
envelhecimento natural, na qual foi possivel identificar a intensificacdo da presenca
de manchas superficiais, 0 que indica deformacgdo plastica. H4A uma variagdo nas
caracteristicas superficiais da fibra com da presenca de manchas distribuidas e
deformagdes pontuais.
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FIGURA 46- Imagem obtida por MEV da superficie da fibra de poliéster - tratamento enzimético, apds
envelhecimento natural: A) Manchas e ranhuras. B) Deformagdes e sujidades.
FONTE: O autor (2012)

Quando exposto a radiacdo o PET pode sofrer degradacao por fotélise, a
gual envolve ciséo de cadeia, resultando na formacéo de produtos gasosos como
CO e CO, [46] (FIGURA 47). O grau de degradacdo atingido dependera da
intensidade ao qual o material é exposto a luz ultravioleta. Irradiacdes de alta
energia geram transformacfes no seio da estrutura, enquanto que em menor
intensidade a deterioracdo ocorre somente na superficie. Essa quebra justifica as

deformacdes pontuais presentes na superficie da fibra.
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FIGURA 47- Representacdo esquematica da fotdlise.
FONTE: O autor (2012)
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5.7. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR).

A espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho foi utilizada para
caracterizacdo do material polimérico, aplicada na determinacdo das variadas
espécies moleculares que compdem a fibra de poliéster [81]. Esta foi baseada na
observacéo de frequéncias (proporcionando uma andlise qualitativa identificando o
tipo de ligacao quimica), e intensidade (analise quantitativa medindo a concentracéo
da ligacdo quimica) de radiacdo infravermelha absorvida quando um feixe desta
radiacdo atravessa a amostra [82].

O espectro da FIGURA 48, apresenta os picos caracteristicos associados a
fibra de poliéster, sendo observada a banda de absorcdo referente a vibracao de
estiramento simétrico de ligacdes C-H (2850-3000 cm™) e bandas tipicas oriundas
de uma variedade de ligacdes do grupo hidroxila, grupo OH (3200-3650 cm™)[83].

Nas fibras, as terminagcdes das cadeias consistem principalmente de grupos
acidos carboxilicos (grupo OH ligado a carbonila) e ésteres hidroxilicos (grupo OH
ligado a cadeia alifatica, o grupo etileno), sendo que esses grupos contribuem para a
vibrag&o correspondente aos grupos OH em torno de 3430 cm™ [84].

Em aproximadamente 1090-1150 cm™, a banda associada ao modo de
vibragdo de estiramento de ligacbes C—O. A absorcdo em torno de 1730 cm™ foi
atribuida a vibragdes do grupo carbonila de éster [64]. Esta banda, por vezes, pode
apresentar-se alargada, e trés bandas podem ser vistas, como relatado por Edge et
al. (1996) [84].

Bandas em 1093 e 1243 cm™, tém associacdo ao grupo tereftalato (OOC-
CsH4-COO). A absorcdo em torno de 712 cm™ foi atribuida & interacdo de grupos
éster polar e anéis de benzeno, caracteristica do espectro do PET.

Na TABELA 19 estdo referenciadas as absorgdes na regido do infravermelho

mais comumente identificadas para o poli(tereftalato de etileno).
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FIGURA 48- Espectros de FTIR para fibras de poliéster.

FONTE: O autor (2012)

TABELA 19- Atribuicbes de bandas de absor¢do no infravermelho para o PET

Atribuigio Sinal (cm™)
« Estiramento dos grupamentos hidroperéxidos e — OH 84 3200-3600
¢ Estiramento Simétrico de CH 2850-3000
* Anidridos 1790-1820
« Estiramento C=0 (carbonila) de grupo éster &4 1730

e Estiramento C=O(carbonila) de grupos acidos carboxilicos  1728-1712
« Grupos carboxilicos insaturados © <1700

« Conjugados arila-carbonila.®*! 1680-1700
« Benzofenonas ou quinonas **! 1600-1690
« Vibracdes interplanares do anel aromatico % 1600

« Vibracao esqueleto aromatico com estirameto C=C 84

1580-1504/1410-10

« Estiramento do grupo C-O deformag&o do grupo O-H [,

1453-1386,1320-1211
e 950-900

« Deformac&o Angular tipo flexdo de CH, #*

1339

e Vibracdes de dois hidrogénios aromaticos adjacentes em

compostos p-substituidos

795-845, 1800-2000

e Anéis aromaticos 1,2,4,5:Tetra substituidos %4

860-900

FONTE: O autor (2012)
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5.7.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

para fibras tratadas

As medidas realizadas por infravermelho sdo influenciadas pela area da
amostra, pelo angulo de contato com o feixe de luz e espessura da amostra. Desta
maneira fica dificil obter comparacdes quantitativas absolutas para uma dada
absorcéo [64].

Para verificar a hidrdlise do PET, poderiam ser usados o0s picos
caracteristicos localizados em 3428 cm™ (atribuido a grupos hidroxila, OH,
indiretamente medida da quantidade de &cido carboxilico, -COOH), 3290 cm?
(atribuido & vibrac&o da ligacdo O-H do grupo —COOH) e 1730 cm' (atribuido &
vibrac&o de carbonila associada a grupo carboxilico).

Embora existam evidéncias de tais bandas no poliéster, mudancas na
estrutura ndo podem ser obtidas através da andlise relacionada a banda atribuida a
grupos hidroxila, pois a técnica utilizada para a preparacdo da amostra contribui para
a formacédo do grupo OH decorrente da umidade absorvida pelo seleneto de zinco.
Deve ser considerado, também que a amostra absorve agua e, portanto, a avaliagao
da regi&o de referencia em COOH em 1700 cm™ é mais adequada.

A FIGURA 49 apresenta os espectros de FTIR das amostras tratadas e
representa as variacdes da banda caracteristicas do polimero, sendo possivel
perceber que a variacdo na intensidade das bandas variou de um tratamento para
outro quando em comparagdo com a amostra livre, que pode ter sido causadas pela

diferenca de contato com o cristal do ATR.
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FIGURA 49- Espectros de FTIR acompanhando a evolugao apds tratamento.
FONTE: O autor (2012)

Avaliou-se comportamento da carbonila formada durante os tratamentos,
como referéncia para constatacdo da reacdo de hidrélise, sendo feito ajuste de
curvas por meio de Lorentzianas com auxilio do software Origin pro 7.5, (FIGURA
50) para cada espectro, a fim de verificar identificar os grupos carbonila presentes.

A regido entre 1800 a 1600 cm™ foi dividida em trés bandas correspondentes
as carbonilas do tipo acido carboxilico (1680 cm™), éster (1713 cm™) e benzanona
(1727 cm™), conforme representado na FIGURA 50, sendo a primeira referente as
terminacbes das cadeias poliméricas que podem ter sido intensificadas apds as
reacOes de hidrélise, a segunda, caracteristica do material e a terceira referente, a

aditivos absorvedores UV (hidroxi-fenil-triazina).
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FIGURA 50- Regido do espectro FTIR e ajuste de curva por Lorentzianas, separando as areas das
diferentes carbonilas. Curvas em verde representam as areas separadas, em preto € o espectro
obtido experimentalmente e em vermelho o ajuste resultante: A) Livre. B) Alcalino. C) Enzimatica.
FONTE: O autor (2012)
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E importante lembrar que as amostras, mesmo antes de submetidas ao
tratamento com hidroxido de sédio e lipase, ja continham certa quantidade de
carbonila, conforme detectado por titulagdo, provenientes das terminacbes das
cadeias.

O indice de grupos carboxilicos foi determinado pela observacdo de
mudancas ocorridas na densidade Optica destes compostos através da deteccao do
pico 1686 cm™ (associado ao grupamento da carboxila), adotando-se como
referéncia para normalizac&o o a banda 2974 cm™ [64].

O aumento da raz&o entre area dos picos 1686 cm™ e 2974 cm™ indica um
aumento no indice de grupos carboxilicos terminais entre as espécies tratadas e ndo

tratadas. Os resultados séo apresentando na TABELA 20.

TABELA 20- Raz&o entre a banda 1686 cm™ pela banda 2974 cm™

Amostra 1686 cm™
Livre 0,90
Alcalina 1,35
Enziméatica 2,17

FONTE: O autor (2012)

A andlise por FTIR comprova o aumento da presenca de sitios acidos nas
fibras tratadas com hidréxido de sodio e lipase, correspondendo com os resultados
obtidos por titulagéo.

Mudancas proporcionadas pelo envelhecimento das fibras, também foram
avaliadas. E conhecido que o envelhecimento natural provoca quebra das ligagdes,
diminuindo a massa molecular, levando o polimero a volatilizagdo em grupos como
CO e CO, além da formagédo de grupos terminais carboxilicos. Os grupos terminais
carboxilicos s&o indicadores de degradagdo, mas também agem como agentes
catalisadores de muitas outras, que podem ser identificadas por bandas
caracteristicas como: 1805 cm™, sugerindo a presenca de anidridos e bandas em
1686 cm™ indicando a presenca de grupos carboxilicos [64]. Picos na faixa abaixo
de 1700 cm’ (aqui representados por 973, 1022, 1100 e 1244 cm™) s&o

caracteristicos de grupos carboxilicos a—f insaturados e conjugados de grupo arila-
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carbonila, bem como estiramento de grupos C-O e de deformacdo OH. Essas

variagdes estdo dispostas na TABELA 21.

TABELA 21- Razdo entre os indicadores de degradacao

Amostra 1805 1686 1615 1244 1100 1022 971

Tratamento Enzimatico 0,102 2,17 0,002 2,386 2,682 0,096 0,199
Enzimatico Envelhecido 0,397 0,339 0,015 0,731 3,095 0,323 0,122
Tratamento Alcalino 0,138 1,350 0,052 0,891 6,053 0,282 0,435
Alcalino Envelhecido 0,057 0,307 0,035 0,487 2,539 0,298 0,082

FONTE: O autor (2012)

Pode-se perceber através da andlise dos dados dispostos na TABELA 21
uma grande variacdo no indice dos grupos caracteristicos da amostra com
tratamento enzimatico. Nota-se que as fibras tratadas com lipase apresentaram um
maior indice de grupos carboxilicos terminais. Apdés o envelhecimento, estas
amostras continuaram apresentando altos indices de grupos carboxilicos o—f8
insaturados (grupo caracteristico dos picos 1022 e 1100 cm™), comprovando que o
envelhecimento natural provocou alteragdes estruturais nas fibras tratadas com
lipase, mais intensamente que nas tratadas com hidroxido de sédio. Os dados
obtidos por analise em espectrofotdmetro confirmam os resultados obtidos com os
ensaios descritos anteriormente.

O tratamento alcalino, sendo mais agressivo foi responsavel pela
fragmentacdo da cadeia, onde ocorre liberacdo de grupos tereftalicos,
permanecendo poucos grupamentos de DEG. Por sua vez o tratamento enzimatico,
menos agressivo, gera pequenas quantidades de Dietileno glicol (grupo
caracteristico em 1244 cm), sendo desta forma mais suscetivel & degradacéo

termo-oxidativa.
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5.8.Anélise de solidez

A industria téxtil busca meios para oferecer maior qualidade a seus produtos.
A solidez da cor desempenha papel importante na aceitacdo destes pelo
consumidor, e representa um fator de qualidade em potencial.

Na FIGURA 51 sdo apresentadas imagens das amostras tingidas sem

tratamento e apos serem submetidas aos tratamentos.

A) B) O]

FIGURA 51- Imagem das amostras tingidas: A) Sem tratamento. B) Apés tratamento alcalino.
C) Apos tratamento enzimatico.
FONTE: O autor (2012)

ApoOs o tingimento as amostras foram avaliadas em espectrofotometro e os
parametros obtidos estado apresentados na FIGURA 52 e FIGURA 53.

Na FIGURA 52 constam os valores referentes aos parametros Cielab
avaliado nas fibras tratadas com hidréxido de sodio e lipase, sendo possivel
observar o efeito dos tratamentos na fixacdo do corante através da analise dos
parametros L*, a* e b*. Esta analise consiste em um comparativo entre a coloragdo
padrdo e as fibras tratadas. O eixo zero representa a amostra tingida sem
tratamento. Valores acima e abaixo deste eixo evidenciam variagdes colorimétricas
das amostras apos tratamento.

Pela analise grafica percebe-se variagdo dos parametros colorimétricos apos
tratamentos e que as cores fixadas nas fibras apds tratamento apresentam

tendéncias opostas.
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FIGURA 52- Avaliacao da cor apés tratamento. A) Parametro L*. B) ParAmetro a*. C) Pardmetro b*.
FONTE: O autor (2012)
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A analise matemética permite um melhor entendimento do efeito ocasionado
pelos tratamentos. Analisando individualmente os parametros L*, a* e b*, foi possivel
guantificar a variacdo total de cor, entre a fibra tratada e o padrdo sem tratamento.

Na, TABELA 22 estao relacionados estes valores.

TABELA 22- Variacao total da cor ap0s tratamento alcalino e enzimatico

Amostra AL* Aa* Ab* AE*
Alcalina -1,71 1,85 -1,63 3,00
Enzimatica 0,52 -0,45 1,67 1,81

FONTE: O autor (2012)

Em relac@o ao efeito do tratamento alcalino sobre as fibras de poliéster, foi
possivel, devido a analise da variacdo do valor de AE* (TABELA 22) verificar que a
amostra tingida é mais escura que a padrdo (AL*< 0), mais vermelha (Aa*>0) e mais
azul (Ab*<0). J& o tratamento enzimético originou uma fibra mais clara (AL*> 0),
mais verde (Aa*<0) e mais amarela (Ab*>0) do que o padrao.

Através da andlise dos dados referenciados na FIGURA 52 e TABELA 22,
constata-se que o tratamento alcalino e o enzimético proporcionaram maior fixacao
dos corantes, correspondendo com a variacdo significativa de DQO. Essa maior
fixac&o permite uma corregdo na concentragdo de corantes iniciais.

Apos o tingimento as fibras foram tecidas e submetidas a envelhecimento
natural, sendo que uma amostra foi reservada em camara escura e outra submetida
a condi¢cOes de envelhecimento.

A andlise de solidez foi comparativa entre as fibras do mesmo tratamento,
envelhecidas e isoladas, (indice zero- padrdo). Na FIGURA 53 pode-se observar o
efeito dos tratamentos nos pardmetros L*, a* e b* das fibras logo apéds
envelhecimento, e na TABELA 23, estdo relacionados os valores obtidos na

avaliacdo por espectrofotbmetro.
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TABELA 23- Variagdo total da cor apds envelhecimento

Amostra AL* Aa* Ab* AE*
Alcalina -0,39 -0,45 1,24 1,37
Enziméatica 3,09 -2,22 3,74 5,33

FONTE: O autor (2012)

Pela analise da FIGURA 53 percebe-se variagdo dos parametros
colorimétricos apo6s tratamentos. Em relacdo ao efeito ocorrido com as fibras
tratadas com hidréxido de sodio, foi possivel verificar que a amostra envelhecida
ficou escura (AL*> 0), mais verde (Aa*<0) e mais amarela (Ab*>0). Ja a fibra tratada
com lipase, apresentou uma coloracao fibra mais clara (AL*< 0), mais verde (Aa*<0)
e mais amarela (Ab*>0). As variacGes de cor sdo perceptiveis e evidentes, FIGURA
54.

As fibras envelhecidas apresentam variacdo de cor acentuada e as tratadas
com lipase a tendéncia amarela foi mais acentuada, possivelmente, devido a menor
resisténcia apresentada a radiacao ultravioleta e consequente, formagédo de grupos

qguinona.

A - lluminagéo Natural

B - lluminagéo Artificial : o T ) ; ; =
FIGURA 54- Visualizagéo fibras tratadas submetidas a iluminac&o natural e artificial.
FONTE: O autor (2012)
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5.9.Correcao apos tingimento das fibras

Devido as variacdes ocorridas na analise da qualidade do tingimento, foi
realizado correcdo no tingimento. Na TABELA 24 s&o apresentados os valores da
variagdo total da cor para as fibras corrigidas, onde foi considerada a fibra sem

tratamento como a condi¢do padrdo e as demais como amostra tratada.

TABELA 24 - Correcéo de cor

Agente Tratamento alcalino Tratamento enzimético
Vermelho Diminuir 18% Aumentar 8%
Azul Diminuir 16% Aumentar 8%
Amarelo Inalterado Diminuir 6%

FONTE: O autor (2012)

Os tratamentos possibilitaram alteragdes estruturais nas fibras
proporcionando uma economia de insumos significativa nas fibras tratadas com
hidréxido de sddio e aumento de insumos para correcao de cor das fibras tratadas
com lipase. Na TABELA 25 consta a andlise colorimétrica das fibras tratadas de

frente ao novo tingimento.

TABELA 25- Analise calorimétrica apds corre¢ao

Amostra AL* Aa* Ab* AE*
Alcalina 0,02 -0,12 -0,59 0,60
Enziméatica 0,38 -0,12 0,00 0,36

FONTE: O autor (2012)

Em relacdo ao efeito do tratamento alcalino das fibras de poliéster, foi
possivel, devido analise do valor de AE*, verificar que a amostra tingida apresenta
tonalidades compativeis com a fibra padréo (AL*~ 0), é levemente mais verde
(Aa*<0) e mais azul (Ab*<0). O tratamento enzimético originou uma fibra mais clara

(AL*> 0) e mais verde (Aa*<0). Do ponto de vista industrial as duas poderiam ser
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comercializadas, pois apresentam as mesmas caracteristicas da cor estabelecida ao

padréo, azul Royal.
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6. CONCLUSAO

Apesar de a fibra de poliéster possuir uma estrutura compacta, foi possivel,
por meio do tratamento efetuado, proporcionam alteragbes estruturais que
possibilitaram reais mudangas no tingimento.

As fibras tratadas com hidroxido de soédio perderam massa,
proporcionalmente, a variagdo da concentragdo do agente alcalino. Na identificacéo
das condigbes 6timas obteve-se a concentragdo de 300 g/L e o tempo de 90 min,
como ideais de operacédo para o tratamento. No caso do tratamento alcalino ocorreu
diminuic&o inicial de 9% do DQO do efluente gerado, além da possibilidade de
reduzir em até 18% a adic&o de corantes para o tingimento.

O tratamento enzimético com Lipase, ndo provocou alteragdo significativa na
massa, mostrando-se neste caso menos agressiva que o tratamento alcalino, pois
as amostras apresentaram pequenas variagoes na cristalinidade e um aumento na
incorporagéo dos corantes, evidenciado pela redugéo do DQO de 7%.

A resisténcia mecéanica ndo apresentou alteragdes significativas no caso do
tratamento enzimatico, mas no tratamento alcalino foram obtidas variacdes de
aproximadamente 10% estd evidenciando um tratamento bastante agressivo. No
entanto, apos envelhecimento as amostras tratadas com hidroxido de sédio,
apresentaram menor redugdo da resisténcia que as amostras novas.

A solidez do tingimento foi afetada com o envelhecimento natural. As fibras
tratadas com lipase apresentam uma variacdo bastante expressiva dos parametros
colorimétricos, sendo que o0 amarelamento bastante perceptivel.

O tratamento alcalino foi vidvel por garantir as caracteristicas estruturais e
de resisténcia das fibras ap6s envelhecimento, por proporcionar tingimento uniforme
e otimizado com reduc¢&o do consumo de corante e, consequentemente, do DQO.

Relacionando o tratamento enzimético a eficiéncia na geracdo de sitios
acidos o procedimento apresenta-se bastante viavel, da mesma maneira que com
relacdo a diminuicdo do DQO. No entanto, as fibras apresentam instabilidade do
tingimento apos envelhecimento. Considerando que o uso de fibras sintéticas esta
associado a alta durabilidade e resisténcia o tratamento enzimatico, em longo prazo

apresenta-se como inviavel.
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7. TRABALHOS FUTUROS

e Analisar a contribuicdo dos tratamentos sobre o DQO, quando da formagéo do
etileno glicol e acido tereftalico.

e Identificacdo da formacéo de grupos de baixa massa molar como oligdmeros.

e Avaliar tratamento alcalino com diferentes temperaturas.

e Avaliar o tratamento alcalino para concentragdes diferenciadas.

e Realizar um estudo para verificar a concentracéo ideal, tempo e condi¢des de
tratamento da enzima lipase a fim de controlar a geracdo de grupos
carboxilicos 6timos.

¢ Realizar levantamento para identificar de custos e investimentos necessarios
para colocar em préatica os conceitos identificados neste trabalho de pesquisa

guanto ao tratamento alcalino.
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9. ANEXO

ANEXO | - TABELAS DE CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO
POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

TABELA IX.1-Resisténcias fisicas do PET

Propriedade Psi Bar Norma de medida
Tenséo

(PET néo orientado) 7500 520 ASTM/D638
Maodulo de elasticidade 340000 24000 ASTM/D690
Tensédo Flexural Limite 11000 750

FONTE: SELENIS GLOBAL PET

TABELA 1X.2- Propriedades térmicas do PET

Propriedade VALOR NORMA DE MEDIDA
Temperatura de vitrificagao 74°C DTA

Temperatura de cristalizacéo 260°C DTA

Condutividade Térmica 0,21 W/KmK ASTM/C177

FONTE: SELENIS GLOBAL PET

TABELA 1X.3- Propriedades fisicas e quimicas do PET

Propriedade VALOR
Ponto de Fusao 260°C
Viscosidade Intriseca 0,81+0,02 dl/g
Quantidade de Acetaldeido <1,5 ppm
Conteudo de Grupo Carboxilico 25-45 mval/kg
Densidade +1,41 d/cm3
Densidade em Granel +0,9 Kg/dm3

FONTE: SELENIS GLOBAL PET

TABELA 1X.4- Valores de permeabilidade do PET biorientado

Propriedade Unidade VALOR
0, a 23°C 100% UR* cm3.mm ou m2.d.bar 2

Azoto a 23°C 100% UR* cm3.mm ou m2.d.bar 9
Vapor de agua cmé.mm ou m?.d.bar 0,9
CO, a 23°C 100% UR* cm3.mm ou m2.d.bar 51

FONTE: SELENIS GLOBAL PET
*UR: Umidade Relativa



TABELA IX.5- Resisténcia Quimica do PET
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Alcoois

Metanol : Resistente

Etanol : Resistente
Isopropanol: Condicional
Ciclohexanol: Resistente
Glicol: Resistente

Glicerina: Resistente

Alcool benzilico: Condicional

Aldeidos

Acetaldeido: Resistente
Formaldeido: Resistente

Hidrocarbonetos

Benzeno: Resistente

Tolueno: Resistente

Xileno: Resistente

Hidrocarbonetos alifaticos: Resistente
Gasolina: Resistente

Oleo mineral: Resistente

Hidrocarbonetos Clorados

Cloroférmio:Condicional

Difenil clorato: Resistente
Tetraclorocarboneto: Condicional
Tricloroetileno: Resistente

Ester

Acetato etilico: Resistente

Outros solventes organicos

Eter: Resistente

Acetona: Nao Resistente
Notrosobenzeno: Nao Resistente
Fenol: Nao Resistente

Acidos

Foérmico: Resistente

Acético : Resistente

Hidrocloridrico 10%: Resistente
Hidrocloridrico 30%:Condicional
Hidrofluoridrico 10/35%: Resistente
Nitrico 10%: Resistente

Nitrico 65/100%:N&o Resistente
Fosforico 30/85%: Resistente
Sulfarico 20%:Condicional
Sulfarico 80% e superior: Ndo Resistente
Di6xido-sulfuroso: Resistente

Soluc¢des aquosas de alcalis

Hidréxido de amonio:Nao Resistente
Hidréoxido de Calcio: Resistente
Hidréoxido de Sédio:Nao Resistente

Solugdes de sais

Bicromatos: Resistente
Carbonatos Alcali: Resistente
Cianetos: Resistente
Fluoretos: Resistente

Outros

Cloro: Resistente

Agua: Resistente

Perédxido de Hidrogénio: Resistente
Oxigénio : Resistente

FONTE: SELENIS GLOBAL PET
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ANEXO Il- CLASSES DE APLICACAO DO COLOUR INDEX [42] CLASSE DE
APLICACAO CARACTERISTICAS

Classes de

aplicacao

Classificacdo

Acidos

Reativos

Diretos

Diretos

Basicos

Mordentes

Dispersos

Pigmentos

De Cuba

A absorcéo dos corantes envolve interagdes com grupos hidrofébicos na
fibra, que incluem ligacdes ibnicas entre os grupos funcionais protonados
das fibras e os grupos negativos dos corantes. S&do bastante solGveis em
agua devido a presenca de grupos sulfénicos. As estruturas mais comuns
sdo: azo, antraquinona e triarilmetano.

Formam ligacGes covalentes com os grupos -OH, -NH ou - SH presentes na
fibra - algodao, 13, seda e nylon. Pode ocorrer hidrélise dos grupos reativos
durante o tingimento. As estruturas mais comuns sdo: azo, antraquinona e
ftalocianina.

Formam ligacBes de Van der Waals, ligagBes dipolo ou ligacbes de
hidrogénio, com as moléculas da fibra. Devido a sua baixa solidez a
lavagem, ndo é um dos mais utilizados. As suas estruturas mais comuns
séo a base de corantes azo com grupos sulfénicos.

Formam ligacBes de Van der Waals, ligagBes dipolo ou ligacbes de
hidrogénio, com as moléculas da fibra. Devido a sua baixa solidez a
lavagem, ndo é um dos mais utilizados. As suas estruturas mais comuns
sdo a base de corantes azo com grupos sulfénicos.

Apresentam forte interacdo idnica entre o grupo funcional do corante como
—NR3+ ou =NR2+ e as cargas negativas do copolimero. As estruturas mais
comuns sédo: azo, diarilmetano, triariimetano, e antraquinona.

Sao sais metalicos, como o dicromato de sddio ou de potassio, que atuam
como “agentes fixadores” e auxiliam na garantia da solidez da cor. As
estruturas mais comuns sao: azo, ou triariimetano

Apresenta estrutura ndo idnica, com grupos funcionais polares como: -NO2
e —CN que aumentam a solubilidade em agua. Possuem afinidade com
fibras hidrofébicas, sendo aplicado a partir de uma fina dispersédo aquosa.
As estruturas mais comuns s&o: azo, nitro, antraquinona.

Sao compostos insollveis, ndo-idnicos ou sais, representam 25% de todos
0S corantes comerciais, mantendo a sua cristalinidade ou estrutura
particular durante a sua aplicagdo. As estruturas mais comuns sao azo ou
ftalocianinas.

Os corantes de cuba sao insollveis em agua, mas tornam-se solUveis por
reducao alcalina (ditionito de sddio na presenca de hidroxido de sodio). A
forma leuco produzida é absorvida pela celulose (for¢cas de Van der Waals),
sendo posteriormente oxidada com o perdxido de hidrogénio, convertendo-

se numa forma insoltvel. A estrutura comum € a antraquinona.



Ingrain

Sulforosos

Solvente

Outros

O termo “ingrain” é aplicado a todos os corantes que se formam ‘“in
situ”,dentro ou a superficie do substrato, pelo desenvolvimento do
acoplamento de um ou mais compostos intermediarios e aminas aromaticas
diazotadas

Os corantes sulfurosos sdo complexos poliméricos aromaticos contendo
anéis heterociclicos. O tingimento com corantes sulfurosos (principalmente
em fibras celul6sicas) envolve processos de reducéo e oxidacao.

Corantes ndo idnicos que sdo usados nos substratos. Ndo sédo usados nos
processos téxteis por que podem dissolver plasticos, vernizes, tintas e
ceras. As estruturas mais comuns sao compostos diazo, triariimetano,
antraquinona e ftalocianina.

Os corantes naturais usados nos processos téxteis de tingimentos sao
muito limitados. N&do estdo listados separadamente na classe do Colour
index muitos corantes complexo-metélicos que podem ser encontrados com
cromo, cobalto ou niquel. Os corantes complexo metalicos sdo geralmente

compostos azo.
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