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RESUMO

MANTOVANI, G. A. Reciclagem Mecénica De Residuos De Rétulos E Etiquetas
Utilizando Cinzas De Bagaco De Cana-De-Agucar. Programa de Pds-Graduacao
em Engenharia Mecéanica, Universidade Estadual de Maringa, 2015. 70p.

Dissertagdo de Mestrado.

Rétulos e etiquetas comunicam informagGes sobre produto e carregam a marca
dos fabricantes. Geralmente, sdo impressos em um adesivo composto de papel ou
polipropileno biorientado (BOPP). Do corte desses rotulos e etiquetas sobram as aparas.
Um pequeno fabricante de rétulos e etiquetas produz aproximadamente 25 toneladas de
aparas por més. A reciclagem desses materiais é complicada, pois 0 processo de separacdo
e moagem € uma tarefa dificil devido a grande quantidade de cola presente. Este trabalho
apresenta um método alternativo para a reciclagem de residuos de rétulos e etiquetas
(aparas), contendo BOPP e cola a base de poliuretana. O residuo foi triturado em um
moinho de facas com a adicdo de cinzas de bagaco de cana-de-agucar. Compdsitos foram
obtidos de polipropileno pds-consumo com diferentes concentracdes de residuos de
aparas/cinzas: 10, 30 e 50% em massa, além de amostras do PP puro e 100% residuo de
aparas/cinzas. As amostras foram processadas por extrusdo e injecdo. Esses materiais
foram analisados por ensaios de resisténcia a tragdo, flexdo, impacto, dureza, de densidade,
absorcdo de &gua, termogravimetria e microscopia eletrénica de varredura (MEV). A
analise morfoldgica indica uma boa distribuicdo do residuo na matriz. A adi¢do do residuo
de aparas/cinzas na matriz de polipropileno gerou um material pouco mais rigido que o PP,
50% residuo aumentou o moédulo de elasticidade em 5,5%. Os compdsitos também
apresentaram baixa absorcdo de agua, menor que 0,3% em 3 semanas imersos em agua, e
aumento na estabilidade térmica. As propriedades mecanicas dos compositos foram
reavaliadas ap0s a exposi¢do a degradacdo por 60 e 120 dias, foi observada um piora nas
propriedades, porém equivalente as perdas do PP puro. Portanto, do ponto de vista do
aproveitamento das aparas 0 processo de reciclagem pode ser considerado viavel. Por fim,
foi descrito o projeto de uma planta piloto com o0 equipamento necessarios para a produgdo

do material estudado.

Palavras chave: Aparas, BOPP, reciclagem.



ABSTRACT

MANTOVANI, G. A. Mechanical Recycling of Stickers and Labels Residues using
Sugarcane Bagasse Ash. Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia Mecanica,
Universidade Estadual de Maringa, 2015. 70p. Master's Thesis.

Stickers and labels communicates information about the product and displays
manufacturer brand. They are usually printed on a sticker made of paper or biaxially
oriented polypropylene (BOPP). Cut these labels and labels left over parings. A little label
sticker manufacturer produces around of 25 ton of parings per month. The recycling of this
type of material is very difficult separating and milling processes of these residues are hard
tasks to be accomplished, due to the presence of a large amount of glue. This study
represents an alternative method for recycling sticker residues, which contain BOPP and
polyurethane glue. The residue was triturated in a knife mill with sugarcane bagasse ash.
Composites were obtained from post-consumer polypropylene with different
concentrations of parings/ash: 10, 30 and 50% by weight, also pure PP and 100% residue
parings/ash samples. The samples were processed by extrusion and injection. These
materials were analyzed by tensile, three point flexural, hardness, 1zod impact, thermal
analysis tests and scanning electronic microscopy (SEM). Morphological analysis
indicated a good distribution of the residue in matrix. The addition of the residue
parings/ash in the polypropylene matrix generated slightly more rigid material than the PP,
50% residue increased modulus of elasticity at 5,5%. The composites also had low water
absorption, lower than 0.3% in 3 weeks immersed in water, and increased thermal stability.
Mechanical properties were reevaluated after exposure to degradation by 60 and 120 days,
was observed a little deterioration in the properties, but the equivalent pure PP losses.
Therefore, from viewpoint of utilization of parings recycling process is viable. Finally, it
was described the design of a pilot plant with necessary equipment for the production of

the studied material.

Keywords: Sticker, BOPP, recycling.
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1 INTRODUCAO

No final do século XX a populacdo depara-se com o problema da poluicdo, que
sdo alteracbes nas propriedades naturais do meio ambiente prejudiciais a saude, a
seguranca ou ao bem-estar da populacdo sujeita aos seus efeitos, causadas por agentes de
qualquer espécie. As principais causas do problema sdo atribuidas ao crescimento da
populagédo e ao desenvolvimento industrial. A necessidade da preservacdo do meio
ambiente ja era perceptivel no século XIX, porém no inicio do século XXI ainda persiste a
inquietacdo sobre o futuro do planeta, nessa realidade surge o conceito de desenvolvimento
sustentavel [1]. A Comissdo Mundial sobre o Meio Ambiente das Nac¢Ges Unidas define o

desenvolvimento sustentavel como:

“um processo de mudanga em que a exploracdo de recursos, as opcdes de
investimento, a orientacdo do desenvolvimento tecnolégico e a mudanca
institucional ocorram em harmonia e fortalecam a satisfacdo das necessidades e as

aspiragdes humanas no presente, sem descuidar das geragdes futuras™ [1]

Um dos grandes desafios ambientais atuais é a gestdo dos residuos sélidos. Entre
eles estdo embalagens, sacolas, rotulos e etiquetas compostas de materiais poliméricos,
materiais cujo consumo vem crescendo substancialmente nas Ultimas décadas. Estima-se
que a producdo mundial de resinas termoplésticas mundial em 2014 foi aproximadamente
250 milhdes de toneladas, e que participagdo brasileira nesse montante seja de 2,7% ou 6,5
milhGes de toneladas [2]. Uma vez descartados os polimeros sdo materiais de elevado
tempo de decomposicdo. Assim, a reciclagem desses materiais se torna um importante

desafio para o desenvolvimento sustentavel [3].

Os rotulos estdo presentes em praticamente todos os produtos que consumimos,
muitas vezes os rotulos sdo fabricados na forma de adesivos para serem colados na
embalagem dos produtos. Esse adesivo deve ser composto de um filme base que apresente
boas propriedades para impressdo, os mais utilizados sdo o papel couche e polipropileno
biorientado (BOPP). Além disso, rétulos e etiquetas apresentam cola em sua composicéo.

No processo de fabricacdo destes rétulos e etiquetas sobram muitos recortes,
denominados de aparas. Estas aparas ndo apresentam nenhum tipo de reciclagem ou

reaproveitamento, sendo entdo acumuladas nas industrias ou descartadas de maneira
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inadequada nos lixdes. A quantidade de residuos de rétulos e etiquetas descartadas € muito
grande, visto que sdo amplamente utilizadas. Uma inddstria de pequeno porte, com 10 a 50
empregados, gera aproximadamente 25 toneladas de residuo por més. As industrias
gréficas empregavam formalmente 216 253 de pessoas em outubro de 2014 e faturaram R$
45,4 bilhdes em 2013, sendo 0 segmento de rotulos e etiquetas responsavel por 4,4% desse

montante [4].

A alternativa mais difundida no reaproveitamento de materiais poliméricos € a
reciclagem mecénica, devido aos processos de moagem e extrusdo empregados neste tipo
de reciclagem serem de baixo custo. A reciclagem mecanica possibilita reintroduzir
diversos tipos de residuos no ciclo de consumo. Porém, a reciclagem mecénica de residuos
de rétulos e etiquetas € muito complexa, pois 0 processo de separa¢do e moagem € uma
tarefa muito dificil e cara, devido a grande quantidade de cola presente nestes materiais.
Dessa forma, esse trabalho apresenta uma alternativa para reciclagem mecénica de residuo
de rétulos e etiquetas utilizando cinzas do bagaco de cana-de-agUcar para auxiliar no

processo de moagem do residuo, agindo como inibidor da cola.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 REJEITOS DA PRODUCAO DE ROTULOS E ETIQUETAS

Rétulos de produtos desempenham a funcdo de comunicar-se, transmitindo
informacdes sobre o produto para atrair o consumidor, rotulos precisam trazer informacdes
compulsorias para a distribuicdo do produto no mercado, além da divulgagdo da marca do
fabricante. Muitos rétulos sdo impressos em adesivos, compostos de uma base de
impressdo que pode ser um papel couche ou um filme de polipropileno biorientado
(BOPP), que sdo materiais que permitem uma impressao de boa qualidade, e uma camada

de cola.

No processo de fabricacdo destes rétulos e etiquetas sobram muitos recortes,
denominados nas inddstrias graficas por aparas. Estas aparas adesivas ndo apresentam
nenhum tipo de reciclagem ou reaproveitamento, sendo entdo acumuladas nas industrias ou
descartadas de maneira inconsequentes nos lixdes. As empresas que desejam dar uma
destinagdo mais adequada pagam pela disposicdo desse residuo em aterros sanitarios. No
Brasil paga-se em torno de 70 reais pelo envio de 1 tonelada de residuos ndo perigosos. Em

paises europeus esse custo pode chegar 340 reais (2010) [5].

A reciclagem mecénica deste material é complexa, pois 0 processo de separa¢do e
moagem € uma tarefa muito dificil e cara, devido a grande quantidade de cola presente
nestes rotulos e etiquetas. Desta forma, este trabalho apresenta uma alternativa para o
reaproveitamento de residuo de rotulos e etiquetas, através da reciclagem mecanica

utilizando cinzas do bagaco de cana-de-acUcar para triturar o residuo, inibindo a acéo cola.
2.2 CINZAS DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de agucar e alcool a partir da
cana-de-agucar, uma das atividades econdmicas mais antigas e importantes do pais, e 0

estado do Parand um dos maiores produtores nacionais (Tabela 2.1).
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Tabela 2.1 Moagem de cana-de-agUcar e producdo de aglcar e alcool no Brasil, safra 2013/2014.
Cana-de-Aglcar Acucar (mil Etanol (mil m?)
Estados (mil toneladas) toneladas)
Anidro  Hidratado Total
Acre 89 0 0 5 5
Alagoas 21.652 1.728 316 194 511
Amapa 0 0 0 0 0
Amazonas 269 15 0 5 5
Bahia 3.206 94 109 65 174
Ceara 129 0 0 9 9
Espirito Santo 3.770 123 110 72 182
Goias 62.018 1.891 1.055 2.824 3.879
Maranhdo 2.206 11 155 13 168
Mato Grosso 16.989 418 532 572 1.104
Mato Grosso do Sul 41.496 1.368 614 1.618 2.231
Minas Gerais 61.042 3.411 1.246 1.411 2.657
Para 819 32 29 9 38
Paraiba 5.150 77 199 140 339
| Parana 42.216 3.037 492 996 1.488 |

Pernambuco 15.130 1.182 196 121 317
Piaui 851 52 31 1 32
Rio de Janeiro 2.008 84 0 85 85
Rio Grande do Norte 2.158 123 33 24 57
Rio Grande do Sul 73 0 0 5 5
Rondbnia 188 0 0 11 11
Roraima 0 0 0 0 0
Santa Catarina 0 0 0 0 0
Séao Paulo 367.450 23.963 6.958 6.986 13.944
Sergipe 2.276 105 37 69 106
Tocantins 2.334 0 111 85 196
Acre 89 0 0 5 5
Regido Centro-Sul 597.061 34.295 11.008 14.568 25.575
Regido Norte-Nordeste 56.458 3.419 1.215 752 1.968
Brasil 653.519 37.713 12.223 15.320 27.543

FONTE: UNICA [6].

Os principais subprodutos da inddstria sucroalcooleira sdo aguas de lavagem,

bagaco, folhas, pontas e cinzas da cana-de-acucar, vinhaga, torta de filtro e leveduras. O

bagaco € um dos subprodutos mais atrativos por causa de seu poder calorifico, o que faz

dele a principal fonte energética do processo produtivo da fabricacdo do acgucar e do alcool,

sendo utilizado como fonte de energia tanto para o processo quanto para a geracdo de

energia elétrica para o sistema nacional atraves da cogeracéo.

Da queima do bagaco de cana nas caldeiras, restam cinzas residuais cuja

composi¢do quimica revela a presenca predominante de dioxido de silicio (SiO2), silica. O

silicio presente nas cinzas é absorvido do solo pelas raizes da cana-de-agucar na forma de

acido monossilicico (HsSiO4) e, ap0s a transpiracao, fica retido na parede externa das

celulas da epiderme sob a forma de silica gel [7,8].
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Da massa de cana-de-acucar que alimenta o processo de moagem sdo gerados
aproximadamente 26% de bagago (umidade de 50%) e 0,62% de cinza residual [9], ou
seja, na safra 2013/2014 gerou-se 4 milhdes de toneladas de cinzas de bagaco de cana-de-
acucar no Brasil, sendo 260 mil toneladas de cinzas geradas no estado do Parana (Figura
2.1).

Figura 2.1 Proporcdo da geragdo de residuos da industria sucroalcooleira.
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As cinzas geradas no processo de queima de combustivel em caldeiras estdo entre

os residuos de maior producdo no Brasil. Pelas caracteristicas fisicas e quimicas, €
classificada como um residuo sélido de categoria rural e natureza de classe 11 (ndo inertes)
segundo a ABNT NBR 10004:2004, que sdo residuos com possibilidade de causar
problemas a salide ou ao meio ambiente devido a caracteristicas de combustibilidade,
biodegradabilidade ou solubilidade [10].

Como ndo existe atualmente no Brasil nenhuma legislacdo vigente que trata desse
residuo solido, normalmente, acaba sendo alocado inadequadamente ou ocupando espaco
em aterros sanitarios o que pode gerar maiores impactos ambientais. A preocupacao com o
desenvolvimento sustentavel levou ao direcionamento de pesquisas para a reciclagem das
cinzas do bagaco de cana-de-acUcar, sendo que, alguns pesquisadores ja relataram o seu
uso em cimentos Portland [11], em materiais ceramicos e na sintese de materiais porosos
[8], como as zeoblitas microporosas. Comercialmente uma pequena quantidade de cinzas é
reaproveitada na industria da construcdo civil e como material fertilizante. O principal
esforgo se da no sentido de minimizar os impactos ambientais decorrentes da disposi¢do
deste residuo no ambiente deve ser dirigido no sentido de ampliar suas potencialidades de
utilizacdo [8,11].

2.3 POLIPROPILENO

O polipropileno é polimero termoplastico de estrutura semicristalina, geralmente

apresenta alta cristalinidade entre 60 e 70%. Possui massa molar entre 80.000 e 500.000,
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densidade de 0,9 g/cm3, indice de refracdo 1,49, temperatura de transicao vitrea (Tg) entre
4 e 12°C e temperatura de fusdo (Tm) entre 165 e 175°C. Devido a sua alta cristalinidade o
polipropileno apresenta boa resisténcia mecanica, rigidez e dureza a temperaturas

relativamente elevadas [12,13].

O polipropileno natural é branco e opaco, possui baixo custo em relacdo aos
polimeros mais utilizados, baixa densidade, boa resisténcia & solventes e grande
versatilidade de aplicacao [14]. Sendo utilizado na fabricacdo de produtos como: recipiente
para embalagens, seringas de injecdo descartaveis, pecas automotivas, carcaca de

eletrodomesticos, brinquedos, tubos de canetas esferograficas [12].

O polipropileno ¢ uma poliolefina, polimero obtido de um alceno/oleofina
hidrocarboneto alifatico insaturado com uma ligacdo dupla, produzida a partir da

polimerizacéo do propeno/propileno (Figura 2.2).

Figura 2.2 Producdo do polipropileno.
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A cadeia do polipropileno apresenta uma série de carbonos assimétricos, quando
os radicais (CHs) estdo posicionados do mesmo lado da cadeia denominamos essa
configuracdo como polipropileno isotatico, quando os radicais estdo dispostos
alternadamente dominamos polipropileno sindiotatico, e quando ndo ha periodicidade na
disposicdo dos radicais denominamos polipropileno atatico. A Figura 2.3 mostra uma
representacdo da cadeia do polipropileno segundo a taticidade, onde os atomos de carbono
sdo representados de vermelho e os de hidrogénio de azul. A versatilidade do polipropileno
é originaria principalmente da disponibilidade de catalisadores para a producao controlada

do polimero [12].
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Figura 2.3 Representacdo da cadeia do polipropileno segundo a taticidade.

Polipropileno Isotatico

Polipropileno Sindiotatico

Polipropileno Atatico
FONTE: Wikipédia [16].

O polipropileno isotatico ¢ obtido numa reacdo de poliadicdo a partir do
propeno/propileno com o catalisador de Ziegler-Natta (Figura 2.2). O polipropileno
isotatico é o de maior aplicacdo industrial, geralmente é utilizado misturado a uma pequena
quantidade de polipropileno atatico. O polipropileno atatico apresenta baixa cristalinidade
devido a falta de ordem dos radicais CHs na cadeia do polimero, em consequéncia disso
apresenta menor densidade, menor resisténcia mecanica e temperatura de transi¢do vitrea
mais baixa. O polipropileno sindiotético é obtido a partir de catalisadores metalocénicos e
possui um campo de aplicagdo menor [12]. A Tabela 2.2 mostra a variagdo das
propriedades com o aumento da fracdo de polipropileno atatico numa mistura de

polipropileno.
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Tabela 2.2 Variacdo das propriedades do polipropileno com aumento da ataticidade.
Propriedade Aumento da fracdo atatica
Rigidez Diminui
Resisténcia Diminui

Resisténcia ao impacto a

temperatura ambiente ATUEE
Alongamento Aumenta
Tolerancia a irradiagdo Aumenta
Solubilidade Aumenta

Temperatura de amolecimento Diminui
Temperatura de fuséo Diminui

Temperatura de cristalizagéo Diminui
FONTE: MaiereCalafut [17].

As propriedades dos polimeros amorfos e cristalinos séo altamente dependentes
do grau de restricdo da mobilidade entre as macromoléculas que formam esses materiais.
As propriedades dos polimeros semicristalinos, como o polipropileno, sdo influenciadas
pela morfologia cristalina desenvolvida durante o processo de moldagem. Enquanto a
cristalinidade é influenciada pelo processo de sintese do polimero. Assim, 0 processo e/ou
os catalisadores utilizados na producdo do polipropileno determinam a sua taticidade, que
influencia na sua cristalinidade, e juntamente com o processo de moldagem determinam as

propriedades do material.

O Polipropileno é amplamente utilizado como matriz para producdo de
compositos reforcados com fibras de vidro, fibras naturais ou particulas inorgénicas,
devido ao seu baixo custo, disponibilidade, processabilidade e propriedades mecéanicas
[18,19]. Assim, o Polipropileno reforcado pode algumas vezes competir com alguns

polimeros de engenharia, como o poliacetal e 0 ABS [20].
2.3.1  Polipropileno biorientado

O polipropileno biorientado (BOPP) é um filme de polipropileno estirado em duas
direcOes, produzindo filmes extremamente finos. O processo de orientacdo aumenta a
cristalinidade do material. Devido a esse estiramento o filme de BOPP possui resisténcia
superior a um filme de polipropileno, alto brilho, reducdo na permeabilidade de gases na
ordem de 50%, boa qualidade para impressdo (Tabela 2.3). E muito utilizado em
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embalagens de produtos alimenticios, e em adesivos e rotulos [21]. O consumo mundial de
filmes de BOPP cresceu a uma taxa média 8,7% ao ano entre 2000 e 2007, atingindo 5
milhGes de toneladas em 2007 [22].

Tabela 2.3 Efeito da orientacdo nas propriedades do polipropileno.
Propriedade Ef_eito como aumento da
orientacéo

Resisténcia a tracéo Aumenta

Maodulo de elasticidade Aumenta

Resisténcia ao impacto Aumenta

Permeabilidade Diminui

Brilho Aumenta

FONTE: MaiereCalafut [17].

2.3.1.1 Producédo do BOPP

Dois processos sdo geralmente utilizados para a producdo dos filmes de

polipropileno biorientado:
a.  Extruséo de filme tubular

E o processo utilizado para a producdo de filmes para diversas finalidades
dependendo do material utilizado e das propriedades do filme produzido. No processo por
sopro o material é extrudado através de uma matriz anelar, a pressdo e temperatura
constantes, onde é inflado na forma de um baldo por um jato de ar aquecido até atingir o
didametro desejado. O filme ainda é estirado na dire¢cdo do fluxo pelos rolos puxadores
(Figura 2.4) [22-25].

A vantagem do processo de producdo de filmes de BOPP pelo processo de
extrusao de filme tubular é espaco ocupado que € bem menor que o dos equipamentos para
a producdo por estiramento plano em duas fases, a desvantagem é o controle do processo

que é mais dificil. Trés pardmetros sdo considerados 0s mais importantes nesse processo:

e Razdo de sopro: razao entre o diametro do filme soprado e diametro inicial

do filme;
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e Razdo de estiramento: razdo entre a velocidade que o filme é puxado pelos

rolos puxadores e a velocidade do filme na saida da matriz;

e Linha de congelamento: acima da linha de congelamento o polimero esta

solidificado, com estrutura cristalina e orientagcdo congeladas [26].

A taxa de resfriamento do filme depende da velocidade do filme, do fluxo de ar
que infla o baldo, e da diferenca de temperatura. A estabilidade do baléo é critica para a

qualidade do filme, para garantir a uniformidade e a espessura do mesmo [25].

Figura 2.4 Extruséo de filme tubular.

" Rolo Puxador

Filme ___— Estrutura de Recolhimento

i‘j

e

Gaiola de Calibracdo

| .
N % 3 R,
o e iy

»
VA

|
i

__— Baldo
Bobinadeira ———— Altura da linha de névoa

__— Sistema IBC

-

P
Yy -
" _— AneldeAr

—

nj

- / -
Matriz Anelar / 7
Ar ;

Polimero em

Pellets
[ Extrusora
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b.  Estiramento plano em duas fases

A Figura 2.5 ilustra o processo de producdo do filme de BOPP por estiramento

plano em duas fases. O item nimero 1 mostra a area de armazenagem da matéria-prima. O
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processo inicia-se na zona de extrusdo nimero 2. Depois da extrusdo o material é
conduzido através de uma matriz de conformac&o e resfriado em um banho de agua o qual
deve ter temperatura controlada para garantir as orientacao e cristalinidade adequadas para
o filme, nimero 3. Apds o resfriamento o filme passa pela zona MDO (Machine Direction
Orienter), nimero 4, onde o filme é estirado longitudinalmente. O sistema MDO apresenta
secOes de rolo de pré-aquecimento, estiramento e relaxamento. No sistema TDO
(Transverse Direction Orienter) o filme é estirado transversalmente, niUmero 5, preso por
clipes o filme é estirado passando também por secbes de pré-aquecimento, estiramento e

relaxamento. Por fim o filme é refilado e enrolado, itens nimero 6 e 7 [28].

Figura 2.5 Estiramento plano em duas fases.

1 - Matéria prima

2 - Extrusao

3 - Formacao e resfriamento
4 - Estiramento direcao longitudinal (MDO)
5 - Estiramento direcdo transversal (TDO)

6 - Refile e tratamento

7 - Unidade de enrolamento

FONTE: Miguelet al. [29].

2.4 RECICLAGEM DE POLIMEROS

Desde o inicio da producdo de polimeros sintéticos em escala industrial na década
de 1940 a producdo, o consumo e a geragdo de residuos solidos de polimeros aumentaram

consideravelmente. Os polimeros séo utilizados em aplicacGes didrias nas nossas vidas,
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para a producdo de revestimentos, fios, filmes, embalagens e recipientes. Os termoplésticos
representam cerca de 80% do consumo total de polimeros. O aumento dos custos e a
diminuicdo dos espacos nos aterros estdo forcando a reciclagem desses materiais. Assim, a
reciclagem de polimeros tornou-se foco de muitos pesquisadores nas ultimas décadas,

impulsionados também por regulacdes e questdes ambientais [30].

Os processos para a reciclagem de polimeros sdo usualmente divididos em quatro

categorias: reextrusdo, reciclagem quimica, reciclagem energética e reciclagem mecanica.

A reextrusdo consiste na reintroducdo da sucata industrial, ou resinas puras
novamente no processo de extrusdo, s6 é viavel para sucata limpa, refugos, ou seja,
material menos abundante. Pecas defeituosas e rebarbas sem contaminantes séo trituradas e

reprocessadas.

A reciclagem quimica é o termo dado a avancados processos gque convertem 0S
materiais plasticos em moléculas menores adequados para a produgdo de novos produtos
petroquimicos e polimeros, a tecnologia por trds do processo € a despolimerizacdo. Obtém-
se novamente os mondmeros que o originaram o polimero. S&o, porém, processos
complexos e de alto custo, muitas vezes ndo justificaveis para obtencdo de produtos muito

baratos como a maioria dos polimeros.

A reciclagem energética consiste na queima dos polimeros para recuperar o poder
calorifico desses materiais. Além do inconveniente da polui¢do gerada com a queima
desses materiais, outros processos que geram produtos de maior valor agregado podem ser

mais lucrativos.

A reciclagem mecanica consiste na producdo de granulos, para a producdo de
novos produtos plasticos, a partir de descartes plasticos através de processos mecanicos:

moagem, extrusédo e granulacéo.
2.4.1  Reciclagem mecanica de polimeros

O indice de reciclagem mecanica de polimeros pos-consumo, fracdo da
quantidade de residuos plasticos que é reciclada, no Brasil foi de 20,9% em 2012.

Comparando com o indice Europeu em 2011 foi de 25,4% temos um indice razoavel. As
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indUstrias de reciclagem de polimeros empregam no Brasil 18771 trabalhadores em 762
empresas e faturam 2,5 bilhdes de reais no ano de 2012 [31].

A reciclagem mecanica de polimeros consiste na recuperacéo dos residuos atraves
de meios mecanicos, utilizando em geral processos de moagem, extrusdo e granulagéo,
conforme ilustrado no fluxograma da Figura 2.6. A origem do material reciclado,
geralmente pds-consumo, exige uma separacdo prévia dos materiais e antes da extruséo,
etapas de lavagem e secagem para prevenir danos ao equipamento pela presenca de
materiais estranhos ou outras resinas [30,32]. Os materiais descartados sdo separados
geralmente manualmente ou por densidade, sdo entdo triturados e lavados, depois na
extrusdo o material particulado sélido é fundido e homogeneizado, onde o perfil extrudado

é picotado em pellets para serem utilizados na injecao ou extrusdo de novos produtos.

Figura 2.6
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Existem ainda aqueles residuos que sdo compostos por materiais combinados,
como os filmes de embalagens multicamadas e os residuos de rétulos e etiquetas. O
processo de separagdo desses materiais pode ser caro ou muito complexo, uma alternativa
para a reciclagem €, entdo, o reaproveitamento na producdo de materiais compositos,

reduzindo o impacto ambiental da disposi¢do em aterros [33].
2.5 COMPOSITOS

Ao longo das ultimas décadas os materiais poliméricos tém substituido outros

materiais, inclusive metais, em diversas aplicacdes, devido ao baixo custo, a facilidade de
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processamento e a produtividade. Esses materiais sdo frequentemente modificados através
da combinacdo com outros materiais para atingir a resisténcia necessaria para algumas

aplicacdes, muitas vezes obtendo materiais compositos [34,35].

Materiais compositos podem ser definidos como uma combinacao de dois ou mais
materiais em um, no qual eles mantém suas caracteristicas fisicas e quimicas em fases
distintas, que exibem propriedades mais interessantes do que os constituintes isoladamente.
Normalmente existe uma fase continua chamada de matriz e uma fase descontinua

chamada de reforgo [34,36].

As propriedades resultantes de um compdsito sdo funcBes de uma serie de
pardmetros como: as propriedades individuais dos materiais constituintes; da interagéo
superficial entre os materiais; do tamanho, da forma, da proporcédo, da distribuicdo e da
orientacdo do reforco. Um grande numero de teorias e modelos foram desenvolvidos para

descrever a influéncia desses parametros no comportamento dos compaésitos [37].
2.5.1  Compdsitos de Matriz Polimérica

Os materiais poliméricos estdo entre os mais utilizados como matrizes para

materiais compasitos devido principalmente a dois motivos:

e Resisténcia mecanica inferior a materiais metalicos e ceramicos, por isso
existe o interesse de melhorar a resisténcia mecéanica desses materiais

através da adicdo de reforcos;

e Facilidade de processamento desses materiais, que podem ser
conformados a baixas temperaturas e pressdes em relagdo aos materiais

metalicos e ceramicos [38].

Matrizes poliméricas de materiais termoplasticos e termofixos sdo utilizadas para
formar compdsitos, cada tipo de polimero exibe vantagens e desvantagens. Os termofixos
possuem formulagcbes mais complexas devido ao grande ndmero de componentes
envolvidos. Esses polimeros sdo curados numa estrutura tridimensional reticulada, essa
estrutura é altamente resistente a solventes, dura e resistente a fluéncia. Uma quantidade

maior de refor¢co pode ser colocada na matriz sem prejudicar a processabilidade, desse
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modo melhores propriedades podem ser alcangadas. Porém, os polimeros termofixos nao
podem ser remodelados ou reprocessados apenas através do aquecimento [35].

As vantagens dos compositos baseados em termoplasticos sdo o baixo custo e a
facilidade de processamento através de processos como extrusao e injecdo desse tipo de
polimero. O maior problema dos compdsitos baseados em termoplasticos é a dispersao do
reforco na matriz, por isso a quantidade de reforco que a matriz suporta € menor que a
baseada em termofixos para ndo prejudicar a processabilidade, e a modificacdo nas

propriedades néo é tdo grande quanto nos termofixos [35].

Os materiais mais utilizados como reforcos em compdsitos de matriz polimérica
sdo fibras sintéticas como fibras de vidro, fibras naturais como sisal, juta, casca de arroz,
entre outras; e reforcos particulados minerais como talco e a silica. A quantidade de
reforco adicionado a matriz, as propriedades do material de reforco e interacdo entre o

reforco e matriz sdo determinantes para as propriedades do composito.
2.6 PROCESSAMENTO DE POLIMEROS TERMOPLASTICOS

O processamento de polimeros termoplasticos é feito principalmente através de

dois processos: extrusao e injecao.
2.6.1  Extruséo de Polimeros Termopléasticos

A extrusdo é um processo no qual o material é empurrado através da uma matriz
para adquirir a sua forma, muitos materiais sdo processados por extrusdo além dos
polimeros € muito comum também a extrusdo de metais. A maquina extrusora pode ser
dividida em cinco partes principais, um mecanismo alimentador, um cilindro/canhao
dotado de resisténcias que controlam a temperatura do processo, a matriz que modela o
produto na forma desejada e um mecanismo de corte do produto [39]. Entre os parametros
criticos do processo estdo: a rotacdo da rosca, a temperatura do cilindro, a umidade do

material processado, e temperatura da matriz.

No processo de extrusdo de termoplasticos o material granulado é forcado contra a
matriz através de um cilindro aquecido por roscas que transportam, misturam, cisalham e
aquecem o material (Figura 2.7). O processo é utilizado para obtencdo de tubos, chapas,
perfis [40].
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Figura 2.7 Processo de moldagem de termoplasticos por extrusdo.
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FONTE: Abiplast [40].
2.6.2  Injecdo de Polimeros Termoplasticos

Assim como no processo extrusdo o material granulado é fundido e
homogeneizado por uma rosca dentro de cilindro aquecido. Entre a extremidade da rosca e
bico de injecdo ha um espaco de dosagem, o material é transportado e acumula-se nesse
espaco antes de ser empurrado contra o bico para preencher o molde. Alguns segundos
depois de preencher o molde ele pode ser aberto e a pega extraida (Figura 2.8) [40]. Além
dos parametros ja citados que influénciam na extrusdo, na inje¢do ainda sdo importantes
também: a dosagem do material, a velocidade de enchimento, a temperatura do molde, a

pressdo aplicada e o tempo de resfriamento e a refrigeracdo do molde.



Figura 2.8 Processo de moldagem de termoplasticos por injecao.
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3 OBJETIVOS

Desenvolver um processo para reciclagem de residuos de rétulos e etiquetas
compostos de polipropileno biorientado (BOPP) e cola a base de poliuretana utilizando

cinzas do bagaco de cana-de-agucar para viabilizar o processo.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparar materiais compositos a partir de residuos de rotulos e etiquetas e

cinzas do bagaco de cana-de-agucar;
. Caracteriza¢do mecanica, morfolégica e térmica dos compositos;
. Estudar o processo de degradacdo dos materiais compdsitos produzidos;

. Projetar uma planta de escala piloto para o processo de reciclagem de

residuos das industrias de rétulos e etiquetas e cinzas de bagaco de cana.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Cinzas do bagaco de cana-de-acucar

As cinzas do bagaco de cana-de-acucar (CBCA) foram obtidas na Usina Santa

Terezinha da regido de Maringa.
4.1.2 Residuos de rétulos e etiquetas

Os residuos utilizados, denominados neste trabalho de aparas, foram fornecidos
pela INOVAFLEX — Rotulos e etiquetas, localizada em Maringa-PR (Figura 4.1).

Figura 4.1 Aparas fornecidas pela INOVAFLEX.

4.1.3  Polipropileno

O polipropileno utilizado na preparacdo dos compositos foi adquirido de um

fornecedor de material reciclado da regido de Maringa.
4.2 PREPARA(;AO DAS CINZAS

Para a utilizacdo das cinzas CBCA no processo de moagem, estas foram
previamente calcinadas a 600 °C por 4 horas, para a eliminacdo de toda a matéria organica

presente, denominadas neste trabalho de CBCA600.
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4.3 PREPARACAO DOS COMPOSITOS

As aparas, residuo da fabricagdo de rétulo de produtos, foram trituradas em um
moinho de facas juntamente com a CBCA600, em uma proporcao aproximadamente de 1:3
massa/massa aparas/cinzas. Posteriormente, o material triturado foi peneirado para retirar o

excesso de cinzas, em peneira com abertura n°® 40 (ASTM).

O residuo triturado e peneirado foi misturado com o polipropileno pds-consumo
em diferentes proporcdes em massa: 10% residuo com 90% polipropileno (PP10); 30%
residuo com 70% polipropileno (PP10); 50% residuo com 50% polipropileno (PP50).
Também foram preparadas amostras do polipropileno p6s-consumo puro (PP) e das aparas
trituradas com cinzas sem a adigéo de polipropileno (PPR).

As amostras foram processadas em uma extrusora de dupla rosca Thermo
Sientific MiniLab Il HAAKE Rheomex CTW 5, utilizando temperatura do molde de
190°C e rotacdo de 60 RPM. Os corpos de prova para 0S ensaios mecanicos foram
injetados utilizando uma méquina injetora Thermo Sicentific HAAKE MiniJet Il, com
temperatura do canhdo de 210 °C, temperatura do molde de 40 °C, pressdo de injecdo de
650 bar, tempo de injecdo de 15 s, pressdao de recalque de 300 bar e tempo de pressdo de

recalque de 30 s.
4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.4.1 Difragdo de Raios-X

As aparas, o polipropileno e as cinzas do bagaco foram caracterizados por
difracdo de raios-X (DRX), em equipamento Shimadzu D6000 utilizando fonte de Cu,
tensdo de 40kV, corrente de 30 mA, velocidade de 5°/min e angulo de incidéncia, 26,
entre 10° e 60°.

4.4.2  Calorimetria Exploratoria Diferencial

Termogramas (DSC) foram obtidos das aparas e do polipropileno pds-consumo.
Os ensaios foram realizados em um equipamento SHIMADUZ DSC50, sob atmosfera de
nitrogénio (20 mL/min), a uma taxa de aquecimento de 10°/min.
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A determinacdo da porcentagem de polipropileno presente na amostra do
polimero pés-consumo foi realizada utilizando-se a Equacdo 4.1. Onde AH € energia
absorvida no pico caracteristico do polipropileno no ensaio da amostra, e AHpp a energia
absorvida em uma amostra de polipropileno puro.

AH
AHpp

%PP = 4.1

4.4.3  Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos compdsitos foi analisada através de microscopia eletronica de
varredura (MEV) em equipamento Shimadzu SS-550. Foram feitas imagens da regiéo
fratura dos corpos de prova ap6s 0s ensaios de impacto.

4.4.4  Analise Gravimétrica

A quantidade de cinzas presente em cada amostra foi determinada por
gravimetria. As amostras dos compésitos foram calcinadas para a afericdo da quantidade
de cinzas de bagaco de cana introduzidas em cada uma das amostras.

445 Termogravimetria

As termogravimetrias dos compdsitos foram realizadas em equipamento
Shimadzu TGA-50, operando com uma taxa de aquecimento de 10°C/min da temperatura
ambiente até 700°C, com fluxo de nitrogénio de 20 mL/min.

446  Absorcdo de Agua

As medidas de absorcdo de adgua para os compdsitos foram baseadas na norma
ASTM D570, que estabelece o0 método para a avali¢do da absorcdo de dgua para materiais
plasticos. As amostras ficaram imersas de 3 semanas em um banho termostatico com

temperatura de 25 +/- 2°C, e 0 ganho massa foi monitorado.
4.4.7 Densidade

A densidade dos compdsitos foi verificada em um picndmetro Micromeritics

1305, sob atmosfera de gas Helio.
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4.4.8  Andlise Mecanica
4.4.8.1 Ensaio de Tragéo

Os ensaios de tracdo foram executados numa maquina universal de ensaios EMIC
DL 10000 com celula de carga de 5000 N, segundo a norma ASTM D638, que estabelece
métodos para testes de propriedades de tracdo de materiais plasticos. Foram realizados 8

ensaios para cada amostra.
4.4.8.2 Ensaio de Flexao

Os ensaios de flexdo foram executados segundo a ASTM D790, que estabelece
métodos para a avalicdo das propriedades de flexdo de materiais plasticos reforcados ou

ndo e materiais isolantes elétricos. Foram realizados 5 ensaios para cada amostra.
4.4.8.3 Resisténcia ao Impacto Izod

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados num equipamento CEAST
Resil Impactor Junior, segundo a norma ASTM D256 que estabelece método para a
determinacdo da resisténcia ao impacto Izod para materiais plasticos. Foram realizados 5

ensaios para cada amostra.
4.4.8.4 Dureza

A dureza dos compositos foi verificada segundo a norma ABNT NBR 7456, que
prescreve a metodologia para a determinacdo da dureza de materiais plasticos. A medida
foi realizada na escala Shore D com uma carga de 5 kgf e 15 s de indentagé&o.

4.4.9 Ensaio de degradacéo

Os ensaios de degradacdo foram realizados conforme a norma ASTM D1435, que
trata dos procedimentos para exposi¢do de materiais plasticos ao ambiente para a avaliagdo
da degradacéo. Foram avaliados dois periodos de degradacédo 60 e 120 dias. Ao final destes
periodos analisou-se o impacto da exposi¢do nos materiais compasitos através das técnicas
de microscopia eletrénica de varredura, termogravimetria e ensaio de resisténcia mecanica:
tensdo limite de escoamento, tensdo limite de resisténcia a tracdo, mddulo de elasticidade,

alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto 1zod.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS CINZAS

511 Termogravimatria

A Figura 5.1 apresenta a curva TG e a DTA para as cinzas do bagaco de cana.
Observa-se uma perda de massa de aproximadamente 16% até a temperatura de 600 °C,
sendo 2% devido a vaporizacdo de agua e 14% devido a degradacdo da matéria organica
presente na amostra CBCA. Desta forma, a amostra CBCA foi calcinada a 600°C por 4 h
(CBCA®600) antes de ser utilizada no processo de moagem das aparas, garantindo assim a

inexisténcia de matéria organica no material utilizado na produgdo dos compadsitos.

Figura 5.1 TG e DTA das cinzas do bagago de cana.
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5.1.2 Difracdo de Raios-X

No gréafico apresentado na Figura 5.2 estdo ilustrados os difratogramas de raios-X
das amostras CBCA e CBCAG600. Neles foram identificados os sinais padrbes de um cristal
de quartzo (padrdo 07-0346). A maior intensidade dos sinais indica 0 aumento da
cristalinidade dos cristais de quartzo devido ao tratamento termico, devido a eliminacdo da

matéria organica remanescente nas cinzas.
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Figura 5.2 Difratograma CBCA e CBCA600.
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5.1.3  Microscopia Eletronica de Varredura

Na microscopia eletronica de varredura das amostras CBCA e CBCAG600, Figura
5.3, pode ser observado gréos de silica com tamanho variando entre 10 e 400 um. Observa-
se também a presenca de fibras de bagaco de cana remanescentes na amostra sem 0

tratamento e a remocdo dessas na amostra calcinada.

Figura 5.3 MEV CBCA e CBCAG00.
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5.2 CARACTERIZACAO DAS APARAS E DO POLIPROPILENO

5.2.1 Difracdo de Raios-X

Os difratogramas obtidos para as aparas e 0 polipropileno pds-consumo utilizados
neste trabalho estdo apresentados na Figura 5.4. O polipropileno apresentou picos nos

angulos de incidéncia, 20, de 14°, 16,8°, 18,5°% 21,5° caracteristicos do polipropileno
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isotatico. O difratograma das aparas apresentou sinais nos angulos de 14°, 17° e 18,8°,
assim como o polipropileno. No entanto, outros dois picos em 12,3° e 25,7° também
podem ser observados, estes sinais indicam também a presenca de polipropileno
sindiotatico nas aparas. Auséncia de um pico no difratograma das aparas em 21° quando
comparado ao polipropileno, pode ocorrer devido a temperatura de processamento do
material e ao processo de biorientacdo [41-43]. A taticidade do polipropileno é um
parametro importante para ser avaliado, pois influencia diretamente nas propriedades

fisicas do material.

Figura 5.4 Difratograma DRX das aparas e do Polipropileno.
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5.2.2  Calorimetria Exploratdria Diferencial

Termogramas obtidos para as amostras das aparas e do polipropileno utilizado na
confeccdo dos compositos estdo ilustrado na Figura 5.5. As aparas exibiram apenas um

pico endotérmico proximo a 165°C caracteristico da fusdo do polipropileno.

O polipropileno reciclado utilizado exibiu dois picos endotérmicos, um proximo a
165°C caracteristico do polipropileno e outro pico proximo 130°C, esse pico é
caracteristico da fusdo do polietileno de alta densidade. Como o polipropileno utilizado é
reciclado existe uma quantidade de polietileno como contaminante presente. 1sso ocorre
devido ao processo de separacdo por densidade utilizado nas industrias de reciclagem, pois
0 polipropileno e polietileno de alta densidade possuem densidades muito proximas,

entorno de 0,91 e 0,95 g/cm? respectivamente.
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Determinou-se as quantidades de polietileno e polipropileno presentes na mistura
utilizando a Equacéo 4.1. Sabendo-se que o calor especifico de fusdo do polipropileno puro
é 60 J/g [44] e considerando a area do pico de fusdo do polipropileno (56,3J/g), como

indicado na Figura 5.6. Encontrou-se um valor de aproximadamente 94% de polipropileno.

Figura 5.5 Termogramas DSC das Aparas e do Polipropileno.

—— APARAS
—— POLIPROPILENO

ENDO

v 165°C

T-[°C]

Figura 5.6 Termograma do Polipropileno indicando o calor absorvido.

ENDO
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5.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

A reciclagem mecéanica consiste das etapas de separacdo, moagem, lavagem,
secagem, aglutinacdo e extrusdo. As etapas de lavagem e secagem podem ser eliminadas
dependendo do estado do residuo, por exemplo, para residuos industriais elas ndo sao
realizadas. No entanto, a etapa de moagem é primordial para o processo. Como 0s residuos

de rotulos e etiquetas contém cola na sua composi¢cdo, 0 processo de moagem torna-se
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muito arduo. Neste trabalho diferentes técnicas de moagem foram testadas, moagem das
aparas sem aditivos em um moinho de facas e moagem das aparas juntamente com
serragem, sendo que o processo utilizando cinzas do bagago de cana-de-agUcar foi mais
efetivo. As cinzas agem inibindo a acdo da cola e impedindo que esta acumule nas facas do

moinho.
5.3.1  Andlise Gravimétrica

Os resultados da analise gravimétrica dos compasitos e do PP sdo apresentados no
gréfico da Figura 5.7. A fracdo ndo volatil das amostras é correspondente a CBCA600
utilizada para triturar as aparas e que nao é eliminada no processo de peneiramento, ou
seja, a cinzas que ficaram aderidas a superficie das aparas. Desse modo é possivel afirmar,
pelos resultados do teste de gravimetria, que a massa de CBCAG600 é cerca de 50% da
massa do residuo triturado e peneirado. A Tabela 5.1apresenta a composic¢ao das amostras.

Figura 5.7 Andlise gravimétrica da cinzas dos compositos e do PP.
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Tabela 5.1 Composi¢do média em massa das amostras.
Amostra Polipropileno (%) Aparas (%) Cinzas (%)
PP 100 == ==
PP10 90 6 4
PP30 70 16 14
PP50 50 24 26
PPR == 47 53

5.3.2  Termogravimetria

A TG e a DTA das amostras sdo apresentadas na Figura 5.8. Pode-se observar um

aumento na estabilidade térmica dos compdsitos em relagdo a matriz pura, quando medida
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a temperatura onde a velocidade de perda de massa e maxima (dm/dT). Este valor
apresentado pelo PP puro é de 415°C, enquanto para 0s compositos essa temperatura esta
em torno de 445°C para todas as composi¢Bes. Outro aspecto importante a ser observado
nessa Figura 5.8 é a quantidade de residuo remanescente presente em cada amostra, devido
a um aumento de material inorganico (cinzas) na amostra, com 0 acréscimo da
porcentagem da mistura de aparas e cinzas, pode-se observar uma porcentagem baixa de
residuo para o compdsito PP10, e essa quantidade aumenta gradualmente quando passamos
para os compdsitos PP30 e PP50. Na amostra preparada somente com a mistura de aparas e
cinzas (PPR) a quantidade de residuo chega a 60%. Estes resultados sdo equivalentes aos
observados na andlise das cinzas (secdo 5.3.1) e comprovam uma distribuicdo homogénea
do refor¢o na matriz, pois para fazer cada ensaio de TG utiliza-se uma pequena fracéo de

amostra, em torno de 6 mg.

Figura 5.8 TG e DTA dos compdsitos e do PP.
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5.3.3  Andlise Morfoldgica

Na Figura 5.9 sdo apresentadas imagens da microscopia eletronica de varredura da
amostra PP, onde é possivel observar que material ndo € totalmente homogéneo,
apresentando uma segunda fase. Como o material utilizado € reciclado ja é esperada a
presenca de outros materiais como contaminantes, principalmente o polietileno conforme
verificado no DSC do polipropileno utilizado na se¢éo 5.2.2. Essa contaminagdo deve-se
ao processo de separacdo por densidade utilizado nas industrias de reciclagem, pois o

polietileno de alta densidade e o polipropileno apresentam densidades muito proximas.
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Nas Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 sdo apresentadas micrografias das amostras dos
compdsitos PP10, PP30 e PP50, respectivamente. A distribuicdo da silica nos compdsitos é
homogénea, ndo houve problemas para dispersar as cinzas no material e essas ndo tendem
a aglutinar. E possivel observar também que durante o processo extrusdo e moagem a silica

foi quebrada em grdos menores (c).

Na regido da fratura é possivel observar que a superficie dos locais de onde a
silica se desprendeu da matriz durante o ensaio de impacto apresenta-se lisa (a) e (b), o que
indica que a silica ndo adere muito bem a matriz polimérica. Sabe-se que, resisténcias
interfaciais baixas sdo geralmente identificadas em superficies de fratura pela presenca de
vazios, associados ao arrancamento das particulas, originado da propagacdo das trincas
pela regido interfacial. Ja, a analise fraturografica tende a associar para resisténcias
interfaciais elevadas a superficies de fratura costuma ser caracterizadas pela presenca de

filmes poliméricos sobre particulas [45].

Figura 5.9 Micrografia da superficie de fratura do PP, em diferentes ampliagdes.
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Figura 5.10

Micrografia da superficie de fratura do PP10, em diferentes ampliaces.
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Na Figura 5.13 séo apresentadas imagens da microscopia da amostra PPR, onde
poder ser observado alguns poros na matriz (d), que ocorrem devido a alta carga de silica.

Micrografia da superficie de fratura do PPR, em diferentes ampliacges.
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5.3.4  Absorcdo de Agua

Os resultados obtidos para o ensaio de absorcdo de dgua do PP puro e dos
materiais compositos estdo apresentados na Figura 5.14. Os valores apresentados para 0s
compositos PP10, PP30 e PP50, 0,14%, 0,22% e 0,28% respectivamente apesar de serem
baixos sdo bastante superiores ao do polipropileno puro 0,063%. Esse aumento pode ser
explicado pela presenca do 6xido de silicio que tem uma afinidade muito grande por agua e
substancias polares em geral, sendo que sua superficie normalmente apresenta uma camada
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de &gua adsorvida [46]. Esta absorcdo pode também ser resultado do compdsito ser um
material mais poroso, assim quanto maior a quantidade de material refor¢o (aparas/cinzas)
maior a absorcdo de agua e maior o tempo para saturacdo. A presenca de imperfeicdes e
buracos, como observado na analise de microscopia (se¢do 5.3.3), assim como a maior
porcentagem de silica justificam a maior absorcdo de agua apresentada pela amostra PPR,
1,0%.

Figura 5.14 Ensaio de absorcdo de 4gua para os compositos e para o PP puro.
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5.3.5 Densidade

O grafico da Figura 5.15 mostra a densidade final das amostras, 0 aumento na
densidade das amostras com maior quantidade de residuo ocorre devido ao aumento da
quantidade de silica que € mais densa, aproximadamente 2,2 g/cm3, que o polipropileno.
No entanto, a maior densidade apresentada pelos materiais compositos ndo impossibilita a
sua aplicacdo, e sim viabiliza o seu uso para aplicacdes especificas, onde se exija materiais

com densidades superiores a do polipropileno e polietileno, por exemplo.
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Figura 5.15 Densidade dos comp0sitos e do PP.
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5.3.6  Andlise Mecanica
5.3.6.1 Ensaio de Tragéo

Nas Figuras 5.16, 5.17, 5.18 e 5.19 estdo apresentados os resultados obtidos a
partir dos ensaios de resisténcia a tracdo para os materiais compasitos e para o PP puro. Na
Figura 5.16 podem ser observados os valores obtidos de tensdo limite de escoamento nos
ensaios, observa-se que ocorre um decréscimo na resisténcia ao escoamento com o0
aumento na quantidade de silica mais evidente na amostra PPR. Na Figura 5.17 tém-se 0s
valores para a tensdo limite de resisténcia a tragdo. Um decréscimo nesses valores ocorre
com a adi¢do de cinzas. Entretanto, para 0s compositos contendo até 50% do residuo (cerca
de 25% de cinzas) a diminui¢do na resisténcia a tracdo ¢ muito pequena. A introducdo de
particulados inorganicos rigidos em matrizes poliméricas é muito comumente
acompanhada de uma reducdo na resisténcia mecanica do polimero, levando a producéo de
compositos mecanicamente mais pobres que o polimero puro. Este fato é frequentemente
observado, por exemplo, quando particulados, como o a arddsia, carbonato de célcio e
talco, séo incorporados em polimeros como o polipropileno [47-50]. O fato da adicdo de
cinzas nao ter influenciado de maneira tdo drastica na resisténcia do polimero ressalta a sua
capacidade de ndo deteriorar as propriedades em relacdo ao polimero puro. Essa
deterioracdo de propriedades estaria vinculada a atuacdo do material particulado como
defeitos no material [50]. Somente para a amostra PPR e esse decréscimo é mais evidente.
Uma vez que a adesdo da silica a matriz de polipropileno é baixa, como foi observado na
analise morfoldgica esse resultado € esperado. Como a matriz ndo transfere adequadamente

o0 esforco para fase de reforco a area da se¢do do corpo de prova que suporta o esforgo é
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menor, consequentemente a tensdo que o material pode suportar € menor. Esse resultado

corrobora 0s de microscopia.

A Figura 5.18 apresenta os valores de mddulo elastico, estes valores aumentam
com o acréscimo de cinzas nos compositos. Este aumento € mais efetivo para a amostra
PPR. Como consequéncia deste resultado ocorre um decréscimo no alongamento na
ruptura, como mostram o0s resultados apresentados na Figura 5.19. Os valores de
alongamento diminuem com o aumento da quantidade de silica, sendo que uma diminuicéo
mais dréstica foi observada para os compositos preparados sem a adicdo de PP, somente
aparas/cinzas. Como esta amostra contém cerca de 50% de material inorgéanico, ou seja, a
adicdo de cinzas do bagaco de cana faz com que haja um aumento na rigidez dos

compositos comparativamente ao polimero puro.

Figura 5.16 Tensdo limite de escoamento dos compdsitos e do PP.
25

20 4 - . . e -

7

15 - - : R E— -

Sy (MPa)

T T T T T T T T
PP PP10 PP30 PP50 PPR



48

Figura 5.17 Tenséo limite de resisténcia a tragdo dos compdsitos e do PP.
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Figura 5.18 Maédulo de elasticidade dos compdsitos e do PP.

180
L o~ +
T T
=1 140 e To... . . 1N
g : / /
'
L
120 4 L
20 +
0
PP PP10 PP30 PP50 PPR

Figura 5.19 Alongamento na ruptura dos compositos e do PP.
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5.3.6.2 Ensaio de Flexdo

Os resultados do ensaio de resisténcia a flexdo estdo apresentados nas Figuras
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5.20 e 5.21. A adicdo de até 30% de aparas/cinzas ndo possui influéncia significativa na
resisténcia a flexdo, apresentando valores muito préximos. Somente com a adi¢do de 50%
para as amostras PP50 e PPR ocorre um decréscimo significativo no médulo de resisténcia

a flexdo.

Pode ser observado na Figura 5.21 que o aumento do modulo de elasticidade a
flexdo estd diretamente relacionado com a quantidade de cinzas na matriz, pois um
aumento de 13% do modulo ocorre no compdsito PP10, e quando a quantidade de
aparas/cinzas aumenta de 10% para 50% este acréscimo é de 29%. O maior modulo de
flexdo obtido para os compdsitos confirma a obtencdo de materiais mais rigidos com a
adicdo das cinzas, corroborando com os resultados do ensaio de resisténcia a tragao.
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Figura 5.20 Médulo de resisténcia a flexdo dos compositos e do PP.
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Figura 5.21 Maédulo de elasticidade a flexdo dos compositos e do PP.
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5.3.6.3 Ensaio de Resisténcia ao Impacto Izod

Nos resultados obtidos a partir do ensaio de resisténcia ao impacto utilizando o
método lzod (Figura 5.22) observou-se que a adicdo de silica diminui sutilmente a
resisténcia ao impacto do material. Como observado nos ensaios de resisténcia a tracdo e
flexdo os compositos PP10, PP30, PP50 e PPR sdo mais rigidos do que a matriz pura, o
material mais rigido absorve menos energia de impacto durante a falha. A resisténcia ao
impacto diminui com o aumento da concentracéo de carga. Isto é devido a adicdo de cargas
rigidas na matriz ddctil tende a fragilizar o material. As cargas atuam como concentracao
de tensdo, restringindo a mobilidade da matriz, evitando a deformacéo pléstica. Outro
aspecto a ser considerado é a falta de adeséo entre a matriz e o reforgo. Este resultado esta
de acordo com outros trabalhos que utilizam cargas inorganicas como reforgo em matriz de

polipropileno [51-53]. Entretanto, esta pequena diferenca nos valores de resisténcia ao



o1

impacto dos materiais compdsitos ndo impossibilita sua utilizacdo na substituicdo do

polipropileno na industria em geral.

Figura 5.22 Resisténcia ao impacto das amostras.
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5.3.6.4 Ensaio de Dureza Shore

O resultado do ensaio de dureza Shore para o PP puro e para 0s compdsitos estdo
apresentados na Figura 5.23. A adi¢do de aparas/cinzas ndo altera significativamente esta
propriedade, ou seja, todas as amostras apresentam valores de dureza semelhantes. A
dureza ndo é uma propriedade intrinseca do material, varios métodos de medicdo s&o
utilizados e o seus resultados dependem do método escolhido. O ensaio de dureza Shore
mede a profundidade de penetracdo de um indentador onde a forca é aplicada por uma
mola calibrada. Para a escala D utiliza-se como indentador uma haste de aco temperado,
1,1 a 1,4 mm de didmetro, cénica em 30° conico e 0,1 mm de raio na ponta, a carga do
teste € de 4,55 kgf. A silica é muito mais rigida que o polipropileno e estd dispersa na
matriz polimérica, como a indentagdo é muito pequena o polimero absorve a deformacao e

a silica ndo chega a oferecer resisténcia.
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Figura 5.23 Dureza das amostras.
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5.3.7 Ensaio de degradacéo

Degradacdo de polimeros é qualquer reacdo destrutiva que pode ser causada por
agentes quimicos, fisicos, mecanicos ou em simultaneidade. A degradacdo causa uma
modificacdo irreversivel nas propriedades dos materiais poliméricos. Em muitos casos as
reacOes de degradacdo podem ser desejaveis, como por exemplo, para rejeitos poliméricos
ndo reciclaveis. Nos compositos a degradacdo pode ocorrer na matriz, no reforco ou no
sistema como um todo. Na presenca de luz solar essa degradacdo aumenta
consideravelmente, pois a taxa de oxidacdo dos polimeros é acelerada e este efeito é
exacerbado pela presenca de poluentes atmosféricos, como o Oxido de enxofre. A
temperatura e a umidade também podem ser citadas como fatores que contribuem no
processo de degradacdo de polimeros [54]. Para avaliar o processo de degradacdo dos
compositos o material foi submetido a ensaios de envelhecimento natural, onde o0s
compdsitos foram expostos a condi¢bes ambientais muito proximas das reais condicGes de
uso do material. Analises mecanicas e de microscopia eletrénica de varredura foram
utilizadas para verificar a ocorréncia de degradacdo do material, assim como a influéncia

do reforgo nesse processo.
5.3.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A superficie das amostras expostas & degradagdo foi avaliada por microscopia
eletrbnica de varredura (Figuras 5.24 a 5.33). Em todas as amostra é possivel observar o
aparecimento de fissuras com a degradacéo e aumento do fissuramento com o maior tempo

de exposicdo, com excecdo da amostra PPR que ja é muito porosa. O fissuramento é
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decorrente de um fenémeno observado na fotodegradacdo do polipropileno conhecido
como quemi-cristalizagcdo. As moléculas das regifes amorfas no polipropileno sdo mais
suscetiveis a fotodegradacéo, que causa a cisdo das moléculas. Esses segmentos menores
formados possuem maior mobilidade e podem se rearranjar em estruturas cristalinas,
geralmente sobre cristais ja existentes. Esse processo aumenta a cristalinidade do
polipropileno e formacdo espontanea de fissuras [55-57].

Figura 5.24 Micrografia da superficie do PP ap6s 60 dias de exposi¢do ambiental, em diferentes
liagBes.

Figura 5.25 Micrografia da superficie do PP apds 120 dias de exposicdo ambiental, em diferentes
ampliagdes.



54

Figura 5.26 Micrografia da superficie do PP10 apds 60 dias de exposicdo ambiental, em diferentes
ampliagdes.

.

Figura 5.27 Micrografia da superficie do PP10 ap6s 120 dias de exposi¢do ambiental, em diferentes
ampliagdes.

Figura 5.28 Micrografia da superficie do PP30 ap6s 60 dias de exposicdo ambiental, em diferentes
ampliacdes.
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Figura 5.29 Micrografia da superficie do PP30 ap6s 120 dias de exposicdo ambiental, em diferentes

Figura 5.30 Micrografia da superficie do PP50 ap6s 60 dias de exposicdo ambiental, em diferentes
ampliagdes.

Figura 5.31 Micrografia da superficie do PP50 ap6s 120 dias de exposi¢do ambiental, em diferentes
ampliacdes.
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Figura 5.32 Micrografia da superficie do PPR ap6s 60 dias de exposicdo ambiental, em diferentes
ampliagdes.
g "

Figura 5.33 Micrografia da superficie do PPR apds 120 dias de exposicdo ambiental, em diferentes
ampgées

5.3.7.2 Ensaio de Tracdo

As Figuras 5.34, 5.35, 5.36 e 5.37 mostram os resultados dos ensaios de tracéo
apos a exposicdo ambiental do material comparados aos dos ensaios realizados no material
logo apds o processamento. E possivel observar uma tendéncia de decréscimo nas
propriedades de resisténcia e alongamento maximo, esse decréscimo se deve
principalmente a fotodegradacdo da matriz polimérica dos compositos, uma vez que a fase
de reforco, a silica, ndo esta sujeita a perda de propriedades no curto periodo avaliado.
Rabello e White [55] também observaram a perda de resisténcia mecénica do polipropileno
devido aos efeitos da exposicdo a radiacdo ultravioleta: cisdo das cadeias, fissuramento e

aumento da cristalinidade.

O modulo de elasticidade apresentou um aumento para quase todas as amostras,

mas ndo apresentou uma tendéncia clara. Porém o ensaio realizado devido ao tempo de
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exposicdo das amostras pode sofrer com a influéncia da sazonalidade conforme a norma
ASTM D135.

As mudancas das propriedades dos compdsitos ndo foram muito diferentes das
mudancas ocorridas nas amostras do polipropileno puro. Assim sendo, a incorporacao de
aparas/cinzas em polipropileno permitiu a producdo de materiais com propriedades
mecanicas e de degradacdo similares as do polipropileno puro, além de produzir um
material de baixo custo que ainda contribui para preservacdo do meio ambiente na medida

em que favorece o reaproveitamento de residuos.

Figura 5.34 Comportamento da tensdo limite de escoamento com a degradacéo.
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Figura 5.35 Comportamento da tensdo limite de resisténcia com a degradacéo.
40

Tempo de degradagéo | |
0 dias L
60 dias

_ |RXX3 120 dias

N -

35

30

25+

20

Sut (MPa)

15

10

PP50 PPR



58

Figura 5.36 Comportamento do modulo de elasticidade com a degradagdo.
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Figura 5.37 Comportamento do alongamento na ruptura com a degradacéo.

Tempo de degradagdo| . |
0 dias

60 dias I
BXXY 120 dias L

5.3.7.3 Resisténcia ao Impacto Izod

A Figura 5.38 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto das
amostras apds exposi¢do ambiental comparados aos resultados dos ensaios realizados nos
materiais antes da exposicdo. Todas as amostras apresentaram uma pequena reducdo na
resisténcia ao impacto quando expostas as intempéries. No entanto, ndo € possivel afirmar
que o tempo de exposicao ao ambiente esta diretamente relacionado com a diminuicéo da
resisténcia ao impacto, pois para as amostras PP, PP30 e PP50 a menor resisténcia ao
impacto ja foi obtida com 60 dias de exposicao, enquanto para as amostras PP10 e PPR os

menores valores ocorreram com 120 dias de exposicdo ao ambiente.



Figura 5.38

Comportamento da resisténcia ao impacto com a degradacéo.
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6 PLANTA PILOTO

Como citado no item 2.1 uma indlstria de pequeno porte gera por més
aproximadamente 25 toneladas de aparas, para consumir esse residuo gerado uma planta de
reciclagem deve ser capaz de processar aproximadamente 1250 kg por dia de aparas. O
fluxograma da Figura 6.1 ilustra o processo produtivo do compdsito estudado numa planta
em escala piloto.

Considerando que planta deve ter capacidade para processar 1250 kg de aparas
por dia e que o recebimento das matérias-primas seja semanal, deve haver area suficiente
para estocar no minimo 6250 kg de aparas e 6250 kg de cinzas, uma vez que a proporgao
de cinzas utilizadas por aparas é 1:1 conforme discutido na se¢do 5.3.1. A quantidade de
polipropileno a ser estocada dependera da composicdo do compdsito que serd produzido,
considerando que a composicdo média dos compdsitos que serdo produzidos seja 30%

aparas/cinzas e 70% polipropileno é necessario um estoque de 30000 kg de polipropileno.

Os primeiros processos da producdo dos compositos sdo a calcinagdo das cinzas e
0 corte das paras, esses dois processo podem acontecer paralelamente. Considerando que o
processo de calcinacdo dura 4 horas conforme o item 4.2 e que é necessario calcinar 3
vezes a massa de aparas para viabilizar a moagem conforme o item 4.3, entdo é necessario
que o forno para calcinacgdo seja capaz de calcinar 1875 kg por vez, sendo 1/3 proveniente
do estoque de cinzas e 2/3 das cinzas excedentes retiradas no processo de peneiramento,
considerando uma jornada semanal de 44 horas. Como custo energético para calcinar as
cinzas seria muito elevado podendo inviabilizar economicamente o projeto, um processo
alternativo para a retirada das fibras remanescentes deve ser pensado, uma alternativa seria
a lavagem das cinzas seguida de uma separacgdo por densidade. Antes da etapa de moagem
as aparas devem ser desenroladas e cortadas em pedacos em um picotador que deve

processar 0s 1250 kg de aparas por dia.

Depois dessas duas etapas paralelas o material deve ser triturado em moinho de
facas, capaz de processar 5000 kg por dia, ou seja, 635 kg/h. O que representa um moinho
de aproximadamente 25 CV, ou pode-se utilizar 3 moinhos de aproximadamente 10 CV
cada [58]. Entdo o material deve ser peneirado, 5000 kg/dia, as cinzas excedentes voltam

para o processo da calcinagao.
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O material triturado € entdo extrudado e picotado junto com o polipropileno pos-
consumo na proporcdo desejada para fabricacdo do composito, considerando a proporgao
média sera necessario processar aproximadamente 8300 kg/dia, ou seja, 1000 kg/h. O que

representa duas extrusoras com motor principal de 100 CV e picotadora de 7,5 CV [59].

Figura 6.1 Fluxograma da produgdo do compésito em escala piloto.
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7 CONCLUSAO

O uso das cinzas do bagaco de cana-de-agUcar para inibir a acdo da cola e
viabilizar a moagem das aparas foi eficaz. A caracterizacdo mecénica dos compositos
mostrou que a adic¢do do residuo de aparas triturado com cinzas a matriz de polipropileno
produz um material mais rigido que o polipropileno puro. Os compositos também
apresentaram baixa absor¢do de &gua e alta estabilidade térmica. Além disso, a degradacédo
dos compositos € muito parecida a degradacdo do PP puro, a estabilidade térmica das
amostras ndo é muito afetada, e a perda das propriedades mecanicas é muito parecida uma

vez que o0 mesmo fendmeno da fissuragdo é observado em todas as amostras.

Uma das grandes vantagens na preparacdo dos compdsitos foi a flexibilidade em
relacdo a composicdo polipropileno/aparas/cinzas, propiciando a fabricacdo de materiais

com diferentes propriedades mecanicas finais, atreladas a sua composicéo.

O método de reciclagem proposto tem boas possibilidades de obter sucesso, como
demostrado pela descricdo do processo em escala piloto. Parte por causa do baixo custo do
maquinario utilizado, parte pelo carater inovador e ecologicamente correto; e representa
potencialmente a criacdo de empregos nas associacdes e cooperativas criadas para suprir as

industrias de material reciclavel.

Os compdsitos podem ser aplicados na producdo de diferentes materiais, desde
utensilios domésticos como: baldes, bacias, pregadores para varal; como também aplicado

na construcao civil, na fabricacdo de telhas, pisos, mangueiras e tubos.

O processo desenvolvido além de apresentar solu¢do para um grande problema
ambiental causado pelo acumulo dos rétulos e etiquetas em lixGes e da geracdo de cinzas
na queima do bagaco da cana-de-agUcar, nas industrias também possibilita a obtencdo de
um produto com potencial para aplicacdo em diferentes ramos da indudstria. Além disso, o
processo de fabricagdo do material desenvolvido é relativamente simples, répido e por
utilizar como matéria prima produtos de rejeitos industriais torna-se extremamente atrativo

do ponto de vista econdmico.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

N&o existem trabalhos sobre o reaproveitamento de residuo de aparas adesivas até
0 momento. Esta proposta € uma alternativa para residuos especificos de BOPP. No
entanto, outros residuos similares ainda podem ser explorados, como o0s adesivos

confeccionados com outros filmes poliméricos e adesivos de a base de papel couché.

Outro aspecto que ainda pode ser estudado é utilizacdo das cinzas do bagaco de
cana-de-acucar sem a calcinacdo, para avaliar o impacto que a matéria organica
remanescente teria sobre o material final. A investigacdo de métodos de compatibilizacao
entre a silica e a matriz polimérica, pela modificacdo das cinzas ou do polimero. Ou a

utilizacdo de outras cargas minerais, como o talco, para viabilizar o processo da moagem.

A planta piloto apresentada descreve apenas os volumes de producdo e um
dimensionamento preliminar dos equipamentos necessarios para producdo do produto
sugerido no trabalho, ainda deve ser feito um detalhamento desse processo e um estudo da

viabilidade econbmica.
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