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RESUMO

Diariamente, milhdes de embalagens longa vida (ELV) sdo consumidas no mundo. O papel
cartdo que constitui esse tipo de embalagem ¢é feito de celulose virgem e por isso possui boas
propriedades mecanicas, mesmo apds passar por um processo de reciclagem. Atualmente, a
taxa de reciclagem dessas embalagens ndo acompanha o ritmo de consumo; consequentemente,
o alto volume de papel de qualidade descartado e ndo recuperado gera um passivo que poderia
ser inserido em vadrias aplicacdes ainda ndo exploradas. Estudos de aplicagao somente do papel
obtido da reciclagem de ELV, ou em combinac¢ido com outro material, ainda sao escassos. Este
trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar um compdésito laminado, formado pelo
papel reciclado de embalagem longa vida e poliestireno sem uso de solventes, no intuito de
melhorar as propriedades do papel e utilizd-lo na confeccdo de bens de consumo
comercialmente acessiveis. Para isso, foi feita a polimerizacao in situ do mondmero de estireno
no papel, através da técnica de imersdo, com uso de iniciador peréxido de benzoila (BPO). A
polimerizacdo do poliestireno no papel foi confirmada pela espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR). Propriedades mecanicas (tracao/flexdo), térmicas,
morfoldgicas, estruturais e de absorcdo de dgua, tanto do papel como do compdsito foram
estudadas. Os resultados mostraram que as propriedades mecanicas do compoésito sdao
superiores as do papel reciclado, possuindo maior médulo de Young e resisténcia a flexao.
Houve uma melhora na estabilidade térmica dos compdsitos, cuja degradagdo maxima ocorreu
em temperaturas mais altas. Uma significativa reduc@o na absor¢do de dgua dos compésitos foi
obtida devido a natureza hidrofébica do poliestireno. Possiveis aplicacdes deste material podem
se dar em ambientes internos e que ndo demandem altas solicitagdes de carga, de preferéncia
sem contato direto com umidade, tais como pd de ventilador, divisorias, bandejas, embalagens,
entre outros artigos de uso doméstico.

Palavras-chave: Polimerizacdo in situ, poliestireno, embalagens longa vida, papel reciclado



ABSTRACT

Every day, millions of carton packages (CP) are consumed worldwide. Being derived from
virgin cellulose, the paperboard that constitutes the major part of these packages has good
mechanical properties. Currently, the recycling rate of these packages does not follow the rate
of consumption; thus, the high volume of quality paper that is disposed, and not recovered,
creates an environmental liability that could be inserted in many applications not explored yet.
Studies of practical applications of the paper obtained from CP recycling, or in combination
with other materials, are scarce. In this work, in situ polymerization of styrene, in absence of
solvents, was carried out in recycled paper from carton packages through immersion process,
in the presence of benzoyl peroxide as thermal initiator. The presence of polystyrene in the
paperboard was confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy. Mechanical (tensile and
flexural), morphological and structural properties, Shore-D hardness, thermogravimetric
analysis, and water uptake of the paper, as well as the composite, were evaluated for
comparison. Results showed that the mechanical properties and hardness of the composite are
superior to the utilized recycled paper. Thermal stability of the material was improved with the
presence of polystyrene, with the maximum degradation temperature of the composite being
higher than the paper. A significant decrease in water uptake of the composites confirmed the
hydrophobic nature of polystyrene present in the final product. Possible applications of the
material can be appropriate for indoor environment with low load demand.

Key words: In situ polymerization, polystyrene, carton packages, recycled paper
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1. INTRODUCAO

As embalagens cartonadas longa vida, ou multicamadas, estdo presentes na rotina de
milhdes de pessoas no mundo todo devido a preservacdo eficaz dos alimentos, protegendo-os
do contato com microorganismos, ar € luz sem necessidade de refrigeracdo. A principal
fabricante no mundo dessas embalagens € a Tetra Pak, empresa sueca presente no Brasil com
fabricas em Monte Mor-SP e Ponta Grossa-PR.

Estas embalagens sdo constituidas em 75% de papel cartio, 20% de polietileno de baixa
densidade (PEBD) e 5% de aluminio. O papel cartao promove estabilidade e resisténcia, além
de facilitar o processo de impressao; o polietileno impede a entrada de umidade do ambiente
exterior e permite a adesdo entre o papel cartdo e a folha de aluminio; e esta por sua vez é
responsdvel por conservar as propriedades do alimento, pois cria uma barreira contra o oxigénio
e a luz (TETRA PAK, 2017). Esses componentes sdo colocados em seis camadas, conforme a

Figura 1.

Figura 1 - Composicao da embalagem cartonada longa vida (CAMARGO et al., 2016).

POLIETILENO

POLIETILENO
ALUMINIO
POLIETILENO

Em 2016, as vendas globais da fabricante foram de 188 bilhdes de embalagens longa
vida, sendo o Brasil seu segundo maior mercado consumidor. Dados da reciclagem mostram
que 30,3% da produgdo brasileira de 2013 haviam sido recicladas, representando 72,4 mil
toneladas de ELV (embalagens longa vida) (TETRA PAK, 2013). Em nivel global, um dado
mais recente mostra que cerca de 25% das embalagens foram recicladas em 2016, revelando

que o Brasil tem tomado boas medidas para reaproveitar estes materiais (TETRA PAK, 2018).
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Ainda assim, esta disparidade entre o que é consumido e reciclado é preocupante,
entretanto € objetivo estratégico da empresa elevar a taxa de reciclagem global para 40% até
2020 (TETRA PAK, 2018). Uma outra medida, vinda do setor publico, € a Politica Nacional
de Residuos Soélidos sancionada em 2010 pela Lei n® 12.305/10, que entre outros objetivos prevé
ndo s6 a diminuic¢ao na geragdo de residuos, como também incentiva a reciclagem e reutilizagcdo
dos mesmos (BRASIL, 2010).

O processo de reciclagem das embalagens longa vida, que separa o papel cartao do
polietilieno e aluminio, vem sendo estudado e tem se mostrado economicamente vidvel,
conforme trabalhos de SEIDEL (2004), NEVES (2004) e MASSUCATO et al. (2012).
Atualmente, o polietileno e o aluminio recuperados sdo utilizados como matéria-prima para
telhas, materiais de escritorio e cadeiras, entre outros bens.

Em relagdo ao papel cartdo, componente de maior proporcao nas embalagens, 680 kg
deste material podem ser recuperados de cada tonelada de embalagem longa vida reciclada
(CEMPRE, 2017). Ap6s sua recuperacao, o material pode ser utilizado na fabricacdo de caixas
de papelao e palmilhas de sapato, por exemplo.

Por razdes de seguranca alimentar, o papel utilizado em embalagens longa vida deve ser
proveniente de celulose virgem. Dessa forma, hd um alto volume de papel com boas
propriedades mecanicas sendo descartado, que poderia ser recuperado e inserido em varias
aplicacdoes ainda ndo exploradas. Comparativamente, um papeldo comum tem suas
propriedades mecanicas prejudicadas por ja haver passado vérias vezes por processos de
reciclagem (MERENDINO & NEVES, 2006).

Estudos de aplicacdo somente do papel reciclado de embalagens longa vida, ou em
combinagdo com outro material, ainda sdo escassos. E possivel encontrar na literatura alguns
trabalhos que utilizam as ELVs pds-consumo, recicladas e trituradas, adicionadas ou nao de
resinas e outros componentes para confeccao de painéis em substituicdo aos feitos de madeira
e outros compositos (AYRILMIS et al., 2008; RAHMIN et al., 2013; BEKHTA et al., 2016;
MOHARESB et al., 2017). Também foi estudado o uso de ELV's pds-consumo trituradas como
carga, em diferentes propor¢des, em compdsitos de matriz de polietileno de baixa densidade
(PEBD) (EBADI et al., 2017). Em relag@o ao uso somente do papel obtido da reciclagem das
ELVs, detaca-se o trabalho em que foi utilizado o material como reforco em compdsitos de
matriz de PEBD, onde foram obtidas propriedades interessantes de tracdo e flexao

principalmente (PINTO, 2013).
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Segundo YILGOR et al. (2014), existem vérios motivos para adotar os materiais
recuperados da reciclagem de embalagens longa vida, seja em confec¢do de painéis de
constru¢do e outros produtos. Entre eles estdo a baixa demanda de energia, facilidade de
recuperagdo, bom custo-beneficio e utilizacdo sem posterior produgdo de rejeitos, ao contrario
do que ocorre com os painéis de madeira.

Neste contexto, o poliestireno surge como um material interessante para melhorar as
propriedades do papel, pois possui propriedades mecanicas moderadas e boa estabilidade
térmica. Vdrias vantagens relacionadas a produc¢do em alta escala, baixo custo e fécil
polimerizacdo a temperaturas amenas sdo caracteristicas que contribuem para esta escolha
(ERMEYDAN et al., 2014).

Estudos anteriores investigaram a impregnacao deste polimero por polimerizacao in situ
em madeira, o que resultou em um compdsito com boa repeléncia a dgua e dureza
(MAGALHAES et al., 2004; ERMEYDAN et al., 2014). Além da madeira, a polimerizacao in
situ foi realizada em celulose bacteriana, que resultou em um compdsito com boas propriedades
mecanicas (PENG et al., 2011).

Deste modo, buscar outras utiliza¢des para o papel obtido da reciclagem de embalagens
longa vida se torna atrativo por todos os motivos apresentados até aqui, com destaque para suas
boas propriedades mecanicas e alta disponibilidade, o que pode baratear o custo de bens de

consumo eventualmente gerados.

1.1. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver e caracterizar um compdsito
laminado, formado pelo papel reciclado de embalagem longa vida e poliestireno, no intuito de
melhorar as propriedades do papel e utilizd-lo na confeccdo de bens de consumo

comercialmente acessiveis.

¢ Objetivos especificos:
Definir as condi¢des de polimerizagdo in situ do estireno no papel, baseado no tempo
de imersdo e impregnacao de mondmero, bem como tempo e temperatura de polimerizacao;
Verificar se a polimerizagao foi concretizada, com uso da andlise de FTIR do material

obtido;
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Estudar propriedades mecanicas (Mddulo de Elasticidade, % de deformacao, Tensao de
ruptura e flexao), térmicas (TGA), morfolégicas (MEV) da superficie e da fratura, Estruturais
(densidade, diametro e volume de poros) e de dureza do material obtido;

Estudar o comportamento da superficie do papel reciclado antes e apds a polimerizacao
mediante andlise de absor¢do de 4gua em 24 horas;

Avaliar pelo comportamento mecanico e térmico as possiveis aplicagdes deste material.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Compésitos laminados derivados de madeira

E apropriado analisar os produtos 2 base de papéis no mesmo cendrio em que se
encontram os compdsitos de madeira - representados por madeira compensada, painéis
particulados e de fibras, entre outros - uma vez que isso permite um enfoque na propriedade
natural que esses materiais possuem de suportar cargas (BERGLUND, 2012).

Ainda de acordo com BERGLUND (2012), esse aumento no panorama de materiais a
base de fibras de madeira, com a inclusdo de materiais compdsitos, abre espago para novas
aplicacdes em dreas tais como construgdo civil, automotiva, de embalagens e até mesmo outras
que nao foram exploradas.

A ciéncia e a engenharia de materiais se utilizam do estudo profundo da organizacdo em
escala micrométrica dos materiais constituintes em compdsitos, e por isso € interessante tratar
estes materiais a base de madeira e derivados sob a mesma 6tica dos materiais compdsitos em
geral. Dessa forma, as associacdes entre processamento e microestrutura, € entre microestrutura
e propriedades se tornam a base para investiga¢do de novos materiais (BERGLUND, 2012).

A expressdo ‘material compdsito’ ndo possui uma dnica definicdo que se encaixe em
todas as categorias de compdsitos. Entretanto, segundo HULL & CLYNE (1996), a melhor
defini¢cdo se fundamenta na existéncia de dois ou mais materiais fisicamente distintos (e
portanto com propriedades distintas) e separdveis em sua constituicdo. Espera-se que as
propriedades obtidas sejam melhores e provavelmente tnicas, quando comparadas com as de
seus componentes individualmente.

A tabela 1 mostra as principais categorias utilizadas para classificar os compositos de
madeira, de acordo com as caracteristicas microestruturais e escalas de tamanho, ou pelo tipo

dos constituintes.
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Tabela 1 - Classificagdo de compésitos de madeira (Adaptado de BERGLUND, 2012)

MATERIAL x EXEMPLO DE
CATEGORIA ESPECIFICO DESCRICAO APLICACAO
Madeira laminada | Madeira Camadas folheadas sido Construcao civil,
compensada laminadas e ligadas pela moveis
(Plywood) distribuicao de orientagdo das

camadas

Laminado de
madeira

Camadas folheadas sido
empilhadas para formar feixes
laminados

Construcao civil

Madeira laminada

Camadas de placa sao

Construcao civil

colada (Glulam) empilhadas para formar feixes
Madeira Impregnado Madeira € impregnada por Pisos
modificada com (Impreg) mondmeros, que sao
polimero polimerizados
Tiras ou particulas | Painéis Particulas de madeira sdo Moéveis, construcao
com adesivos particulados revestidas com adesivos e civil

prensadas a quente para formar
painéis particulados porosos

Painel de fibras

Fibras anisotrdpicas sdao

Compete com a

orientadas (OSB) | revestidas com adesivo e madeira compensada
comprimidas para formar a um baixo custo
painéis orientados de alta
densidade
Redes de fibras de | Placa de fibrade | Pastas mecénicas ou de Piso, rodapé, painéis
madeira porosa alta densidade Masonite* sdo prensadas a de parede, moveis
(HDF) quente e ligadas por lignina ou
(850-1100 kg/m3) | adesivo
Placa de fibrade | Pasta mecanica é combinada Moéveis, pisos
média densidade | com adesivo e prensada a
(MDF) quente
(600-800 kg/m3)
Papel (papel kraft | Polpa de madeira € filtrada e Impressao,
600-800 kg/m3) secada em rede embalagens
Papel cartdo Mais espesso que kraft em Embalagens

cerca de 0,25 mm

Redes de fibras de | Laminados de Papel € impregnado com Painéis de

madeira papel resina e polimerizado isolamento elétrico,

impregnadas piso

Fibras curtas de Madeira pléastica | Poeira de serragem ou polpa Industria

madeiras em matriz de madeira € misturada com automotiva,

polimérica termopléstico ou resina e construgao civil,
extrudado, injetado ou moveis.

espumado.

*Masonite € um tipo de compensado inventado por William H. Mason.
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A demanda por novas aplica¢des para materiais a base de derivados de madeira deve ser
0 maior impulso para que haja um crescimento no desenvolvimento de diferentes compdsitos,
e a partir dai, comparacdes de propriedades entre outras categorias de materiais poderdo ser
feitas para entender o comportamento mecanico e estrutural destes novos produtos.

Nesse contexto, o mercado de folhas de papel kraft impregnadas com resinas tem se
mostrado promissor; mas, na maioria dos casos, ainda se baseia em técnicas empiricas de
fabricacdo. Apesar de existirem algumas patentes, a metodologia se baseia em formar uma folha
de celulose de madeira que, por sua vez, € impregnada com uma resina polimérica,
posteriormente curada (MAGALHAES et al., 2009).

H4 muitas informagdes e patentes sobre a montagem desse compensado de papel kraft,
com no minimo trés camadas de papel, tendo pelo menos uma delas passado por impregnacao
com resina fendlica, para fins decorativos. E de todos esses dados disponiveis, a maioria €
direcionada para estudos de propriedades superficiais, como brilho, pigmentacdo e textura
(MAGALHAES et al., 2009).

Em paralelo, h4 um apelo cada vez maior para o uso de materiais reciclados, € em
relac@o ao papel, reside a vantagem de que vinte e duas arvores deixam de ser cortadas a cada
tonelada de papel reciclado (LANDIM apud BEDANTE, 2016). Alia-se a isso a alta
disponibilidade de papel reciclado de ELV (embalagens longa vida) e suas interessantes
propriedades mecanicas, e o que se tem é um material diferenciado com grande potencial de
utilidade.

Comparativamente aos compositos particulados, o preparo de compdsitos por
polimerizacdo in situ é pouco explorado no meio industrial, entretanto € muito favoravel. A
técnica se baseia na impregnagcdo dos poros do material com algum monomero, que apds
polimerizado se encontrard depositado nestes espacos que antes eram vazios. Baixo peso
molecular e baixa viscosidade devem ser caracteristicas da substincia impregnante para que o
método tenha bom desempenho (MATTOS et al., 2015).

A figura 2 mostra, de forma simplificada, como ocorre a impregna¢do por mondmero
no meio poroso, que neste estudo sdo as fibras do papel reciclado de embalagem longa vida. A

etapa seguinte € a de polimerizacdo, cujo mecanismo se da na presenca de iniciador térmico.
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Figura 2 - Esquema simplificado do processo de polimerizacdo in situ em materiais
lignocelulésicos (LI, 2011).
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Assim, nota-se uma lacuna no estudo do processo de fabricacdo de materiais compdsitos
derivados de madeira, seja no desenvolvimento de métodos e outras composicdes. Portanto,
essa pesquisa se propde a desenvolver e caracterizar um laminado de papel de alta gramatura
proveniente da reciclagem de embalagens longa vida, com o diferencial de que, em substitui¢ao

aresina, se utilizard o mondmero de estireno, polimerizado in situ.

2.2. Utilizacao de papéis para embalagem no mercado mundial e brasileiro

Entre 2000 e 2015, a produgdo de papéis no Brasil aumentou em aproximadamente 2,5%
a.a., em grande parte gracas a demanda do mercado doméstico (FARINHA E SILVA et al.,
2016). De acordo com um dos principais fabricantes de equipamentos para industria de papel e
celulose, materiais como papeldo e papel cartdo representam metade do consumo de papel no
mundo, sendo que sua demanda para uso em embalagens continuard se expandindo nos
proximos anos (VOITH, 2017).

A participacdo do papel, papeldo e cartio no mercado de embalagens brasileiro é

expressiva, e representou cerca de 40% do total em 2016, como mostra a figura 3.
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Figura 3 - Participacdo de segmentos no setor de embalagens no Brasil (%) (IBGE apud
ABRE/FGYV, 2016).
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A demanda por papel no Japao, na América do Norte e na Europa Ocidental esta prevista
para ser de moderada a longo prazo, enquanto que em paises da Asia, do Leste Europeu e da
América Latina a demanda deverd ser aumentada. A figura 4 mostra um gréafico de crescimento
percentual de consumo (ao ano) por participacdo no consumo, de acordo com o tipo de

aplicacdo do papel (FARINHA E SILVA et al., 2016).

Figura 4 — Projecdo de demanda mundial de papéis e cartdes por tipo (FARINHA E
SILVA et al., 2016).
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O gréafico da figura 4 mostra que a demanda por papéis para embalagens (cartdo
corrugado e cartdes) tenderd a crescer ao longo do periodo projetado, sendo a taxa de
crescimento estimada em torno de 2% a.a. até o ano de 2030 (FARINHA E SILVA et al., 2016).

A figura 5 mostra que a producio de papel no Brasil teve desempenho positivo entre
2000 e 2015, totalizando neste ultimo ano cerca de 10,4 milhoes de toneladas. Desse total, 7%

sdo referentes aos papéis do tipo cartdo.

Figura 5 - Producdo de papel no Brasil, por tipo (2000-2015) (FARINHA E SILVA et al.,
2016).

000t
12000
Papéis Especiais / Outros (5%)
10000

Fins Sanitarios /Tissue (11%)

8000

6000

4000

2000
Imprimir e Escrever (24%)

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Com este cendrio, € possivel inferir que mercados emergentes como a América Latina,
e portanto o Brasil, terdo uma demanda crescente por papel. Em nivel mundial, o consumo de
fibra para papel tendera a crescer cerca de 1% ao ano até 2030 (FARINHA E SILVA et al.,
2016).

2.3. Embalagens longa vida: valor agregado pés-consumo

As embalagens longa vida sdo constituidas em sua maior parte por papel cartdo duplex
produzido totalmente com fibras virgens, estas podendo chegar em até 85% de seu peso seco.
Papel cartido duplex é constituido de aproximadamente 30% fibras curtas de eucalipto, e 70%
de fibras longas provenientes de Pinus. Um dos lados € composto por fibras ndo branqueadas,
por isso possui cor marrom; € a cobertura € composta de fibras branqueadas e tinta couché, que
€ uma tinta de revestimeto (MADEIRA, 2012). A estrutura do papel cartdo de um dos maiores

fabricantes se encontra na figura 6.
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Figura 6 - Exemplo de tipo de estrutura do papel cartdo duplex (MADEIRA,2012).
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Especificamente, as embalagens de papel para alimentos ndo devem conter fibras
recicladas, por forca das exigéncias da RDC 88/16 da Anvisa, que limita os teores de
substancias provenientes do processo de reciclagem. Dessa forma, as ELV sdo uma interessante
fonte de celulose virgem para ser utilizada em outros processos, ao incorporar qualidade e
ganhos as propriedades mecanicas do papel reciclado que € obtido desta matéria prima
(CAMARGO et al., 2016).

Diversos ensaios mecanicos com a polpa celuldsica proveniente da reciclagem de ELV
foram realizados, e os resultados obtidos como de tragcdo e rasgo, foram superiores frente ao
papelao comum (CAMARGO et al., 2016). Este, por sua vez, por ser submetido a um maior
numero de reciclagens, tem a polpa celuldsica menos resistente € menos integra, pois as fibras
que a constituem podem se desfazer e romper até que suas propriedades, e consequentemente
os rendimentos, piorem cada vez mais.

Ap6s recicladas, as fibras de ELV encontram uso na producdo de papel para caixas,
tubetes, cartdes, € como matéria-prima substituta a celulose na producdo de telhas de
fibrocimento, entre outros (CAMARGO et al., 2016).

Em relacdo ao mercado da reciclagem, segundo levantamento de MASSUCATO et al.
(2012), houve uma progressiva valorizacdo do preco pago pela industria nesse tipo de
embalagem. De R$ 40,00/t em 1997, época de sua introdugdo para fabricagio de papel, o preco
subiu para a faixa de R$ 300,00 a R$ 400,00/ton em 2012, variando com a regido e finalidade
do material. Atualmente no Brasil existem 35 empresas recicladoras de embalagens longa vida,
com faturamento anual de R$ 80 milhdes (LANDIM et al., 2016).

Previsoes de mercado indicam que as aparas de papel reciclado seguirdo como o tipo de

fibra para papel com melhor desempenho, tendo uma taxa de consumo crescente em 1,5% ao
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ano até 2030. Isso fard com que sua participacdo no consumo mundial de fibras de papel passe

de 57% em 2014 para 60% em 2030 (FARINHA E SILVA et al., 2016).

2.4. Reciclagem das ELV

Por se tratar de um compdsito laminado em multicamadas, cujos materiais possuem
propriedades distintas, as embalagens longa vida necessitam de um ciclo de vida eficaz e com
menor impacto ambiental possivel. O ndo reaproveitamento dessas embalagens gera
complicacdes ambientais, além de ser um desperdicio de energia e riqueza geradas pela cadeia
produtiva (NASCIMENTO et al., 2007).

A figura 7 mostra o desempenho positivo da reciclagem de ELVs entre os anos de 2011
e 2013 no Brasil, o que vem a refletir o objetivo de se recuperar cada vez mais esse tipo de

embalagem.

Figura 7 - Desempenho da reciclagem de ELVs (2011-2013) (TETRA PAK, 2013).
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vida atil (t)
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Hoje em dia j4 € possivel reaproveitar os materiais constituintes das embalagens, ndo s6
retornando-os ao inicio da cadeia, como também os transformando em outros produtos de valor
agregado. O sistema mais comum de reciclagem € capaz de separar o papel, mantendo o
polietileno e o aluminio juntos.

A etapa inicial ocorre no hidrapulper de alta, média ou baixa consisténcia, um
equipamento que faz a agitacdo mecanica das embalagens com dgua, promovendo a separagcdo
das fibras de papel das folhas de polietileno e aluminio, apés um tempo de residéncia de 20 a
30 minutos. A desagregacao das fibras ndo requer a utilizacdo de qualquer aditivo quimico

(NEVES & NEVES, 2001).
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O tipo de rotor influencia na qualidade das fibras, assim como na resisténcia mecanica
delas. Os autores afirmam também que processos em alta consisténcia t€ém a caracteristica de
ndo cortar as fibras, gerando menos finos, enquanto que processos a baixa consisténcia efetuam
o corte que ird refletir na drenabilidade e nas caracteristicas finais do papel (NEVES & NEVES,
2001).

A primeira purificacdo da fibra ocorre no hidrapulper, gerando um rejeito que é
composto de aluminio e polietileno. O material celulésico que fica suspenso em dgua apds a
desagregacao € retirado por bombeamento pela parte inferior do hidrapulper, passando por uma
chapa perfurada que evita passagem do PEBD e do aluminio (NEVES & NEVES, 2001). Essas
fibras entdo sdo encaminhadas para fdbricas de papel, para producdo de papelao ondulado,
caixas de ovos e palmilhas de sapato, por exemplo (NASCIMENTO et al., 2007).

Em seguida, o aluminio e o polietileno sdo encaminhados para prensagem e secagem.
Alumina (Al2O3) pode ser obtida pela incineracdo desses materiais. Com produto da pirdlise,
aluminio metdlico também pode ser obtido, e nesse caso o polietileno atua como combustivel
do préprio processo (NASCIMENTO et al., 2007).

H4 também a possibilidade de incineracdo das embalagens, tanto para producdo de
energia quanto de chapas, apds prensagem a altas temperaturas. Essas chapas podem ser
utilizadas em moveis ou divisdrias para diversos fins (NASCIMENTO et al., 2007).

Uma técnica mais avancada € a do plasma térmico, na qual € possivel separar o aluminio
do polietileno. Apoés a aplicagdo de um jato de plasma, o polietileno € convertido em parafina
e encaminhado para industrias do setor de petréleo; ja o aluminio volta ao formato de folha,
podendo ser reutilizado na producio de novas embalagens longa vida (NASCIMENTO et al.,
2007).

2.5. Propriedades e composicao do papel obtido da reciclagem de ELV

De forma geral, as propriedades fisicas bdsicas do papel cartdo sdo: gramatura,
espessura, umidade, rigidez, resisténcia ao rasgo e absor¢ao de dgua. Também podem ser
levadas em conta as propriedades como resisténcia ao estouro, tra¢do, compressio e
permeabilidade ao ar (IBEMA, 2015). Analogamente, estas mesmas propriedades também sdo
de interesse para o papel reciclado de embalagem longa vida.

A aplicagdo do papel proveniente da reciclagem de embalagens longa vida para

obtencdo de compdsitos ainda é um assunto pouco explorado na literatura. Por isso, um dos
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propositos deste trabalho € trazer mais informacdes a respeito da resisténcia as solicitacdes
mecanicas de tracdo desse material.

As fibras que constituem o papel possuem muitas imperfei¢cdes e exibem uma grande
variadade de dimensdes e propriedades mecanicas. O mddulo de elasticidade, a elongacao
plastica e a deformacgdo sdo dependentes das propriedades de suas fibras. Estas, por sua vez,
dependem do tipo de polpa utilizada, e sdo fortemente alteradas se tiverem passado por algum
processo de reciclagem (ALAVA & NISKANEN, 2006).

O modulo de elasticidade do papel € menor do que o mddulo de elasticidade das fibras,
devido a sua porosidade (ja que poros ndo suportam cargas), € a orientacao aleatdria das fibras
no papel. O papel € considerado um material viscoeldstico, e nesse contexto é de certa forma
similar a muitos polimeros (ALAVA & NISKANEN, 2006).

A tensdo na ruptura afere a habilidade que o papel possui de resistir a fratura sob
determinada tensdo, que depende da forca das fibras, sua drea superficial e comprimento, bem
como a forca de ligacdo entre elas (RHIM et al., 2007)

Em relacdo a sua composi¢do, os principais componentes da polpa celuldsica sdo a
celulose, hemicelulose e lignina, em ordem descrescente de propor¢do, sendo que quanto mais
escuro o papel, maior o teor de lignina. Tanto a celulose quanto a hemicelulose sao
polissacarideos, entretanto a primeira é formada somente por glicoses, enquanto que os agicares
da hemicelulose podem ter de cinco e seis dtomos de carbono, incluindo dcidos urdnicos
(SILVA et al. 2009; SILVA, 2003; RAZERA, 2006). J4 a lignina € um polifenol, apresentando

uma estrutura complexa e ramificada. A figura 8 mostra a estrutura quimica da celulose.

Figura 8 - Estrutura quimica da celulose (BRITANNICA, 2017).
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A diferenga entre as ligagdes de hidrogénio formadas na sua estrutura € uma das
principais influéncias no grau de polimerizagdo, gerando um polimorfismo que por
consequéncia da origem a celulose do tipo I, II, III, IV, com diferentes estruturas cristalinas,
microcristalinas e amorfa (LENGOWSKI, 2012).

A celulose I € encontrada na natureza, e a celulose II ndo existe naturalmente, podendo

ser obtida do tratamento da celulose I com hidréxido de s6dio aquoso (merceriza¢io), como é
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feito para a formagdo de filmes de fibras ou através de tratamento acido. Sua estrutura € mais
estavel e mais relevante tecnicamente (PINHEIRO, 2012; LENGOWSKI, 2012).
O estudo da composi¢do quimica do papel que compde as embalagens longa vida foi

feito por Yilgor et al. (2014), e o resultado se encontra resumido na tabela 2:

Tabela 2 - Composi¢ao quimica do papel de ELV (Yilgor et al., 2014)
Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
81,65 14,45 3.9

Em comparacdo, a madeira possui em sua composicdo quimica, em média, de 40-50%

de celulose, 15-25% de hemicelulose e 15-30% de lignina (RAGAUSKAS, 2017).

2.6. Compositos laminados de ELV

Compositos laminados de plastico e papel sdo produzidos pela superposi¢iao de camadas
de papel impregnadas com resina, seguido de cura sob alta temperatura e pressdo. Esta classe
de produto € dividida, conforme uso, em industrial ou decorativo (IBACH, 2010).

Os laminados industriais sdo produzidos para fins especificos, e exigem materiais com
propriedades mecanicas, quimicas e elétricas bem estabelecidas. Seu uso mais comum € para
isolamento elétrico, e entre os componentes de papel mais utilizados esté o papel kraft (IBACH,
2010).

As propriedades finais destes compdsitos sdo em grande parte obtidas a partir do papel
utilizado em sua fabricacdo. Papéis mais resistentes dao origem a compodsitos laminados mais
resistentes, quando comparados com papéis de baixa resisténcia (IBACH, 2010). As
embalagens longa vida recicladas vem sendo estudadas com objetivo de se tornarem um
matéria-prima alternativa para estes compositos.

O desenvolvimento de compositos formados por compensado de ELV reciclada —
contendo papel, aluminio e polietileno - revestidos com uma camada fina de madeira de faia
(arvore do hemisfério norte) foi estudado (AYRILMIS et al., 2008). Esse revestimento foi
testado com quatro tipos diferentes de resina: ureia-formaldeido, fenol-formaldeido, melamina-

formaldeido e poliuretano.
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Bons resultados de propriedades fisicas e mecanicas foram obtidos, além de uma
absorcdo de dgua satisfatoria quando comparados com os produtos ja existentes no mercado.
Além disso, os autores ressaltaram que as embalagens longa vida possuem baixo teor de resina
e nenhum formaldeido, o que vem a reduzir os custos de produ¢do e se mostram como uma
alternativa na fabrica¢do de méveis (AYRILMIS et al., 2008).

Também com a finalidade de substituir os compensados a base de madeira, YILGOR et
al. (2014) desenvolveram painéis formados pela prensagem a quente de pedagos de ELV
recicladas. Apos a confec¢dao do material, 0 mesmo teve suas propriedades térmicas e de
degradacdo analisadas. Entre as principais conclusdes, estdo que os painéis sem nenhum tipo
de aditivo podem ser usados em ambientes internos pelo fato de estes serem menos tmidos,
mas que a incorporacdo de algum aditivo ou revestimento € vantajosa, pois garante a
durabilidade dos painéis em condi¢Oes mais severas, protegendo-os de fungos e intempéries.

BEKHTA et al. (2016) misturaram e prensaram ELV pds-consumo trituradas,
embalagens de balas e filmes de polietileno usados, em diferentes proporcdes, para
confeccionar painéis sem o uso de agentes ligantes. Suas propriedades mecanicas e de
estabilidade dimensional foram avaliadas e se mostraram dentro dos padrOes das normas
utilizadas.

RAHMIN et al. (2013) prepararam painés com pedacos de embalagens ELV e resina
melamina-ureia-formaldeido (MUF), em diferentes proporcdes, por prensagem a quente, além
de aplicarem camadas finas de madeira de nogueira em metade das amostras. Apds avaliacao
das propriedades fisicas e mecanicas, foi verificado que os painéis podem ser feitos sem adi¢dao
de resina e que a madeira de nogueira melhora consideravelmente as propriedades mecanicas.

A degradagdo térmica em atmosfera inerte de painéis compensados de ELV foi analisada
por FIGEN ez al. (2013). Além disso, a estrutura desse material foi investigada mediante uso
de difracdo de raios-X (XRD), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Quando comparadas com os rejeitos de embalagem longa vida,
as temperaturas inicial e final da reacdo de degradacdo foram as mesmas para os painéis de
ELV —indicando que o processo de fabricacdo dos painéis ndo afeta o intervalo temperatura de
degradacdo, afetando somente a etapa de decomposi¢do das camadas de papel e polietileno
(FIGEN et al., 2013)

Compésitos de embalagem longa vida pds-consumo e rejeitos téxteis foram estudados
e avaliados de acordo com o comportamento fisico, resisténcia a fungos e cupins

comparativamente a produtos similares de madeira. Os resultados obtidos foram satisfatorios,
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sendo que os testes de durabilidade, absor¢cdo de dgua e resisténcia a cupins foram os maiores
destaques, sugerindo seu uso em diversas aplicagcdoes (MOHAREB et al., 2016).

HASSANIN et al. (2016) desenvolveram compdsitos formados por ELVs recicladas e
fibras de 1a em diferentes propor¢des (0%, 5%, 10%, 15% e 20%) para serem utilizados como
painéis de isolamento térmico mais sustentiveis. Em paralelo, os pesquisadores também
confeccionaram painéis com rejeitos de embalagens como material principal em conjunto com
12 de vidro e de juta, e tecido de polipropileno em diferentes configuragdes.

A condutividade e resisténcia térmica dos materiais obtidos foram avaliadas, e por fim,
a incorporacao de fibras de 1a melhorou as propriedades de isolamento térmico em comparacao
ao material composto sé pelas embalagens (controle). De forma geral, uso de embalagens longa
vida recicladas como matéria-prima em compositos foi recomendado para serem usadas em

painéis de isolamento térmico na construgdo civil (HASSANIN et al., 2016).

2.7. Poliestireno (PS)

O poliestireno € um material termopléstico obtido da reacdo de polimerizagdo radicalar
do estireno, um hidrocarboneto aromadtico insaturado, cuja molécula esta representada na figura
9. Sua produg@o industrial se iniciou em 1930 na Alemanha pela BASF, e atualmente € um dos

polimeros commodity mais produzidos no mundo (MAUL, 2006).

Figura 9 — Representacdo da estrutura quimica do monomero de estireno (SIGMA-
ALDRICH, 2017).

~CH.

Com f4cil obtencdo e baixo custo de producdo, este polimero possui propriedades
mecanicas moderadas, alta rigidez, transparéncia elevada, com uma temperatura de transicao
vitrea em torno de 100°C, possibilitando aplica¢do em diversos produtos (MANO & MENDES,
1999). As principais aplicagdes estdo na producdo de produtos descartaveis, embalagens,
brinquedos e também na sua forma expandida (Isopor®).

No presente projeto, foi utilizado o poliestireno comum (general purpose, em inglés),

que ¢ um homopolimero linear, atitico e amorfo, sendo o tipo de maior relevancia comercial.
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Segundo VODNIK et al. (2014), o poliestireno atitico é aquele que possui os grupos fenil
aleatoriamente distribuidos nos dois lados da cadeia polimérica, e consequentemente nao possui
cristalinidade.

Em temperatura ambiente o PS € sélido, transparente, inodoro, incolor, atéxico e
moderadamente inerte, possuindo boa estabilidade dimensional (ADIRPLAST, 2017). Sua
degradacao se dd em uma temperatura em torno de 300°C (FREDIANI et al., 2014).

A polimerizacdo do estireno estd ilustrada na figura 10. Em resumo, o mecanismo de
reacdo radicalar se dd em trés etapas: iniciacdo, onde um iniciador se associa a alguns
mondmeros de estireno formando os radicais-mondmeros; etapa de propagagdo, onde o
crescimento das cadeias ocorre por processo exotérmico; € terminacdo, que no caso de

compostos estirénicos, se da por combinacdo (GALHARDO, 2009).

Figura 10 — Ilustracdo da reacdo de polimerizagdo do estireno (VODNIK et al., 2014).
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O mondmero de estireno pode polimerizar com ou sem a presenca de um iniciador de

radical, possuindo a capacidade de se polimerizar pela via térmica. Segundo ODIAN (2004),
muitos mondmeros ndo conseguem sofrer uma polimeriza¢ao térmica espontanea no escuro
mesmo sendo muito bem purificados, sendo que somente o estireno se mostrou capaz de tal
processo. Esse tipo de iniciagcdo se dd em torno de 100°C.

Vieira e Lona (2016) chegaram a conclusio de que uma temperatura proxima de 100°C é
ideal para realizar polimerizagdo radicalar via transferéncia de 4&tomo para o estireno, o que foi
justificado pelas altas taxas de conversao de mondmero sem perda do controle da reagdo.

Para o presente trabalho optou-se pela polimerizagdao pela via quimica, que se dd na
presenca de um iniciador. As etapas dessa reacdo estdo mostradas nas figuras 11, 12, 13. Na
etapa de iniciacdo (figura 11), os radicais livres do iniciador reagem com as moléculas de

estireno e forma-se um centro ativado.
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Figura 11 - Ilustracdo da etapa de iniciacdo (VODNIK ez al., 2014).
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Na etapa de propagacdo (figura 12), ocorre o aumento do comprimento da cadeia do
radical livre. As outras moléculas de mondmero continuam a reagir com os radicais que ja
possuem mondOmeros em suas estruturas, resultando no crescimento da cadeia polimérica

(GALHARDO, 2009).

Figura 12 - Ilustracdo da etapa de propagacao (VODNIK et al., 2014).
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A etapa de propagacdo continua até que dois radicais reajam entre si, terminando com
o crescimento das duas cadeias de radicais livres (terminacdo), originando uma ou duas
moléculas de polimero.

Na terminagdo por combinagdo (figura 13), dois radicais reagem formando uma ligacao
simples nas posi¢cdes onde se encontravam os radicais. Ao final da rea¢do, uma tinica molécula

de polimero € formada.

Figura 13 - Ilustracdo da etapa de terminacdo (VODNIK et al., 2014).
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E possivel sintetizar o poliestireno mediante polimerizagao em massa, que € um método
mais simples, pois requer somente o0 mondémero € um iniciador, entretanto nao € uma via

utilizada comercialmente. A taxa de polimerizagdo cresce proporcionalmente com a
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concentracdo de mondmero; entretanto, a viscosidade da mistura reacional aumenta
rapidamente com a conversao, dificultando a agitacdo e a remocgao de calor, o que pode provocar
a auto aceleracdo. Isso pode ser evitado ao se optar por uma reacdo de baixa conversio de
monodmero (BILLMEYER, 1984).

Na industria, a polimeriza¢do do estireno pode se dar por diferentes técnicas de sintese,
como em solucdo, emulsdo e suspensdo. A primeira via € a mais utilizada, e os solventes mais
comuns s30 o proprio mondmero de estireno, etilbenzeno e tolueno. O uso de solventes se deve
a necessidade de controle da taxa de polimerizacao e viscosidade. A via por emulsao é utilizada
para polimerizar estireno com outros mondmeros ou polimeros. J4 a via por suspensdo € ttil
para producao de poliestireno com alta massa molar, por exemplo (MAUL, 2006).

Comparativamente aos outros mondmeros previamente estudados, o estireno apresenta
uma série de vantagens gracas ao seu simples processo de polimerizacdo em temperaturas
brandas, além da viabilidade de escalonamento (ERMEYDAN et al., 2014).

Portanto, optou-se pelo poliestireno neste trabalho devido ao seu baixo custo, e
facilidade de sintese via polimerizagdo em massa sem uso de solventes — que ndo requer altas

temperaturas e vem a ser vantajoso no uso combinado com o papel reciclado de ELV.

2.8. Iniciadores

Os iniciadores s@o usados para facilitar a polimerizacao radicalar, também denominada
polimerizacdo por adi¢do de modo a liberar radicais livres, acelerando o processo de iniciacido
da reacdo. Existem inumeros tipos de iniciadores, e eles podem atuar pelas vias térmica,
fotoquimica e redox. Um bom iniciador deve ser estdvel em temperatura ambiente, ou sob
refrigeracdo, e possuir uma taxa de liberacdo de radicais que ocorra em temperaturas ndo muito
altas, de até 150°C aproximadamente (ODIAN, 2004).

O iniciador peréxido de benzoila (BPO) (figura 14), foi escolhido para a polimerizagado
do estireno devido a sua aplicacdo consolidada nesse tipo de reacdo e extensa literatura a

respeito.
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Figura 14 - Férmula quimica do peréxido de benzoila (BPO) (SIGMA-ALDRICH,
2018).

i

A liberacdo de radicais ocorre aproximadamente a 60°C, com a clivagem homolitica

nas ligacdes entre oxigénios. Este mecanismo estd representado na figura 15.

Figura 15 - Clivagem homolitica do perdxido de benzoila (BPO) (VODNIK et al., 2014).
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Com a liberagdo de radicais, estes atacardo mondmeros inertes de estireno no meio,

formando alguns radicais-monOmeros reativos, responsaveis pela etapa de crescimento da
cadeia polimérica, também conhecida como Etapa de Propagagdo. Um esquema simplificado

disso € mostrado na figura 16 (ODIAN, 2014).

Figura 16 - Reagdo de polimerizacdo do estireno na presenca de BPO (JESUS, 2014).

IO H,C=CH H,C—CH
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e
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Como mostra a figura acima, a rea¢do ndo produz outras moléculas além do poliestireno,

n

como esperado para reagdes de polimerizagdo radicalar.
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2.9. Polimerizacao in situ de estireno em materiais celulésicos

A madeira pode ser modificada quimicamente para melhoramento de algumas
propriedades, tais como repeléncia a 4gua, resisténcia a 4cidos ou bases, estabilidade
dimensional, durabilidade e degradacdo térmica (IBACH, 2010).

A maioria dos métodos de modificagdo quimica desenvolvidos se baseia na reacao
quimica entre um reagente e os grupos hidroxila presentes nos polimeros da parede celular da
madeira. Com isso, uma tnica ligacdo quimica com o grupo hidroxila é formada, ou entdo uma
ligacdo cruzada entre dois ou mais grupos OH. Dessa forma, a natureza quimica dos polimeros
da parede celular ¢ modificada, resultando em novas propriedades (HILL, 2006). Um dos
reagentes mais estudados € o anidrido acético (IBACH, 2010).

Uma outra técnica de modificacdo quimica da madeira se utiliza do tratamento com
monomeros. Neste método, a madeira € impregnada a vicuo com mondmeros vinilicos no
estado liquido, que em seguida s@o polimerizados com uso de radiagcdo gama ou reagdo quimica
com presenca de catalisador térmico. Ao final, a madeira ndo entumesce, € o polimero passa a
se localizar nos lumens da madeira, que € parte mais interna da célula IBACH, 2010).

Os mondmeros mais utilizados para impregnacao sdo estireno, metil metacrilato, acetato
de vinila e acrilonitrila. Os compdsitos formados encontram aplicacdes em alguns materiais
esportivos, instrumentos musicais, objetos de decoracdo e pisos de alta performance, por
exemplo (IBACH, 2010). A seguir serdo discutidos alguns trabalhos recentes envolvendo essa
técnica.

Visando proporcionar uma maior estabilidade dimensional e repeléncia a dgua, a
polimerizacdo in situ de estireno em madeira de pinho foi estudada, comparando-se resultados
da madeira pré-tratada por tosilacdo e sem tratamento. O pré-tratamento foi realizado para
verificar se 0 mesmo € necessdrio na obtencdo de um melhor desempenho da impregnacgdo de
PS, uma vez que as fibras de madeira tem cardter hidrofilico. O estudo mostrou que o pré-
tratamento ndo destréi a estrutura da madeira, e também proporciona uma maior carga de
poliestireno na mesma. Além disso, para todos os casos apds a polimerizacdo, a absor¢do de
dgua diminuiu e a rigidez aumentou, evidenciando o efeito da presenca de poliestireno no meio
(ERMEYDAN et al., 2014).

J& o uso tanto combinado como separado de estireno e dlcool furfurilico para
polimerizacdo em madeira, foi estudado para avaliar o aumento de repeléncia a 4gua,
estabilidade dimensional, flexdo, resisténcia a compressao, densidade, dureza, resisténcia a

chama e a biodegradac¢do. A madeira impregnada com poliestireno resultou em uma contracao
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de volume e maior repeléncia a dgua, além de ter um melhor resultado de dureza quando
comparado com os outros tratamentos (MAGALHAES et al., 2009).

Devi et al. (2004) trataram madeira de seringueira com poliestireno e glicidil metacrilato
(GMA), tanto separados como combinados na propor¢ao 1:1 e 5:1. A interacdo entre o polimero
e a madeira foi confirmada com uso de FTIR. A absor¢do de dgua, estabilidade dimensional e
estabilidade térmica foram estudadas. Todas as amostras tratadas tiveram suas propriedades
melhoradas, mas a amostra contendo GMA 1:1 foi a que teve melhorias mais expressivas.

No mesmo contexto, PENG et al. (2011) estudaram nanocompésitos de celulose
bacteriana e poliestireno, desenvolvidos com a técnica de polimerizacdo in situ. Anélises
térmicas e mecanicas foram realizadas para caracterizar o novo material. A estrutura lamelar
original da celulose bacteriana foi mantida apds a polimerizagdo, e o polimero preencheu os
poros existentes da estrutura, conforme verificado pela microscopia eletronica de varredura.
Nenhuma reagcdo quimica ocorreu entre a celulose e o poliestireno. Quanto as propriedades
estudadas, a andlise termogravimétrica identificou que a estabilidade térmica da celulose nao
foi melhorada com incorporagdo de polimero. Comparativamente ao poliestireno, o
nanocompdsito formado teve suas propriedades mecéanicas melhoradas, por apresentar uma

maior tensdo na ruptura (PENG et al., 2011).

2.10. Volume e didmetro de poros

A caracterizacdo de tamanho de poros bem como sua distribuicdo, sdo importantes para
um melhor entendimento das propriedades das fibras, como a flexibilidade, por exemplo.
Diferentes métodos podem ser utilizados para este fim, entre eles a cromatografia por exclusao
de tamanhos (SEC), cromatografia de fase reversa, espectroscopia por ressoniancia magnética
nuclear (NMR) e adsorc¢do fisica de gases (CHEN et al., 2009). A técnica escolhida para o
presente trabalho foi a adsor¢do fisica de gases, a fim de investigar a estrutura porosa do papel
reciclado de ELV e do compdsito obtido.

O fendmeno da adsorcao fisica gasosa resulta das interacdes fisicas entre as moléculas
do gas (no caso, nitrogénio) e os dtomos da superficie do s6lido. Neste tipo de andlise, sdo
avaliadas as imperfei¢des ou irregularidades de uma superficie cujas dimensdes excedem a
resolug@o da microscopia eletronica. Outros dados, como estrutura interna de poros, bem como

seu formato e dimensodes, seu volume e distribui¢do também podem ser obtidos (REIS, 2013).
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Uma extensa quantidade de materiais possui em sua microestrutura, poros internos,
microfissuras, microporos e poros. Estes tipos de defeitos costumam variar com relacio ao seu
tamanho, estrutura e pela facilidade de acesso na superficie analisada (porosidade interna).
Geralmente, € possivel obter o tamanho aproximado dos poros com o uso de microscopia
eletronica ou 6tica, porém uma descri¢do quantitativa da distribuicao e estrutura dos poros pela
andlise de imagens em duas ou trés dimensdes é bem mais complexa. Assim, como
complemento a andlise de imagens, sdo utilizadas outras técnicas, tal como a adsor¢do fisica
(REIS, 2013).

Os modelos de adsor¢do quando associados ao estudo de imagens por microscopia, tém
grande importancia na determinagdo da drea superficial de materiais com tamanho de poros da
ordem de nandmetros. O conceito cldssico de area superficial ndo leva em consideragdo as
imperfei¢des microscopicas reais da superficie. Dentre os fatores que afetam essa medida, pode-
se destacar a distribui¢do e a forma dos poros, pois a presencga de poros em um sélido aumenta

sua drea superficial (REIS, 2013).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

3.1.1. Papel reciclado de ELV

Foi utilizado papel reciclado de embalagens longa vida, cedido pela Tetra Pak de Monte
Mor - SP, com espessura média de 1,0 mm e gramatura de 853 g/m?2. Na figura 17 € mostrado

uma amostra do papel recebido, que é produzido em chapas.

Figura 17 — Amostras do papel reciclado de embalagens Tetra Pak.

3.1.2. Monomero de estireno

Para a obtencao do poliestireno foi utilizado mondémero de estireno ReagentPlus Sigma-
Aldrich (> 99%), cujas propriedades fisico-quimicas fornecidas pelo fabricante estdo mostradas

na tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do mondmero de estireno (SIGMA-ALDRICH,

2017)
Propriedade Unidade Valor
Densidade (25°C) g/mL 0,906
Ponto de ebuli¢do °C 145-146

Ponto de fusao °C -31
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3.1.3. Iniciador

Como iniciador para a reagao de polimerizacdo, foi utilizado o peréxido de benzoila
(BPO) da marca Arkema, comercialmente conhecido como Luperox® A75, cedido pela VIPI

Produtos Odontolégicos.

3.2. METODOS

3.2.1. Caracterizacoes do papel reciclado de ELV

3.2.1.1. Gramatura

A gramatura, expressa em g/m?, € uma das propriedades mais importantes do papel, de
modo geral, sendo uma medida muito comum. Ela afeta outras propriedades do material, como
as propriedades mecanicas. Sua medida foi realizada de acordo com a norma ABNT NBR 536,

inclusa nas referéncias.

3.2.1.2. Caracterizacao quimica por espectroscopia (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica experimental muito utilizada
na caracterizagdo de materiais poliméricos. Seu mecanismo de funcionamento se da pelos
movimentos vibracionais e rotacionais caracteristicos de ligacdes quimicas entre dtomos de
diferentes tipos numa molécula, quando expostos a determinados niveis de energia. A
frequéncia de radiacfio é classificada em: préxima (10.000 a 4.000 cm™), média (4.000 a 200
cm) e distante (200 a 10 cm™). A faixa mais utilizada para a caracteriza¢do de polimeros € a
do infravermelho médio, pois nesta regido as bandas de absorcao sdo tipicas de movimentos
localizados de pequenos grupos de dtomos (PINHEIRO, 2012).

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier/ FT-IR
(Thermo Scientific, Nicolet 6700, USA), foi utilizada para se caracterizar a composi¢do
quimica do papel reciclado, do poliestireno, e posteriormente a do composito. O procedimento

foi realizado no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracao (LRAC)/FEQ. Os espectros
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de infravermelho foram obtidos no modo Transmitancia (pastilha de KBr), na faixa espectral

de 4000 a 400 cm™!, com 32 scans e resolucdo de 4 cm!.

3.2.1.3. Caracterizacao morfolégica

Com o objetivo de estudar a morfologia da superficie e da regido da fratura do papel
reciclado, e verificar se havia uma orientacdo predominante das fibras contidas nele, foi
utilizado um Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) da marca LEO Electron Microscopy,

modelo Leo 4401, do Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdao (LRAC)/FEQ.

3.2.1.4. Picnometria a gas

A densidade do papel reciclado de ELV foi determinada utilizando-se a técnica de
picnometria gasosa. Esta técnica determina o volume real do material, ainda que poroso, pela
variacdo de pressao do gés hélio em uma camara de volume previamente conhecido (MOURA
& FIGUEIREDO, 2012).

O teste de picnometria foi realizado com o picndmetro a gas (Micromeritics, AccuPyc

1330, USA) do Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracao (LRAC)/FEQ.

3.2.1.5. Anadlise de adsorcao fisica de gases (ASAP)

A técnica de adsorcdo fisica de gases foi utilizada para mensurar a distribuicdo de
volume de poros bem como didmetro médio dos mesmos no papel reciclado, e sua area
superficial. Neste procedimento, a quantidade de nitrogénio adsorvido no material s6lido € uma
medida direta para as propriedades estruturais do mesmo, como drea superficial, volume de
poros e diametro médio de poros (GROEN et al., 2003).

Esta medicdo foi realizada com o analisador de area superficial por adsorcao fisica,
modelo ASAP 2010 da Micrometrics (Austin, EUA) do Laboratério de Recursos Analiticos e
de Calibracao (LRAC)/FEQ.

Nitrogénio de alta pureza foi utilizado como adsorbato, e a adsor¢ao-desor¢ao do gés
foi conduzida em uma camara com nitrogénio liquido a 77 K por método volumétrico estético.

As isotermas de adsor¢do-desor¢do foram obtidas, e utilizando-se cdlculos baseados na equagdo
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de BET (Brunauer, Emmett e Teller), BJH (Barrett, Joyner e Halenda), entre outros, a drea

superficial especifica, volume de poros e didmetro médio de poros foram determinados.

3.2.1.6. Ensaio de tracao

Este ensaio foi utilizado para comparar o desempenho mecanico e avaliar as
propriedades de tracdo do papel, antes e depois do processo de polimeriza¢do, conforme a
norma ASTM D828. Lixas de papel foram coladas nas extremidades das amostras para melhor
fixacdo nas garras da maquina de tracdo. Neste ensaio foi usada célula de carga com capacidade
de 5 kN e a velocidade de ensaio foi de 20 mm/min.

A maquina de ensaio universal utilizada € da marca M TS, modelo DL 2000 disponivel
no Laboratdrio de Processamento de Polimeros da Faculdade de Engenharia Quimica/Unicamp,
e com o relatério gerado pelo ensaio obteve-se os valores de médulo de elasticidade (MPa),

tensao de ruptura (MPa) e alongamento na ruptura (%).

3.2.1.7. Ensaio de flexao

Com o objetivo de conhecer as propriedades de flexdo do papel reciclado de ELV,
realizou-se o ensaio de flexdo de trés pontos, de acordo com a norma ASTM D790.

A mdaquina de ensaio universal utilizada € da marca MTS, modelo DL 2000 disponivel
no Laboratdrio de Processamento de Polimeros da Faculdade de Engenharia Quimica/Unicamp.
A velocidade de ensaio foi de 1 mm/min e obteve-se valores de médulo de flexdo (MPa) e

tensao maxima de flexdo (MPa).

3.2.1.8. Dureza Shore D

A dureza Shore — D do papel reciclado de ELV e do compésito foi determinada de
acordo com a norma ASTM 2240, com o durdmetro da marca Homis Equipamentos, modelo
HT 6510D, do Laboratério de Materiais II da UFABC Campus Santo André-SP.

O valor da dureza é adimensional, podendo variar de 0 a 100, sendo que quanto maior
o numero na escala, mais duro € o material. Seu valor € determinado de acordo com a penetragao
do indentador do equipamento no material, e essa profundidade é dependente de fatores como

a viscoelasticidade do material e duracao do teste, por exemplo.
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3.2.1.9. Anadlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica é uma técnica que permite observar a variagdo de massa de
uma amostra em fun¢do de sua temperatura ou do tempo em experimentos isotérmicos. As
variacdes de massa ocorrem quando a amostra perde (ou até ganha) material de alguma forma
Ou reage com O meio em que se encontra.

De modo geral, tem-se como objetivo verificar a liberacdo de pequenas moléculas
volateis e comparar a estabilidade térmica do papel reciclado, do poliestireno e do compdsito.
O procedimento experimental foi feito no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragao
(LRAC)/FEQ com o analisador termogravimétrico Shimadzu TGA-50M (Kyoto, Japan).

As amostras foram submetidas a uma programacio de temperatura, com inicio na
temperatura ambiente de 25°C e razdo de aquecimento de 20°C/min, até atingirem a

temperatura de 600 °C em atmosfera de ar sintético.

3.2.1.10. Absorcao de agua

Com o objetivo de avaliar se houve mudancga na natureza hidrofilica do papel reciclado,
foi realizado o teste de absorcdo de dgua tanto deste material como do compdsito, com base na
norma ASTM D570.

Amostras em triplicata foram deixadas na estufa por 24 horas para retirada de umidade,
e ap0s a secagem e estabilizacdo da temperatura, foram pesadas. Em seguida as amostras foram
imersas em agua destilada a 23°C e deixadas por 24 horas. Ao final, as mesmas tiveram o
excesso de dgua retirado com papel absorvente, e foram pesadas novamente. Dessa forma,

calculou-se o ganho de massa percentual das amostras, de acordo com a seguinte expressao:

« . Wy — W,
Absorgao de agua (%) = [T] x 100
0

onde Wy é a massa seca e Wi € a massa apds a imersao em dgua destilada por 24 horas.
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3.2.2. Lavagem do monomero

Esta etapa foi necessdria para a retirada do inibidor terc-butil-catecol do mondmero de
estireno. Inibidores sdo comumente adicionados pelos fabricantes para se evitar uma possivel
auto polimerizacdo do mondmero.

Preparou-se uma solu¢do de hidréxido de sédio (NaOH) 10% em massa para a lavagem.
Em um funil de separag¢ao de 1000 mL, adicionou-se 500 mL de estireno e aproximadamente a
mesma quantidade de solu¢ao de NaOH. O funil contendo a solucao de NaOH e mondmero foi
agitado por cerca de 3 minutos. Apds realizar esta etapa trés vezes, o mondmero foi lavado,
também trés vezes, com 4gua deionizada para garantir que toda a solucdo de NaOH fosse
retirada.

Ao final, o mondmero foi transferido para um frasco ambar previamente limpo, e

adicionou-se cloreto de cédlcio em granulos ao frasco, que possui a fung¢do de agente secante.

3.2.3. Corpos de prova

A Tabela 4 apresenta as dimensdes dos corpos de prova preparados para os ensaios
mecanicos, absorcdo de dgua e gramatura. Todos os cortes foram feitos com uso de guilhotina,
para evitar qualquer deformacdo no material original. Para as andlises de MEV, TGA, adsor¢ao
fisica de gases, picnometria e FTIR, as amostras tiveram seu tamanho definido de acordo com

as especificagcdes de cada equipamento, sob orientacio do LRAC/FEQ.

Tabela 4 — Dimensdes dos corpos de prova

Tipo de Ensaio Norma Dimensoes CxL*  Numero de amostras
(mm)
Tracao ASTM D828 100 x 25 10
Flexao ASTM D790 50,8 x 12,7 7
Absorcao de dgua ASTM 570 76,2 x 25,4 5
Gramatura ABTN NBR 536 100 x 100 20

*C = comprimento; L = largura
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3.2.4. Preparacao dos compositos de papel reciclado/PS

Para preparacdo do compésito, foi escolhido o método de imersao, por apresentar um
numero reduzido de etapas e insumos, € consequentemente um menor custo. Pelos mesmos
motivos, optou-se por utilizar o mondmero puro na rea¢io de polimerizagao em massa, sem uso
de solventes.

Ap6s a realizagdo de testes preliminares, onde se variou pardmetros como tempo de
imersao do papel reciclado no mondmero, tempo de estufa, uso do iniciador BPO e de atmosfera
inerte no meio reacional, bem como auxilio da metodologia utilizada por PENG et al. (2011),
estabeleceu-se os parametros para a sintese. Uma breve exposi¢do do que foi realizado, bem
como um esquema resumido dos testes preliminares estdo no Apéndice D.

Dessa forma, apos secagem prévia a 100°C para retirada de umidade, amostras de papel
em pedacos (nas dimensdes de acordo com as caracterizacdes) foram submetidas a viacuo de
aproximadamente 25 mmHg por 30 minutos para retirada de ar do meio.

Em um frasco de reacdo, as amostras foram imersas em monomero de estireno a 60°C,
em um volume suficiente para cobri-las, adicionado de iniciador per6xido de benzoila em
quantidade proporcional ao mondmero (0,5% m/v). As amostras ficaram imersas por 3 horas
sob agitacdo continua, com o frasco protegido da luz.

Em seguida, o mondmero em excesso foi retirado das amostras com papel absorvente,
e as mesmas foram levadas para estufa a 105°C por um periodo de 5 horas em recipiente

coberto, para polimerizagdo.

3.2.5. Caracterizacoes do compdésito de papel reciclado/PS

3.2.5.1. Caracterizacao quimica por espectroscopia (FTIR)

Idem ao item 3.2.1.2. A fim de verificar a presenca de poliestireno na estrutura mais
interna do compdsito, um pedaco do material foi partido longitudinalmente e a amostra foi
coletada fazendo-se a raspagem da se¢do interna. A amostra entdo foi magerada com KBr para

obtencdo da pastilha. A figura 18 mostra como foi feita esta coleta.
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Figura 18 - Corte longitudinal da amostra de composito.

3.2.5.2. Caracterizacao morfolégica

Nesta etapa, a técnica foi utilizada com o objetivo de avaliar as caracteristicas de adesao
entre o poliestireno e o papel, e como se deu essa interacao. A andlise foi feita conforme descrito

no item 3.2.1.3.

3.2.5.3. Picnometria a gas

O ensaio de picnometria foi realizado com o picndmetro a gis (Micromeritics, AccuPyc
1330, USA) do Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragao (LRAC)/FEQ para aferir a

densidade real do compdsito obtido.

3.2.5.4. Analise de adsorcao fisica de gases (ASAP)

A medicao foi realizada com o analisador de drea superficial por adsorc¢ao fisica, modelo
ASAP 2010 da Micrometrics (Austin, EUA) do Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracao (LRAC)/FEQ, conforme descrito no item 3.2.1.5.
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3.2.5.5. Ensaio de tracao

Para este ensaio também foi utilizada a maquina de ensaio universal da marca MTS,
modelo DL 2000 disponivel no Laboratério de Processamento de Polimeros da Faculdade de

Engenharia Quimica/Unicamp, idem ao que foi descrito no item 3.2.1.6.

3.2.5.6. Ensaio de flexao

Com o objetivo de conhecer as propriedades de flexdo do compdsito, realizou-se o

ensaio de flexao de trés pontos, de acordo com a norma ASTM D790, idem ao item 3.2.1.7.

3.2.5.7. Dureza Shore D

Objetivando-se comparar a dureza entre os materiais estudados, foi utilizado o
durébmetro da marca Homis Equipamentos, modelo HT 6510D, do Laboratério de Materiais II

da UFABC Campus Santo André-SP, conforme descrito em 3.2.1.8.

3.2.5.8. Analise termogravimétrica (TGA)

Objetivando-se avaliar possiveis mudancas na estabilidade térmica do material, o
procedimento experimental foi feito no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdo
(LRAC)/FEQ com o analisador termogravimétrico Shimadzu TGA-50M (Kyoto, Japan),

conforme descrito anteriormente no item 3.2.1.9.

3.2.5.9. Absor¢ao de agua

O teste de absor¢ao de dgua foi realizado com o compésito a fim de verificar possiveis

mudangas no cardter hidrofilico do papel, conforme descrito no item 3.2.1.10.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise macroscopica

A figura 19 mostra o composito obtido, juntamente ao papel reciclado de ELV para

comparacao.

Figura 19 - Amostras do papel reciclado (esq.) e do compdsito obtido (dir.)

Analisando a figura, € possivel observar a mudanca de coloracdo do material, que se
tornou mais escuro, evidenciando a polimerizac¢ao in situ. Além disso, foi possivel obter a média
do ganho de massa percentual deste material, através de cdlculo de rendimento, que foi de 10,96

+0,51 %.

4.2. Caracterizacdo quimica por espectroscopia (FTIR)

Para esta caracterizac@o, as amostras do papel reciclado e do compdsito foram obtidas
pela raspagem de suas superficies, seguido de maceragdo com KBr para formagao da pastilha.
O PS foi utilizado na forma que foi obtido. Os espectros de infravermelho (FTIR) do papel

reciclado de ELV, do PS e do compdsito papel reciclado/PS estdo mostrados na figura 20.



48

Figura 20 - Espectros de FTIR do papel reciclado (azul), compésito (vermelho) e do PS
(preto)
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Em relacdo ao papel reciclado, é importante relembrar sua composi¢do, em que a
celulose € seu maior componente. Dessa forma, a banda entre 3000-3600 cm! se refere ao
estiramento da ligacdo OH da celulose, com maior intensidade ao redor de 3360 cm’! referente
a ligagdes de hidrogénio intramoleculares (RAGAUSKAS, 2017). Em torno de 2920 cm’!
observa-se o estiramento da ligagio C-H, e ao redor de 1600 cm™ a deformagio dos grupos OH
da celulose e/ou de rastros de H,O. Um pequeno pico ao redor de 1430 cm™! responde pela
deformacdo assimétrica das ligacdes C-O-H na celulose, enquanto o pico em 1376 cm™ pode
ser atribuido a deformacao simétrica da ligacao C-H nesta mesma molécula. Um pequeno pico
em 1164 cm™! pode ser atribuido ao estiramento C-O-C de anéis piranose, enquanto a banda ao
redor de 1030 cm™! pode ser associada a deformagio C-O (SCHWANNINGER et al., 2004).

No espectro de infravermelho do PS, os picos em 2845 cm™ e em 2920 cm™! se referem,
respectivamente, deformacao axial simétrica e assimétrica de -CHz-. A banda em torno de 3023
cm’! se refere a deformacio axial C-H de anel aromético. As bandas entre 2000 e 1800 cm™ sdo
harmonicas que indicam a presenca de anel aromético monossubstituido. O pico de absor¢ao
em 1600 cm™! indica deformacio axial assimétrica -C=C- de anel aromatico; j4 os picos em
1492, 1450 e 907 cm™! se referem a deformagio angular C-H de anel aromético. O pico em 698
cm’!' se refere a deformac@o angular fora do plano de C-C de anel aromético (SCHLISCHTING,
2008).
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Analisando-se o espectro de infravermelho do compdésito Papel reciclado/PS, € possivel
identificar a banda de maior intensidade na regio 3360 cm! referente as ligacdes de hidrogénio
intramoleculares da celulose, além do pequeno pico em 1164 cm™ que pode ser atribuido ao
estiramento C-O-C de anéis piranose, e a banda ao redor de 1030 cm™! associada a deformacio
C-0. Pode-se verificar a formacgdo de poliestireno devido a presenca de picos como: 3023 cm”
I, referente a deformacio axial C-H de anel aromatico; 1376 cm™ que indica deformagio de -
CHb- do carbono vinilico; 907 cm™ associado a deformacao angular de C-H de anel aromético;
e 698 cm™! que denota a deformacio angular fora do plano de C-C de anel aromatico.

Como mencionado na se¢do 3.2.5.1., foi realizada a espectroscopia da secao interna do
compdsito a fim de se avaliar a presenca de poliestireno. Dessa forma, plotou-se o espectro de
FTIR desta secdo interna, juntamente com o espectro da superficie do compodsito de papel

reciclado/PS, para comparagdo. O resultado se encontra na figura 21.

Figura 21 - Espectros de FTIR da sec¢do interna do compdsito (preto) e da superficie
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Houve detecgdo de pequenos picos em 3023 cm™, 907 cm™ e 698 cm™!, que se referem
respectivamente, a deformacao axial C-H de anel aromadtico, deformagdo angular de C-H de
anel aromético e deformacgao angular fora do plano de C-C de anel aromatico do poliestireno.
Assim, ainda que os picos ndo sejam muito pronunciados, € possivel dizer que houve
polimerizacao de estireno nas partes mais internas do compdsito obtido, corroborando a andlise

de adsorcao fisica de gases e complementando a andlise de microscpia eletronica de varredura.
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4.3. Caracterizacao morfologica

As fotomicrografias de MEV da superficie das amostras do papel reciclado de
embalagem longa vida e do compdsito estdo exibidas em magnitudes de 500x e 1500x, nas
figuras 22 e 23, respectivamente. A figura 22 mostra a rede de fibras anisotrdpicas de celulose
que forma o papel, apresentando poros e cavidades irregulares. Esta configuracdo vem a ser

vantajosa para o ancoramento mecanico do poliestireno.

Figura 22 - Micrografias da superficie do papel reciclado. (A) aumento de 500x; (B) aumento
de 1.500x

Hogs-2:00° KX LProbes  -OO'PA. W3 25 BN DOTectorsSEl: - UNICAHD.

Além disso, é importante destacar a grande heterogeneidade nas caracteristicas

morfoldgicas destas fibras. H4 uma diferenca no didmetro e, principalmente, no comprimento
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que inviabiliza uma avaliacdo segura da razdo de aspecto (L/D); entretanto, com auxilio de
software para andlise de imagens ImageJ, foi encontrada uma faixa de variacdo para o
comprimento e didmetro das fibras.

O comprimento chegou a variar de aproximadamente 65 um a 480 pum, e seu diametro
variou numa faixa de aproximadamente 10 um a 50 um; portanto, o L/D estimado variou de
6,5 a 9,6. Este resultado se aproxima do valor médio de 12, encontrado por Pinheiro (2012)
para a razdo de aspecto de fibras de munguba. Entretanto, € bem menor do que o encontrado
para varios compdsitos com fibras naturais, como os exemplos com fibras de Curaud reportados
por Mano et al. (2010), que obtiveram L/D médio de 36 ou por Spinacé et al. (2011), cujo L/D
médio foi de 167.

Essa variacdo grande para o mesmo tipo de fibra se deve em grande parte ao local e
condi¢des ambientais que a fibra foi cultivada, e ao método de processamento do compdsito,
que influenciam significativamente em seu comprimento. Se considerarmos apenas os valores
destes dois dltimos autores, pode-se dizer que o valor L/D médio estimado para as fibras ELV
ndo sdo despreziveis, uma vez que elas passaram por processo de reciclagem que contribuiu
para diminuir seu comprimento.

Outra explicacdo para o baixo valor L/D encontrado se deve a origem do papel cartdo
duplex usado na fabricac@o dessas embalagens, que ¢ feito de uma mistura de fibras longas (de
arvores coniferas) e fibras curtas (de eucalipto).

A razdo de aspecto é considerada como o principal fator que determina as propriedades
mecanicas em compositos, sendo que geralmente uma maior razdo de aspecto fornece maiores
moédulos de elasticidade (RENNER ez al., 2010). Este parametro estd entre as caracteristicas do
reforco que t€m maior influéncia sobre as propriedades de compdsitos, juntamente com
constituicdo quimica e tamanho. Neste contexto, existe o comprimento critico necessdrio das
fibras para que haja a transferéncia de tensdo, uma vez que se o refor¢o aplicado apresenta
comprimento menor ao critico, a fibra poderd ser arrancada com facilidade da matriz,
prejudicando suas propriedades mecanicas (PINHEIRO, 2012).

Outro fator importante que pode interferir nas propriedades mecanicas em compositos
com fibras naturais, é a adesdo entre os componentes, sendo de fundamental importancia para
que o reforco possa exercer sua func¢io de forma efetiva e os esforcos aplicados sejam divididos
entre as duas fases (RICHARDSON, 1997).

Na superficie do composito (figura 23), e € possivel observar que o poliestireno se

formou na superficie do papel, deixando a mesma menos rugosa. O polimero cobriu boa parte
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da extensdao do papel, entretanto a interacdo entre os materiais nao foi forte o suficiente para
que houvesse um bom molhamento das fibras e um preenchimento dos espacgos vazios. Isso
pode ser explicado pela fraca afinidade entre o mon6mero estireno e o polimero de poliestireno,
ambos hidrofébicos, e o papel com cardter hidrofilico devido aos seus muitos grupamentos
hidroxilas existentes na celulose, principalmente.

Muitas vezes, o acoplamento das fibras com polimero funcionalizado, por exemplo
polipropileno com anidrido maleico (MAPP), ou pré-tratamento das fibras, é necessdrio para a

obtenc¢do de compdsitos com propriedades otimizadas (RENNER et al., 2010).

Figura 23 - Micrografias da superficie do composito de papel reciclado/PS. (A) aumento de
500x; (B) aumento de 1.500x
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Analisando ainda a figura 23, é possivel observar a formacdo de algumas pequenas
fissuras na superficie do compdsito, produzidas provavelmente devido a baixa adesdo entre a
matriz e a fibra, o que pode vir a contribuir para a deterioracdo precoce das propriedades
mecanicas observadas nos compositos.

O aspecto da superficie do compésito obtido neste trabalho é compardvel ao que foi
obtido por Matsui et al. (2004), que estudaram biocompositos a base de bagaco de mandioca e
papel kraft impregnados com acetato de amido. Apds a impregnacio, a superficie do material
poroso passou a ser mais homogénea, apesar da presenca de fraturas, que foram causadas
durante secagem dos filmes de acetado de amido. Além disso, as micrografias da fratura
mostraram a porosidade interna do material, e a predominancia da impregnacdo bem proxima
a superficie.

Na figura 24 observa-se as fotomicrografias obtidas da fratura do papel reciclado, em
500x e 1500x. Mais uma vez € possivel observar a orientacio aleatdria das fibras, bem como a

auséncia de uniformidade no tamanho delas.
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Figura 24 - Micrografias da fratura do papel reciclado. (A) aumento de 500x; (B) aumento de
1.500x.
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A figura 25 mostra as fotomicrografias obtidas da fratura do compdsito, também em

duas magnitudes.
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Figura 25 - Micrografias de fratura do compésito de papel reciclado/PS. (A) aumento de
500x; (B) aumento de 1.500x
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Comparando-se as micrografias de fratura do papel reciclado com as do composito, ndo
€ possivel observar uma diferenca significativa entre as estruturas. Mesmo apds terem passado
por um processo de polimerizagao, as fibras do papel no compdsito se mantiveram praticamente
com a mesma morfologia no seu interior, de antes do processo. Ou seja, a polimerizagcdo nado
contribuiu para um maior empacotamento das fibras, porém sera visto mais adiante que houve
diferenca no tamanho de poros do compédsito comparado ao papel de ELV reciclada. Pode-se

afirmar, no entanto, que a polimerizacao se deu majoritariamente na superficie do papel, a qual
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mostra uma maior homogeneidade se comparada com a superficie do papel nao modificado,
conforme Figs. 22 e 21, respectivamente.

GOMES et al. (2017) empregaram residuos de MDF (chapa de Fibra de Média
Densidade) em p6 na preparacdo de compdsitos em matriz de resina termofixa de poliéster
ortoftélica, pela técnica de moldagem por compressao. Trés composicdes contendo diferentes
propor¢des do residuo em resina poliéster ortoftdlica foram analisadas: 10, 15 € 20% m/m.

Os pesquisadores também observaram uma grande heterogeneidade das fibras no
interior dos compdsitos, por apresentarem grande variacdo de comprimento — chegando a uma
ordem de grandeza. Além disso, para todas as fibras analisadas nos compdsitos, também nao
foi verificada a penetracdo da resina nas cavidades internas, o que foi atribuido a uma menor
adesdo fibra-matriz. Entretanto, nesse trabalho nao foram determinados volume e didmetro de

médio de poros.

4.4. Picnometria a gas

Os resultados de densidade obtidos pela anélise de picnometria, para o papel reciclado

e para o composito, estdo organizados na tabela 5.

Tabela 5 — Densidade real do materiais estudados, obtida por picnometria a gas

Amostra Densidade (g/cm?)
Papel reciclado 1,59 +0,02
Composito Papel reciclado/PS 1,46 + 0,01

A determinacdo da densidade final de um compdésito a base de fibras € um fator
determinante para a sua futura aplicacdo. Fibras naturais costumam ter uma densidade entre 1,1
g/cm3 a 1,5 g/cm3 (ROSA et al., 2009), o que as tornam atrativas para aplicacdes que exigem
baixas densidades do material.

Neste trabalho, a densidade obtida para o compésito forneceu um valor intermediario
entre o poliestireno e o papel recialdo de ELV, sendo mais préxima deste tltimo. O poliestireno
tem média uma densidade de 1,05 g/cm3 (KU et al., 2011). Esse comportamento sugere que a
impregnacao do poliestireno no papel reciclado de ELV ndo foi total, como se esperava, uma
vez que a afinidade do estireno pelo material celuldsico € baixa; isto €, o papel possui muitos
grupamentos hidroxila polares, o que dificulta seu molhamento pelo mondmero, uma vez que

este € apolar, assim como o polimero formado por ele.
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Nesse trabalho, a densidade obtida para o compésito foi de 1,46 g/cm?,
aproximadamente 9% inferior ao valor obtido para o papel reciclado (1,59 g/cm3) e superior ao
poliestireno em aproximadamente 30%. Esses valores mostram que a densidade obtida para o
compdsito apresentou um valor mais proximo do valor do papel reciclado. Assim, pode-se dizer
que a densidade do compdsito seguiu a regra das misturas, que considera que as propriedades
dos compdsitos sdo uma média ponderada em base volumétrica das propriedades de seus
constituintes (SOBOYEJO, 2003). Ainda, pode-se dizer que esta variacao, apesar de pequena,
¢ estatisticamente significativa (p < 0,05).

Rosa et al. (2009) também obtiveram baixas densidades para os compdsitos preparados
a partir de casca de arroz em matriz de polipropileno (PP). Era esperado que os compdsitos
apresentassem uma densidade maior que a do polimero (0,91 g/cm?), porém o aumento na
densidade foi de somente 3,3% para a composicdo contendo 40% em massa de casca de arroz,
e portanto, ndo foi significativo. Os pesquisadores justificaram que este comportamento sugere
que a matriz polimérica ndo foi capaz de penetrar nas estruturas mais internas da casca de arroz,
como limen e parede celular, o que gerou compdsitos com baixas densidades, mas ainda assim
interessantes.

De acordo com as imagens de MEV da fratura, que evidencia poros ndo preenchidos no
papel reciclado de ELV, se a impregnacdo do papel reciclado por poliestireno for melhorada
com o preenchimento de mais poros, é possivel obter-se um compdsito com densidade menor
que o valor obtido, 0 que para certas aplicacdes dos materiais € desejavel, como por exemplo,

na area de transporte de cargas.

4.5. Analise de adsorcao fisica de gases (ASAP)

Com o objetivo de conhecer melhor a estrutura interna porosa do papel reciclado de
ELV, e em seguida estudar o efeito da polimerizacido in sifu nesta estrutura, avaliou-se a
extensdo de impregnacdo do poliestireno pela técnica de adsor¢do fisica de gases. A primeira
técnica escolhida para tal fim foi a porosimetria de mercurio, porém esta se mostrou inadequada.
Os valores obtidos de area superficial, volume de poros e diametro médio de poros estao

organizados na tabela 6.
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Tabela 6 - Resultados de adsorc¢do fisica de gases

Area superficial Volume de poros Didmetro de poros
Amostra
(m?*/g) (cm¥/g) (nm)
Papel reciclado 0,760 0,0068 26,0
Compdsito 0,052 0,0011 10,6

O espago formado pelos poros costuma preencher um volume considerdavel em um papel
ou papeldo, e seu tamanho costuma variar de lacunas entre as fibras a intersticios moleculares.
Canais tridimensionais complexos costumam ser formados nas folhas para a ligacdo entre
poros. Como o papel € um material anisotrépico e deformdvel sob cargas externas ou pela
sorcdo de umidade, a estrutura de seus poros também € anisotrOpica e deformadvel
(YAMAUCHI & MURAKAMI, 2002).

Pelos didametros médios calculados, os poros do papel reciclado e do compdsito estdo
no grupo dos mesoporos, uma vez que a classificagdo de GREGG & SING (1982) estabelece
que poros de sélidos porosos entre 2 e 50 nm de didmetro pertencem a este grupo, sendo que
microporos estdo na faixa abaixo de 2 nm, e macroporos acima de 50 nm.

Ap6s a impregnacdo de poliestireno nas fibras do papel, o volume de poros, assim como
o diametro médio de poros do compdsito ficaram menores do que os do papel reciclado, fazendo
com que a drea superficial do compdsito seguisse 0 mesmo comportamento. A drea superficial
diminuiu em 93%, o volume de poros ficou 84% menor, e houve uma diminui¢do de 59% no
diametro médio de poros.

Essa diminuicdo acentuada da drea superficial pode ser justificada parcialmente, pelo
fato de que muitos poros pequenos foram preenchidos pelo poliestireno, pois a presenca de
poros aumenta a area superficial de um material.

Guo et al. (2011) estudaram a estrutura porosa de fibras de eucalipto recicladas com uso
da técnica de adsorc¢ao fisica de gases, e obtiveram uma area superficial de 17,59 m?/g, volume
de poros de 0,0224 cm3/g e um diametro médio de poros de 4,5 nm.

Para compreendermos a extensao da variagao que estes valores podem ter, pela mesma
técnica, um papel para impressao possui darea superficial de 0,90 m?/g e didmetro médio de
poros de 44,8 nm, segundo Bedane et al. (2015). Neste mesmo trabalho, foi obtido para um
papel revestido com PLA uma area superficial de 0,41 m?/g e didmetro médio de poros de 80
nm.

Os valores obtidos no presente trabalho sdo proximos dos que foram detectados pelos

autores citados, exceto para a area superficial encontrada por Guo et al. (2011), que foi de 17,59
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m?/g. Uma grande drea superficial indica a presenca de muitos poros, e apesar também de se
tratar de fibras celuldsicas recicladas, o material em questao ndo € o mesmo em sua composi¢ao
e o processo de reciclagem provavelmente se difere também.

O baixo volume de poros e drea superficial encontrados se devem em parte ao processo
de reciclagem das embalagens longa vida, que faz com que haja uma tendéncia das fibras em
terem seu poros reduzidos, e consequentemente sua drea superficial também (HUBBE et al.,
2007).

Tendo em vista os diferentes valores encontrados na literatura, € importante destacar
que o método de adsorcdo fisica de gases estd sujeito a muitas incertezas, derivadas de
suposicdes tais como a considerara¢do de que os poros sdo rigidos e possuem formato regular,
nao havendo presenca de microporos, e que a distribui¢do de tamanhos ndo se estende de forma
continua da faixa de mesoporos para a faixa de macroporos (REIS, 2013).

Por fim, € interessante salientar que esta técnica é complementar a técnica de MEV,
visto que esta ultima caracteriza fendmenos de superficie, enquanto que a técnica de adsor¢ao
fisica de gases analisa o material como um todo, fornecendo informagdes estruturais com maior

nivel de detalhamento.

4.6. Ensaio de tracao

Os valores médios de 10 corpos de prova, obtidos pelo ensaio de tragdo seguindo a
norma ASTM D828, para o papel reciclado de ELV e o composito, estdo mostrados na tabela

7.

Tabela 7 - Propriedades mecanicas do papel reciclado e compdsito

Amostra Moédulo de Tensao na ruptura Deformacao na
Elasticidade (MPa) (MPa) ruptura (%)
Papel reciclado 300,0 = 29,0 34,8 +2,6 11,7+1,4
Compdsito 450,6 + 50,1 453 +7,1 10,4 +1,1

Analisando-se os resultados da tabela 7, € possivel observar que com a impregnacao de
poliestireno no papel, houve uma mudanga nas propriedades de tragdo deste dltimo. Dessa
forma, o compdsito apresentou um modulo de elasticidade 50% maior que o papel reciclado, a
tensdo na ruptura ficou 30% maior, e a diminui¢ao encontrada na deformacao na ruptura foi de

12,5%. Todos os resultados sdo estatisticamente significativos.
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Um parametro muito usado em ensaios mecanicos de papéis € o indice de tensao (tensile
index, em inglé€s), que € dado em N.m/g. Este nimero € obtido pela divisdo entre a tensdao (MPa
ou N/m?) e a densidade ou massa especifica (em kg/m3) do material. Como a densidade
encontrada para o papel reciclado € 1,59 g/cm3, seu indice de tensdo € de 22,0 N.m/g.

Este resultado é coerente com o que foi encontrado por CAMARGO et al. (2016) que
obtiveram, para o papel reciclado de ELV com gramatura de 240 g/m?, um indice de tensdo de
cerca de 27,0 N.m/g. Um papeldo de mesma gramatura, em comparacio, possui um indice de
tensdo de aproximadamente 10,4 N.m/g. Tais resultados mostram que o papel reciclado de ELV
costuma ser mais resistente que um papeldo comum.

ALI (2012) estudou o comportamento mecanico de fibras de celulose recicladas, bem
como sua aplicacdo em papéis e papeldes. Para polpas que passaram por uma etapa de
reciclagem, foi encontrado um indice de tensdo de 30,0 N.m/g.

Analisando-se as propriedades de tragdo obtidas para o compdsito, o presente resultado
se assemelha com o trabalho de Mishra & Naik (2005), que obtiveram para um compdsito de
matriz de poliestireno e fibras de canhamo numa proporc¢ao 45:55, um moédulo de elasticidade
de 344 MPa, e deformacao na ruptura de 7,70%. Entretanto, a tensdo na ruptura de foi 8,06
MPa, inferior ao encontrado neste trabalho. O presente resultado também esta coerente com os
compdsitos contendo, nas mesmas proporgdes, fibras de sisal e banana, estudados pelos
mesmos autores citados.

As propriedades de tracdo do compdsito obtido também estao de acordo com o trabalho
de Pinto (2013), que desenvolveu compdsitos de matriz de PEBD e papel reciclado de ELV em
proporcdes de 5%, 10%, 15% e 20%. O mesmo pode ser dito em relagdo ao trabalho de Borges
(2007), que confeccionou compdsitos de matriz de PEBD e embalagens longa vida pods-
consumo nas proporgdes de 10%, 20% e 30%. Nestes trabalhos, a adi¢do de refor¢o fez com
que as propriedades mecanicas dos compdsitos melhorassem.

Pode-se dizer, por fim, que a resisténcia mecanica do papel reciclado foi melhorada pela
ancoragem mecanica de poliestireno. Este fendmeno é responsdvel pela transferéncia de
esforcos entre os diferentes componentes, e apesar da fraca interacdo quimica entre os materiais,
tal efeito se mostrou presente, resultando em um aumento significativo do moédulo de
elasticidade e da tensdo na ruptura.

Segundo Ebadi et al. (2017), uma das rotas utilizadas para melhorar as propriedades

mecanicas em compdsitos € a aplicacdo de tratamento com agentes compatibilizantes como
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anidrido maleico e silanos. Outra maneira de obter estes resultados € mediante incorporacdo de
preenchimentos em escala nanométrica, como as nanoargilas.

E importante ressaltar que tais resultados foram obtidos sem maiores condicdes
especiais no preparo das amostras, sem uso de compatibilizantes quimicos e pré-tratamento das
fibras, por exemplo. Dessa forma, hd um potencial para ganhos maiores nas propriedades

mecanicas do material em relacdo as que ja foram obtidas até agora.

4.7. Ensaio de flexao

Os valores médios do mdédulo de flexao (MPa) e resisténcia a flexao (MPa), obtidos do

ensaio mecénico seguindo a norma ASTM D790, estdo mostrados na tabela 8.

Tabela 8 - Propriedades de flexdo do papel reciclado e compdsito

Amostra Moédulo de Flexao (MPa) Resisténcia a flexao (MPa)
Papel reciclado 26499 + 836,9 35,6 +4,7
Composito 37422 +570,7 61,9+7,1

De acordo com POLETTO & ZATERA (2017), o médulo de flexdo do polistireno € de
2904,0 £ 94,0 MPa, e sua resisténcia a flexao € de 38,3 + 1,2 MPa. Dessa forma, a incorporagdo
de PS no papel reciclado mediante a polimerizacgao in situ funcionou como reforco, e fez com
que a rigidez do compdsito aumentasse, conforme verificado pelo aumento significativo na
resisténcia a flexao.

Os altos desvios padrdes encontrados para os médulos de flexao podem ser justificados
pela heterogeneidade do material ja verificada anteriormente, e fazem com que os valores
encontrados sejam praticamente iguais. Entretanto, as propriedades de flexdo obtidas neste
trabalho se mostram em acordo com os valores da literatura, sendo algumas vezes superiores.

Papel reciclado de ELV foi utilizado como refor¢o em matriz de PEBD, em propor¢des
de 5%, 10%, 15% e 20%. O aumento do refor¢co com papel fez com que o médulo e a resisténcia
a flex@o aumentassem, chegando a aproximadamente 300 MPa e 22 MPa, respectivamente, na
composi¢ao com 20% de papel reciclado (PINTO, 2013).

POLETTO & ZATTERA (2017) estudaram as propriedades mecanicas em compdsitos
de matriz de PS e fibras de celulose branqueada de Pinus em propor¢des de 10%, 20% e 30%
de fibras. Para a composicao contendo 10% em massa de fibras, o médulo de flexdo foi de 3438

+ 98, e a resisténcia a flexdo de 40,33 + 2,10 MPa. Na composicdo com 30% de fibras,
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obtiveram um modulo de flexdao de 4180 + 154 MPa, e resisténcia a flexdo de 32,78 + 1,40
MPa.

Os autores atribuiram o aumento no médulo de flexdo ao fato de que provavelmente as
fibras de celulose sdo mais rigidas que a matriz polimérica. J4 a diminuicdo na resisténcia a
flexdo foi justificada pela fraca dispersdo das fibras na matriz, que tendem a formar
aglomerados; além da fraca interacdo interfacial entre o refor¢co hidrofilico e a matriz
hidrofébica.

As propriedades de flexao aqui encontradas também estdo coerentes com os resultados
obtidos por Mishra & Naik (2005), que estudaram compdsitos de PS com fibras de sisal, banana
e canhamo em diferentes proporcdes, separadamente. Também estdo coerentes com as
propriedades de flexdo encontradas por Ebadi et al. (2017), que estudaram compodsitos de matriz
de PEBD, contendo madeira em p6 e embalagens longa vida pds-consumo em diferentes
proporg¢oes.

Assim, com o simples método de polimerizacdo utilizado, € mesmo sem uma boa
adereréncia entre os materiais (como observado pela microscopia eletronica de varredura),
houve um significativo ganho na resisténcia a flexdo do papel reciclado de ELV.

De maneira geral, estes ganhos nas propriedades mecanicas do compdsito em relacao
ao papel reciclado se devem a presenga do PS no meio, que por possuir propriedades mecanicas
superiores de tracdo e flexdo, foi capaz de transferir esfor¢os, agregando rigidez e resisténcia

a0 novo material.

4.8. Dureza Shore D

Os valores médios de dureza Shore D, obtidos de acordo com a norma ASTM D2240,

para o papel reciclado de ELV e para o composito, estdo mostrados na tabela 9.

Tabela 9 — Dureza Shore D dos materiais estudados

Amostra Dureza Shore D
Papel de reciclado de ELV 51,8 +1,2
Comp6sito 554+1,8

Analisando-se os resultados obtidos, houve um incremento na dureza do material pela
incorporagdo de poliestireno no papel reciclado, sendo que a diferenca encontrada ¢é

estatisticamente significativa (p < 0,05). Este resultado corrobora com o que foi obtido nos
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ensaios de tracdo e flexdo, indicando mais uma vez o aumento da rigidez do papel, pela
polimerizacdo in situ de estireno.

Mishra & Naik (2005) encontraram, para o compoésito de matriz de PS e fibras de sisal
em proporcao 45:55, uma dureza Shore D de 59, que também foi praticamente 0 mesmo
resultado encontrado para o compdsito de PS com fibras de banana na mesma propor¢ao.
Levando em consideracdo as diferencas entre os materiais usados, os resultados encontrados no
presente trabalho s@o coerentes com os dos autores citados.

Os autores também estudaram os mesmos compdsitos com pré-tratamento das fibras,
com uso de anidrido maleico como compatibilizante. O compdsito com fibras pré-tratadas de
sisal foi o que alcangou maior dureza em relagdo aos outros tipos, com um valor de 72, o que
foi atribuido a esterificacao das fibras.

Os resultados encontrados no presente trabalho também estdo de acordo com os
encontrados por Valente et al. (2011). Estes prepararam compdsitos com matriz de PEBD e PP
contendo fibras de vidro recicladas e p6 de madeira em diferentes composicoes, e estudaram
algumas de suas propriedades, entre elas a dureza. Para o compdsito contendo PEBD e p6 de
madeira na propor¢ao 80:20, a dureza Shore D foi de 55,16 + 0,87. Para a composi¢do 35:65, a
dureza passou para 58,93 + 1,29.

Dessa forma, € possivel dizer que o papel utilizado possui uma rigidez interessante, e a
impregnacdo de PS em sua estrutura fez com que essa propriedade melhorasse. Com a
introducdo de aperfeicoamentos no processamento do compdsito, como uso de
compatibilizantes ou pré-tratamento das fibras, os intersticios entre as fibras e o polimero
poderdo ser menos significativos, havendo uma grande possibilidade em incrementar as

propriedades de dureza do material.

4.9. Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas do papel reciclado de ELV, do compdsito obtido e do

PS estdo dadas na figura 26.



64

Figura 26 - Andlise termogravimétrica dos materiais estudados
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Analisando a curva do papel reciclado, nota-se que hd um desnivelamento em torno de
100°C, referente a perda de massa, provavelmente de 4gua devido a natureza hidrofilica deste
material, ou também de outros volateis. A andlise de TGA € caracterizada por dois estdgios
principais, sendo que o primeiro inicia-se a aproximadamente 170°C. A primeira reacdo de
pirdlise contribui principalmente para a degradacdo da celulose e da hemicelulose. De acordo
com Figen et al. (2013), a quebra das ligacOes moleculares da celulose resulta principalmente
na formacdo de levoglucosanos, e também ocorrem a desidradatacdo e reacdes de oxidacao
devido ao tratamento térmico da celulose. Além disso, para a hemicelulose, os maiores
produtos de sua decomposi¢ao sdo metanol, acido acético, dioxido de carbono e furfural, que
ocorre entre 200-300 °C.

O segundo estdgio de degradacdo comeca em torno de 343°C, e termina em
aproximadamente 371 °C, sendo atribuido a degradacao de lignina. De acordo com Figen et al.
(2013), a degracao pirolitica da lignina ocorre em temperaturas entre 300-450 °C, e alguns
compostos fendlicos sdo convertidos para a fase vapor. O aquecimento do papel segue até
590°C aproximadamente.

Analisando-se a curva termogravimétrica do poliestireno puro, sua decomposicdo
comeca em aproximadamente 222°C e termina em 435°C, o que indica uma boa estabilidade
térmica do material.

Em relacdo a curva termogravimétrica do compdsito, sua degradagdo ocorre em dois

estagios principais, com um desnivelamento mais suave em torno de 100°C, indicando que
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apesar da incorporagdo de poliestireno no papel reciclado, houve uma pequena perda de dgua
ou materiais volateis. O primeiro estdgio de degradacio ocorre em torno de 185°C, atribuido a
quebra de moléculas de celulose e hemicelulose. A temperatura do inicio da degradag¢do do
composito € maior que a do papel reciclado puro, indicando um retardo na decomposicao do
material. O segundo estigio de degradacdo se inicia em torno de 387°C e termina em 415°C,
atribuida a decomposi¢@o do poliestireno, o que indica que a degradacdo maxima do compodsito
ocorre em temperaturas mais altas que a do papel.

A tabela 10 resume os intervalos de temperatura de decomposi¢do para os materiais

estudados, com as respectivas perdas de massa.

Tabela 10 — Perdas de massa percentuais do papel reciclado, composito e PS

Faixa de Temperatura (°C) Perda de massa (%)

27,01 - 106,83 7,28
170,74 - 338,28 56,36

Papel reciclado de ELV
343,33 -371,42 29,50
590,00 4,83
31,70 -142,85 2,14
PS 222,15 - 434,77 97,23
595,31 6,85
25,21 -112,92 5,14
185,17 — 382,60 50,94

Compésito

386,89 — 415,01 39,09
590,00 4,83

Tendo em vista que o papel reciclado é o componente majoritirio do compdsito obtido,
sua degradacdo térmica foi levemente retardada pela impregnacdo por poliestireno, e sua
estabilidade térmica se manteve suficientemente estdvel para as aplicagdes sugeridas. Ainda
assim, o compdsito possui propriedades térmicas intermedidrias interessantes, e sua degradacdo
maxima ocorre em temperaturas mais elevadas quando comparadas com o papel reciclado.

Ao estudarem compdsitos de fibra de sisal e PS em diferentes propor¢des, utilizando
fibras sem pré-tramento € com pré-tratamento por acetilacdo, benzoilagdo e uso de PSMA

(poliestireno-co-anidrido maleico), Nair et al. (2001) obtiveram um melhor resultado para a
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estabilidade térmica dos compdsitos que passaram por algum tipo de pré-tratamento. Um fator
que contribuiu para estes resultados estd nas melhores interagdes fibra/matriz, que produzem
ligacGes intermoleculares adicionais entre fibra e matriz.

Dessa forma, os resultados obtidos no presente estudo apresentam grande potencial de
melhoria, seja através da implementacdo de técnicas de pré-tratamento das fibras celuldsicas
para que haja uma melhor interacdo com o poliestireno, como acetilacdo e merceriza¢do, ou

uso de agentes compatibilizantes.

4.10. Absorcao de agua

Os valores médios de absor¢do de dgua do papel reciclado e do compdsito, de acordo

com a norma ASTM D570, estdo mostrados na tabela 11.

Tabela 11 — Absorcao de dgua dos materiais estudados

Amostra Absorcao de agua apés 24h (%)
Papel de reciclado de ELV 95,00 + 3,12
Comp0sito 51,00 + 5,81

Analisando-se os resultados obtidos, apds a impregnacdo por poliestireno, a absor¢ao
de dgua diminuiu em cerca de 54%, o que € um valor consideravelmente alto, dado que apesar
do papel continuar sendo o maior componente do compdsito, o poliestireno foi capaz de
contribuir para atenuar seu cardter hidrofilico.

Devi et al. (2004) modificaram a superficie de madeira com poliestireno, com e sem uso
de GMA (glicidil metacrilato) como mondmero de reticulacdo, e estudaram algumas
propriedades como absor¢do de dgua e estabilidade térmica. Apds um periodo de imersdo de
24 horas em agua, foi obtido para a madeira uma absor¢do de pouco mais de 100%, e para a
madeira tratada com poliestireno a absorcao passou para 40%.

Yilgor et al. (2014) obtiveram, para um painel a base de ELV pds-consumo trituradas
uma absor¢do dgua de 10%, apos 24h de imersdo. Bekhta er al. (2016) obtiveram, para um
painel a base de ELV pds-consumo trituradas misturadas com embalagens de filmes de
polietileno usados, em proporcao 80:20, uma absorcdo de dgua de aproximadamente 23%,
também para 24h de imersao. Assim, os resultados obtidos pelos autores citados estao coerentes
com os que foram encontrados no presente trabalho, e indicam que incorporar polimeros

hidrofébicos as fibras aumentam sua resisténcia a dgua.
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Um dos maiores fatores limitantes relacionados ao uso de compdsitos contendo fibras
celuldsicas € essa alta sensibilidade a 4gua, o que pode vir a afetar o desempenho mecanico
bem como a durabilidade, especialmente em ambientes externos. Essa sensibilidade nao é
atribuida somente a sua natureza hidrofilica, mas também a defeitos como poros, cavidades e
rachaduras na interface entre este material e o polimero, que vem a favorecer a difusdo e
acimulo de dgua dentro de sua estrutura pela capilaridade. Além disso, a razdo de aspecto das
fibras pode vir a favorecer o transporte de dgua por capilaridade através da rede de fibras
(NAGHMOUCHI et al., 2015).

Espert et al. (2004) explicaram que o processo de absor¢do de dgua em materiais
compdsitos pode acontecer por trés vias. A primeira e principal via se d4 através da penetracao
de 4gua pelas micro rachaduras entre as cadeias poliméricas. A segunda via é mediante o
transporte capilar de 4gua pelas pequenas fraturas da interface entre as fibras e o polimero; e a
terceira via se da pela absor¢do de dgua pelas pequenas lacunas e rachaduras na estrutura
formada durante o processamento do compdsito.

O papel, por ser um material altamente hidrofilico gracas a sua composi¢ao, tem muitos
grupos OH da celulose que interagem com as moléculas de 4gua, formando ligacdes de
hidrogénio, que sdo responsaveis pelo seu aumento de massa. Por outro lado, muitos estudos
vem sendo conduzidos para diminuir a absorcdo de dgua por compdsitos a base de fibras
celulésicas, como no trabalho de Devi et al. (2004), Ermeydan et al. (2014), Yilgor et al. (2014)
e Ebadi et al. (2017), por exemplo.

Dito isso, diminuir cada vez mais a sensibilidade a 4gua dos compdsitos a base de fibras
celuldsicas € um objetivo a se buscar para se obter maiores aplicacdes destes materiais. O
presente resultado mostra que existe um potencial para melhorar essa propriedade, seja pelo
aprimoramento da técnica de preparagdo, uso de outros polimeros ou adi¢do de

compatibilizantes.
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5. CONCLUSOES

A principal conclusdo que se pode extrair dos resultados do presente trabalho € que a
polimerizacdo in situ de estireno no papel reciclado de ELV modificou as propriedades originais
deste ultimo, gerando melhorias em suas propriedades mecanicas e de sensibilidade a agua,
principalmente.

Os resultados de espectroscopia no infravermelho comprovaram a presenca de
poliestireno no meio, indicando que a reagcdo de polimeriza¢io ocorreu.

Pela anélise de MEV, foi possivel verificar o cariter aleatério das fibras do papel
reciclado, bem como que a impregnacgdo de poliestireno se deu majoritariamente na superficie
do material. A presenca de poros no composito indicou a fraca adesdo entre os materiais,
resultante do método de processamento escolhido.

Os resultados da densidade real indicaram uma pequena diminuicao desta propriedade
do compdsito em relagdo a do papel, indicando que o material ficou mais leve. A determinagdo
de volume e didametro de poros mostrou uma dimunui¢do dos mesmos, em relacdo ao papel
reciclado, sinalizando a ocupagdo de espacos vazios do papel por PS.

Pelos ensaios mecanicos de tracdo e flexdo, foi possivel observar o aumento da rigidez
do material pela incorporacao de poliestireno no papel reciclado. A mesma conclusdo foi obtida
pelo ensaio de dureza.

A andlise termogravimétrica mostrou que a degradacdo térmica do papel reciclado foi
levemente retardada pela impregnacao por poliestireno, e que a degradacao maxima do material
obtido passou a ocorrer em temperaturas mais elevadas quando comparadas com o papel,
significando aumento na estabilidade térmica.

Em termos de absor¢cdo de dgua, houve uma significativa diminui¢do da sensibilidade

do papel reciclado a agua pela incorporacdo de poliestireno no meio.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Pela andlise dos resultados obtidos no presente trabalho, sdo apresentadas as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:

- Estudar a viabilidade de se aplicar pré-tratamentos nas fibras de papel reciclado, bem como

uso de compatibilizantes para aumentar a adesao entre estas e o poliestireno.

- Quantificar o rendimento da polimerizagdo em massa, mediante estudo da cinética de reacao.

-Realizar a polimerizagdo in situ com aplicagdo de vacuo.

-Realizar planejamento experimental com andlise multivariada dos parametros, a fim de estudar

a influéncia das condicdes reacionais sobre a conversao da reacao.

- Testar outros compostos para polimerizacdo in situ, tais como copolimeros ou polimeros
biodegraddveis e verificar mudancas nas propriedades termomecanicas dos compoésitos

formados.

- Realizar o estudo completo da composi¢cdo quimica do papel reciclado de embalagem longa

vida, para aferir os teores de celulose, hemicelulose e lignina.

- Adicionar compostos retardantes de chama ao compodsito a fim de possibilitar maiores

aplicacdes do mesmo.
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APENDICE A

Propriedades de Tracao — Papel reciclado de ELV

Specime | Width Thickness | Nominal Peak Peak Strain At Modulus
n # Mm mm Gage Load Stress Break MPa
Length kN MPa %
mm
1 25,000 1,060 50,000 0,854 32,2 17,091 260,646
2 25,000 0,990 50,000 0,905 36,6 14,567 329,601
3 25,000 0,990 50,000 0,828 33,5 17,084 329,815
4 25,000 1,030 50,000 0,978 38,0 20,729 299,031
5 25,000 1,040 50,000 0,933 35,9 19,101 271,951
6 25,000 1,070 50,000 0,885 33,1 17,125 307,294
7 25,000 1,020 50,000 0,830 32,5 18,475 259,454
8 25,000 0,990 50,000 0,981 39,7 21,036 333,950
9 25,000 1,040 50,000 0,911 35,0 15,995 320,407
10 25,000 0,970 50,000 0,775 31,9 15,476 286,716
Mean 25,000 1,02 50,000 0,888 34,840 17,667 299,8865
Std. Dev. | 0,000 0,033 0,000 0,0671 2,662 2,150 36,635
Specime | %Strain Elongatio | Elongatio | Break Break
n # At Peak n At Break | n at Peak | Stress Load
Y% mm mm MPa kN
1 17,091 5,640 5,640 32,231 0,854
2 14,567 4,807 4,807 36,564 0,905
3 17,084 5,638 5,638 33,468 0,828
4 20,729 6,840 6,840 37,977 0,978
5 19,101 6,303 6,303 35,889 0,933
6 17,125 5,651 5,651 33,077 0,885
7 18,475 6,097 6,097 32,5637 0,830
8 21,036 6,942 6,942 39,656 0,981
9 15,995 5,278 5,278 35,024 0,911
10 15,476 5,107 5,107 31,949 0,775
Mean 17,667 5,830 5,830 34,837 0,888
Std. Dev. | 2,150 0,709 0,709 2,637 0,0671

Tensao (MPa)

T T
6 8

Deformacgao (%)
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Propriedades de Tracao — Compésito Papel reciclado de ELV/PS

Deformac@o (%)

T
6

10

12

Specime | Width Thickness | Nominal Peak Peak Strain At Modulus
n # mm mm Gage Load Stress Break MPa
Length kN MPa %
mm
1 25,000 1,180 50,000 1,795 60,8 16,422 490,427
2 25,000 1,040 50,000 1,071 41,2 16,201 451,863
3 25,000 1,120 50,000 1,515 54,1 14,332 516,866
4 25,000 1,050 50,000 1,103 42,0 17,062 398,614
5 25,000 1,110 50,000 1,118 40,3 16,753 389,973
6 25,000 1,050 50,000 1,125 42,8 16,073 508,539
7 25,000 1,060 50,000 1,106 41,7 15,694 408,127
8 25,000 1,100 50,000 1,349 49,1 11,475 497,333
9 25,000 1,040 50,000 1,093 42,1 17,027 447,802
10 25,000 1,050 50,000 1,029 39,2 16,442 396,893
Mean 25,000 1,08 50,000 1,230 45,330 15,748 450,644
Std. Dev. | 0,000 0,046 0,000 0,248 7,083 1,696 50,104
Specime | %Strain Elongatio | Elongatio | Break Break
n # At Peak n At Break | n at Peak | Stress Load
% mm mm MPa kN

1 16,422 5,419 5,419 60,833 1,795
2 16,201 5,346 5,346 41,196 1,071
3 14,332 4,730 4,730 54,123 1,515
4 17,062 5,630 5,630 42,026 1,103
5 16,753 5,529 5,529 40,279 1,118
6 16,073 5,304 5,304 42,846 1,125
7 15,694 5,179 5,179 41,738 1,106
8 11,475 3,787 3,787 49,054 1,349
9 17,027 5,619 5,619 42,054 1,093
10 16,442 5,426 5,426 39,183 1,029
Mean 15,748 5,197 5,197 45,333 1,230
Std. Dev. | 1,696 0,559 0,559 7,092 0,248

5

2

E
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APENDICE B

Propriedades de flexdo — Papel reciclado de ELV

2 3
Deformacgao (%)

Specime | Largura Espessur | UTS Deform_pt | Deform@ | Modulus Carga
n # mm a (Tensao 0_max Rupt MPa Max.
mm Max.) mm/mm % N
MPa
1 12,70 1,15 30,128 0,039 e 1799,144 | 13,5
2 12,70 0,90 36,455 0,032 . 3069,398 | 10,0
3 12,70 1,06 33,582 0,034 e 2356,868 | 12,8
4 12,70 0,88 41,703 0,031 e 4200,799 | 10,9
5 12,70 0,90 39,427 0,034 e 2947,782 | 10,8
6 12,70 1,17 29,328 0,031 . 1874,597 | 13,6
7 12,70 1,04 38,384 0,035 e 2300,789 | 141
Mean 12,70 1,01 35,572 0,034 i 2649,911 12,2
Std. Dev. | 0,00 0,123 4,721 0,003 i 836,922 1,6
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Propriedades de flexao — Composito de Papel reciclado ELV/PS

— T T T T T
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Specime | Largura Espessur | UTS Deform_pt | Deform@ | Modulus Carga
n# mm a (Tensao 0_max Rupt MPa Max.
mm Max.) mm/mm % N
MPa
1 12,70 1,15 48,904 0,028 e 3183,823 | 21,9
2 12,70 0,89 72,227 0,034 el 4404,698 | 194
3 12,70 0,91 64,063 0,034 el 3875,241 18,0
4 12,70 1,19 62,393 0,047 e 2872,460 | 29,9
5 12,70 0,99 58,731 0,035 e 3805,079 | 19,5
6 12,70 0,90 62,126 0,032 el 4389,775 | 17,0
7 12,70 1,12 64,899 0,043 el 3664,312 | 27,6
Mean 12,70 1,02 61,906 0,036 i 3742,198 | 21,9
Std. Dev. | 0,00 0,129 7,066 0,007 i 507,703 4,9
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APENDICE C

Analise Termogravimétrica (TGA)

Papel reciclado de ELV

Filz Name:

PAPEL.D40

Detector Type: Shimadzu TGA-50
Sample Name: PAPEL

Vieig
Cealk:

10.500mq]
Alumina

Atmosphere:  Air
Rate Flows  200.0{ml/min]

Comment:

10,00

B.00

2,00

METODO TGA_129

S5.67min

Start 27.01C

Onsat 39.49C

Endset 106.83C

Mid paint 73.68C

Waeaight Lass -0.765mig
=7 2B4%0

i 1 i
100.00

Start

170.7acC
onsat 318.94C
Endset 338.28C
Mid paint 328.97C
Waight Lass -5.920img
~56. B0
- i L L
200.00 300.00
Temp[C]
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Temp P
Rate Hedd Temp Hold Time
[C/min]  [C] [min]
10.0 &00.0 0.0
DrTGA
__mg/min
- e - — — 0.00
| Waight Loss
| =@ FHEdmg
93,148
|
|
|
{ ~1.00
|
|
] 1
il
|
iy
| || s47.18e
3. B83Imin
| |
[ Start 3
| 343.33C _3.00
| End 590.62C
| | Onset 353.66C
Endsat 371.4ZC
| Mid point 354.890C
!
| Weight Loss -3.099mg
Ill ~29.501%%
334.88C
31L.67min 1
e . T i i T
400.00 S00.00 S00.00



Analise Termogravimétrica (TGA)

Composito Papel reciclado de ELV/PS

File Mame:

PAPEL_PS.D40

Detector Type: Shimadzu TGA-50

Sample Name: PAPEL +PS

Weight:
Cell;

Atmosphere:  Air
RateFows  200.0{ml/min]

Comment:

10,00

000

METODO TGA_129

Fa4.63C
&.00min

Start
Onsct
Endsat

Mid point
Weight Loss

100,00

28.21C
42.62C
11F.93C
857.93C
-0.544mg
-5, 137 W

200,00

Start
Onsat
Endset

Mid point
Weight Loss

N,
185.17C
320.01C
362600
2SE.ABC
-5.383mg
-50.941 %

X72.27C i1
35.67min

300.00
Temp[C]

399.35¢ |
28 33Imin

400.00
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DrTGA
__mg/min
_— . — 0.00
Weight Loss
-10.075mg
-SE.ABFY
=100
Start 3IEG6.89C
End 589.95C
onsat 3895.20C
Endset 415.01C
™Mid point A04.50C
Weight Loss ~4.138mg
-39.088%0
4
200
L L L L
S00.00 &00.00
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Analise Termogravimétrica (TGA)

Poliestireno (PS)

File Name: 5040
Detector Type: Shimadzu TGA-50 T rogram
Sample Name: PLOIESTIREND R:r;pl' Hokd Temp Hold Time
Wesph: 200000 [Cfmin] [C]  [min]
Cell: Alumina 100 500.0 00
Atmosphere:  Air
RataFlows 20000l frmin]
Comment: METODO TGA_129
TGA DrTGA
mg _mg/min
e . E—— T — - o — .00
140.93C — { Weight Loss
1000 12.75min , II ~10.612mg
| -90.378%
Start 31.70C
Onset 114.55C %, |
Endset 1az.85C My |
Mid point  149.24C \ | 1
Weight Loss -0.229mg ‘ | I
-2 1A% |
|
A |
|
|
5.00f |
| 1,00
| |
\ |
k | Start 222.18¢C
] | End 595.31C
| | Onsat 363.39C
VoA Endset aza.rrc
| }' Mid point 399.68C +1.50
[ Waight Loss -10.383mg
| -97.232%
400,00 500.00 600.00

Temp([C]
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APENDICE D

No planejamento inicial de experimentos, testou-se a polimerizacdo térmica e a
polimerizacdo na presenca de iniciador BPO em trés tempos de imersdo (1h, 2h e 3h), e para
cada tipo de reacdo, testou-se o uso de atmosfera controlada (com N2). O melhor resultado
esperado seria aquele com maior densidade (baseado na andlise de picnometria), menor
tamanho de poros (via andlise de adsor¢do fisica de gases) e menor quantidade de mondmero
residual (via extracdo Soxhlet seguido de andlise de FTIR do solvente extraido). O esquema

simplificado dos testes estd mostrado no fluxograma abaixo.

Picnometria
Polimerizagao Atmosfera
térmica ambiente
ASAP
(adsorcao fisica
AT and de gases)
Polimerizacao
com BPO Atmosfera
controlada
Soxhlet
(fluxo de N,)

A temperatura de polimerizagdo fixada inicialmente foi de 135°C, o que veio a ser
excessiva, e o tempo deixado em estufa foi insuficiente para completar a polimeriza¢do do
poliestireno no papel reciclado. Os primeiros resultados de picnometria ndo mostraram
diferencas entre os parametros adotados, e a andlise de FTIR do solvente extraido ndo apontou
as bandas referentes ao mondmero de estireno.

Dessa forma, concluiu-se que os parametros pré-estabelecidos foram insatisfatorios na
medida em que ndo foi obtida a polimerizacdo de estireno no papel reciclado. Assim, através
de uma andlise de metodologias na literatura, o método de PENG et al. (2011) se motrou o mais
interessante, uma vez que a técnica e o material utilizados pelos autores se assemelham com os
do presente trabalho.

Assim, testou-se a mesma metologia porém adotando-se um um tempo de estufa menor,

de 3 horas, objetivando uma otimizacdo do método. Entretanto este veio a ser insatisfatorio,
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pois o FTIR da superficie do material indicou uma presenca muito baixa de PS no meio. Por
fim, fixou-se o tempo de estufa em 5 horas, que se mostrou eficiente, tendo o FTIR do material

nesta condicdo apresentado as bandas de absor¢cao do PS mais acentuadas, como visto na se¢ao

4.1.



