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RESUMO

Os polimeros tém apresentado um consumo crescente na industria para a producao
de diversos bens de consumo, principalmente para a fabricacdo de produtos
descartaveis, que pode envolver a combinacdo de polimeros com outros materiais.
Os processos de fabricacdo destes materiais levam a uma producdo enorme de
residuos poliméricos pés-industriais. A reciclagem mecanica destes tipos de residuos
representa uma boa alternativa, associando o gerenciamento de residuos sélidos com
a pesquisa e inovacéo, permitindo conciliar interesses econdmicos com os beneficios
ambientais, viabilizando o desenvolvimento sustentavel. No entanto, a separacdo dos
polimeros dos residuos constituidos por materiais combinados ndo é um processo
simples e acarreta em desafios consideraveis. Desse modo, o objetivo do presente
estudo foi pesquisar alternativas para a reciclagem mecanica de residuos de filmes
poliméricos multicamadas combinados com outros materiais. Para o desenvolvimento
da pesquisa foram utilizados residuos da fabricacdo de adesivos curativos. Estes
materiais foram inicialmente caracterizados por meio de técnicas microscopicas,
guimicas, térmicas e analises mecanicas e submetidos a processamentos mecanicos
e termomecanicos para a separagdo de componentes e reciclagem mecéanica do
material. Os resultados mostraram que os residuos sdo compostos por uma fracao de
celulose e polimeros tais como polietiieno (PE) e copolimeros. A separacdo e
recuperacdo da celulose para todos os residuos foi possivel por meio de um processo
simples e viavel de hidropolpacéo, enquanto a por¢ao polimérica dos residuos pode
ser incorporada a residuos pés-industriais de polietileno de baixa densidade em até
20% em massa sem alterar significativamente propriedades mecanicas do material.
Desta forma, a reciclagem mecéanica dos residuos apresenta condi¢cfes técnicas de

ser realizada.

Palavras-chave: Residuos poliméricos pés-industriais. Filmes poliméricos.

Reciclagem mecénica. Desenvolvimento sustentavel.



BRANCO, L. T. P. Study of alternatives for mechanical recycling of industrial
polymeric wastes combined with other materials. 2019. 95p. Thesis (Doctoral of
Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena,
2019.

ABSTRACT

Polymers have been showing an increasing consumption in the industry for the
production of various consumer goods, mainly for the manufacturing of disposable
products that can involve the combination of polymers with other materials. The
industrial processes of these materials lead to a huge production of post-industrial
waste. The mechanical recycling of these kinds of wastes represents a good
alternative, associating the waste management with research and innovation, allowing
the conciliation of economic interest with environmental benefits, enabling this way, a
sustainable development. However, the separation of polymeric materials from these
combined wastes is not so easy and entails considerable challenges. This way, the
objective of this current study was to research alternatives for the mechanical recycling
of multilayer polymeric film wastes combined with other materials. For the development
of this research post-industrial wastes of curative adhesive were used. These materials
were initially characterized by means of microscopy, chemical and thermal techniques
and subsequently submitted to mechanical and thermomechanical processes for the
separation of components and mechanical recycling of the material. The results
showed that the wastes are composed of a fraction of cellulose and polymers, such as
polyethylene (PE) and copolymers. The separation and recovery of cellulose for all
residues was possible via simple and viable process of hydropulping, while the
polymeric portion of residues can be incorporated into post industrial waste of
polyethylene low density up to 20 wt% without sigfinificantly change the mechanical

properties of the material.

Keywords: Post-industrial polymeric wastes. Polymeric films. Mechanical recycling.
Sustainable development.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o consumo de materiais poliméricos tem aumentado,
gerando cada vez mais residuos pos-industriais e pés-consumo, acentuando
consequentemente o seu potencial poluidor ®. Em 1964 foram produzidas 15 milhGes
de toneladas de polimeros, enquanto em 2014 a producdo chegou a 311 milhdes de
toneladas, progredindo para 335 milhdes de toneladas em 2016 e atingindo 348
milhdes de toneladas em 2017 @

O aumento do consumo dos materiais poliméricos pode ser explicado pelas suas
varias propriedades de interesse como baixa densidade, propriedades mecéanicas
adequadas para muitas aplicacdes, baixo custo e também pelo fato que a populacéo
mundial deve alcancar 9,7 bilhdes de pessoas até 2050, um aumento expressivo
considerando que a populacdo mundial atual é de 7,3 bilhdes 4567 Com a
necessidade das pessoas adotarem novos padrdoes de consumo no sentido de gerar
melhoria de qualidade de vida, h4 um aumento consideravel no consumo de
polimeros, em funcdo da infinidade de aplicacbes dos polimeros em diversas areas
como de eletrodomésticos, embalagens, construcdo, medicina, eletrbnica e
componentes automotivos e aeroespaciais ©). Os materiais poliméricos podem ser
usados como fibras, polimeros flexiveis, polimeros rigidos ou elastbmero em diversos
tipos de produtos como por exemplo, as roupas, os filmes de embalagens, as lentes
de contato e os pneus. Os materiais poliméricos mais usados em produc¢des de baixo
custo sdo chamados plasticos ou resinas commodities, sendo os principais: polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli (cloreto de vinila) (PVC) e o poli
(tereftalato de etileno) (PET) @),

Em adicdo a isso, tem-se o desenvolvimento de varias vias de producdo de
polimeros derivados de fontes petroquimicas que contribuem para um relevante
incremento das industrias do setor e 0 aumento no consumo de polimeros em diversos
segmentos -7,

Desse modo, o crescente consumo de materiais poliméricos € irreversivel e isso
leva consequentemente a um aumento de seus residuos. A maioria dos polimeros
fabricados atualmente néo é biodegradavel podendo existir residuos solidos desses

materiais no meio ambiente por séculos, se ndo milénios (1.6:8.9),
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O termo “desenvolvimento sustentavel” refere-se ao conceito de desenvolver-se
para atender as atuais necessidades sem comprometer a capacidade de
desenvolvimento das futuras geracdes 0. O desenvolvimento sustentavel pode ser
alcancado com o gerenciamento adequado dos recursos naturais por meio da redugéo
de residuos, do reuso de produtos e materiais e da reciclagem de materiais
Segundo Hamad e colaboradores (2013), a reciclagem de polimeros € a maneira mais
adequada para reduzir os problemas ambientais causados pelo acumulo de residuos
poliméricos gerados a partir da producédo de bens de consumo constituidos destes
materiais que estdo presentes no nosso dia a dia ©.

Reciclar € uma estratégia de gestdo de residuos, que pode ser entendida como
um modelo do conceito de ecologia industrial, em que se tem a recuperacédo de um
material para a fabricagdo de um novo produto ).

A reciclagem é um método necessario ndo somente para reduzir os danos
causados ao meio ambiente, mas também para reduzir 0 esgotamento dos recursos
naturais, diminuindo a energia e 0s materiais usados e assim melhorando a
ecoeficiéncia, que € uma acdo que leva ao desenvolvimento sustentavel, além dos
beneficios sociais e econémicos (12,

O processo de reciclagem permite que o consumo da matéria-prima seja reduzido,
além de possibilitar que os residuos voltem ao processo produtivo, tornando o ciclo
produtivo renovavel. Este processo pode ser realizado de diferentes formas por meio
da reciclagem mecéanica (primaria ou secundaria), quimica (terciaria) e energética
(quaternaria) ©:),

Pode-se refletir sobre o conceito dos 4Rs dentro da estratégia de gestdo de
residuos, da seguinte forma: reducdo dos materiais, reuso dos materiais, reciclagem
dos materiais e recuperacdo da energia, € como ultima opcdo nessa estratégia de
gestdo de residuos estaria o aterro dos materiais ).

Em consequéncia do crescente consumo desses materiais, o desenvolvimento
sustentavel se faz muito importante oferecendo solucdo para os problemas gerados
pelos residuos. Neste sentido, investimentos em pesquisa e desenvolvimento de
novas tecnologias de reciclagem sdo necessarios, bem como agbes para a

conscientizacdo quanto ao consumo e ao descarte dos materiais poliméricos (-713),
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Além do uso crescente na producao de diversos bens de consumo, os polimeros
ganharam destaque na fabricacdo de produtos descartaveis. E para esses produtos
terem caracteristicas desejaveis conforme sua aplicagédo, os polimeros normalmente
sdo combinados com outros materiais por meio de processo de laminacdo ou
coextrucao, originando uma Unica estrutura, um filme multicamada, com propriedades
qguimicas, fisicas e mecanicas especiais, que dificilmente sdo encontradas em um
anico material. No entanto, a separacao dos polimeros dos outros materiais ndo € um
processo tdo simples e acarreta desafios consideraveis para a gestao desses residuos
(14)_

Em consequéncia deste crescente consumo, a industria de polimeros atravessa
atualmente um periodo de transformacdes, tanto em seu processo produtivo quanto
em suas aplicacbes, gerando muitos desafios, mas muitas oportunidades também.
Em funcdo das novas necessidades do mercado, toda sua concepcdo tem sido
guestionada e repensada. Desta forma, todos os desafios que envolvem estas
transformacdes para uma producdo mais consciente e sustentavel vem sendo
estudada de forma sistémica e criteriosa, a fim de encontrar solugbes concretas e
viaveis para a industria e para o0 meio ambiente. Para que estas transformacoes
ocorram de forma correta, € preciso envolver toda a cadeia de mercado dos polimeros
gue compreeende transformadores, recicladores, industria de bens de consumo,
cooperativas, varejo, petroquimicas e gestores de residuos, abrangendo
consumidores e poder publico para assim atender todas as necessidades industriais
e ambientais 2.

Dessa forma, a alternativa mais adequada para o tratamento destes residuos € por
meio da reciclagem, a qual pode, inclusive, converter custos em ganhos reais para as
empresas que trabalham com estes materiais e que tém cada vez mais sentido a
necessidade de buscar alternativas para os residuos poliméricos que sao produzidos
e descartados em aterros sanitarios, seja pelos custos crescentes desta a¢do ou por
pressdes da legislacdo ambiental, cada vez maiores. Entretanto, a viabilidade do
processo de reciclagem somente pode ser alcancada com o desenvolvimento de
técnicas e metodologias adequadas para este fim. Sendo assim, 0 presente projeto
teve como finalidade o estudo de métodos para viabilizar a reciclagem mecéanica de
residuos pos-industrial de filmes poliméricos de composicéo variada em combinacao

com outros materiais.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi pesquisar uma alternativa, para a reciclagem
mecanica de residuos poés-industriais gerados durante o recorte de filmes
multicamadas compostos por polimeros combinados com outros materiais para a
fabricacéo de adesivos curativos.

Para isto, foram tracados objetivos especificos, que estdo divididos em quatro
etapas de desenvolvimento experimental:

a) Primeira etapa: caracterizacdo dos residuos para avaliar a sua composi¢ao e
suas propriedades térmicas;

b) Segunda etapa: avaliacdo da viabilidade de processos de separacdo da
celulose dos outros componentes poliméricos e da processabilidade do material por
métodos termomecanicos;

c) Terceira etapa: caracterizacfes apos processamento dos materiais para avaliar
a composicdo final, as propriedades térmicas, reolégicas e mecanicas desses
materiais;

d) Quarta etapa: estudo de alternativas para viabilizar o processamento
termomecanico e a reciclagem mecéanica da fracdo de polimeros sintéticos
remanescente apds remocao da celulose do residuo, de modo a alcancar a reciclagem

completa do material.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Residuos Sélidos — Definicéo

Conforme a NBR 10.004, da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, a

definicdo para residuos sélidos é:

“Residuos nos estados sdlido e semi-sélido, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Ficam
incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua,
agueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle de poluigdo, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langcamento na
rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solucdes técnica e

economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel.” 5

3.2 Politica Nacional de Residuos Sélidos

A Lei Federal n° 12.305/10, que institui a Politica Nacional dos Residuos Sélidos
(PNRS), dispde dentre as suas diretrizes, a gestdo integrada e o gerenciamento de
residuos sélidos, com o intuito de reduzir o volume total desses residuos que sao
produzidos nacionalmente. Essa politica tem como um dos principios o
desenvolvimento sustentavel que pode estar aliado a iniciativa de incentivo ao
desenvolvimento de sistemas de gestdo ambiental e empresarial voltados para a
melhoria dos processos produtivos e ao reaproveitamento dos residuos soélidos,
incluindo a recuperacao e o aproveitamento energético (16),

Aléem disso, a PNRS apresenta no art. 6°, o principio da responsabilidade
compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos, no qual todos os envolvidos tanto na
fabricacdo quanto no consumo de produtos sdo solidariamente responsaveis pela
administracdo dos residuos que sdo gerados, fazendo com que o principio do

desenvolvimento sustentavel seja gerido de forma mais eficaz 7).
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3.3 Reciclagem Mecanica

A reciclagem primaria e secundéria, sdo conhecidas como reciclagem mecanica,
a primaria utiliza polimero pos-industrial e a secundaria utiliza polimero pés-consumo.
Esta representa uma boa alternativa para a reciclagem dos residuos poliméricos,
permitindo aliar o interesse econdmico com os beneficios ambientais, por meio do uso
inteligente das matérias-primas e da expansdo do ciclo de vida dos materiais e
produtos, podendo obter um novo material polimérico sem que haja a necessidade de
sintese de novos polimeros e favorecendo o desenvolvimento sustentavel| (1:18:19.20),

Nesse tipo de reciclagem sdo necessarias algumas etapas que incluem
a separacao do residuo polimérico, moagem, lavagem, secagem, reprocessamento e
por fim a obtencdo de um novo material polimérico. Podem existir variagdes nessas
etapas em funcéo do tipo de polimero e da sua procedéncia e em relagcdo tambéem
aos equipamentos utilizados 19,

No Brasil a reciclagem mecéanica € a mais usada, quando comparada as
reciclagens quimica e energética, em funcdo dos baixos custos com o investimento
em instalacdo para esse tipo de reciclagem, do crescente volume de polimeros
produzidos e do custo de méo-de-obra. Tem sido notado que a qualidade dos produtos
obtidos por meio da reciclagem mecéanica vem aumentando também, devido a
melhoria dos processos (1929, Conforme trabalho de Hamad e colaboradores (2013),
pode ser considerado, na reciclagem mecénica, a incorporacéo de polimeros virgens
do mesmo tipo de polimero ou de outros polimeros na presenca de compatibilizantes
adequados que podem resultar em boas propriedades mecéanicas e na estabilidade
térmica ©.

Além disso, a qualidade dos produtos obtidos se deve também a uma eficaz
separacdo do polimero do material ndo polimérico 1.

A reciclagem mecéanica pode ser considerada um método estratégico para o
gerenciamento de residuos, pois apresenta menor impacto ambiental, menor emisséo
de gases que contribuem para o aquecimento global, € menos dispendiosa e
apresenta um menor consumo de energia, quando comparada aos outros tipos de
reciclagem. Além de ser um método de reciclagem mais apropriado para reciclar
residuos em grandes quantidades, oferecendo também uma maior confiabilidade e
expanséo do ciclo de vida dos materiais e produtos ¢:72022.23) A Figura 1 ilustra a

etapa de reciclagem mecanica no ciclo de vida dos polimeros sintéticos.
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Figura 1 - Reciclagem mecénica no ciclo de vida dos polimeros sintéticos.

Ciclo de vida dos polimeros sintéticos com uso da reciclagem

- Sem extracao de matérias-primas
- Sem necessidade de sintese

Extracdo de matérias- - Sem adicao de solventes quimicos

primas - Uso mais eficiente de matérias-primas
extraidas

i o - Diminuicao da poluicdo ambiental
Sintese de materiais S
poliméricos - Diminuigao dos gastos

- Diminuicao de energia

Processamento de

o S Reciclagem mecanica
materiais poliméricos 9

Bens de consumo

Residuos

Fonte: prépria do autor.

3.4 Reciclagem de Polimeros Combinados com Outros Materiais

A etapa da separagéo de macro contaminantes como a celulose, metal, compostos
organicos e outros polimeros € muito importante para limitar a presenca destes a
niveis inferiores a 1% em massa na reciclagem, quando se tem interesse em obter um
produto reciclado com as propriedades mais proximas possiveis do produto original
produzido com polimero virgem, pois mesmo em pequenas concentracdes as
propriedades do polimero podem ser alteradas em funcéo da presenca de impurezas.
E importante ressaltar que existem processos que foram desenvolvidos para a
reciclagem de residuos de polimeros misturados com macro-contaminantes,
admitindo em torno de 30 a 40% em massa do contaminante por polimeros néo
fundido, para a geracdo de um novo produto diferente do original, mas com grande

interesse econdmico também 19, Dentre esses residuos de polimero combinados com
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outros materiais, existem os filmes multicamadas, que sédo formados por materiais
como polietileno, polipropileno, poliamidas, poliésters, papel, aluminio, entre outros
(29, Na pratica, a separacédo desses materiais é dificilmente realizada, por causa das
varias camadas poliméricas finas que estdo laminadas juntamente com o aluminio,
celulose e outros materiais, dificultando ainda mais o processo de reciclagem (),

Como exemplo de produtos fabricados com filmes multicamadas tem-se as
embalagens TetraPak®, que é uma das embalagens de bebida e alimentos liquidos
mais usadas no mundo. Essa embalagem é constituida por trés tipos de matérias
primas: celulose, em torno de 75%; polietileno de baixa densidade, cerca de 20% e
aluminio, aproximadamente 5% em massa. Umas das propriedades interessantes da
embalagem TetraPak®, consiste em permitir o armazenamento de alimentos por longo
periodo de tempo sem refrigeracdo, seis meses ou mais. A grande demanda de uso
para esse tipo de embalagem gera uma quantidade significante de residuos que
podem ser reciclados com o uso da técnica de hidro-polpacéo, exemplo bem-sucedido
para reciclagem de polimeros combinados com outros materiais (?6:27), Esse processo
envolve a separagéo das fibras de celulose das finas camadas de polietileno e do
aluminio. As fibras de celulose separadas sdo usadas na fabricacdo de produtos a
base de celulose e o compédsito matriz polimérica/aluminio é utilizado para muitas
outras aplicagdes 627, Um estudo realizado por Korkmaz e colaboradores (2009),
mostra que as porcentagens em massa da recuperacéo dos diversos materiais a partir
da reciclagem das embalagens TetraPak® pode atingir 63% para a celulose, 30% para
o polietileno e 7% para o aluminio @7,

O processo de hidro-polpacdo é um processo simples, que ndo necessita da
utilizagéo de aditivos, consistindo em misturar o material a ser reciclado em agua sob
constante agitacdo. Durante esse processo as fibras de celulose séo separadas das
finas camadas de polimeros e permanecem suspensas em agua. A remocéo final da
celulose é feita por meio de centrifugagdo da suspensdo aquosa com subsequente
secagem do material. A separacao das fibras de celulose dos filmes poliméricos
ocorre pela forca da agitacdo mecéanica, pois quando a for¢a aplicada as camadas das
fibras € mais forte do que as ligacdes entre as fibras, a camada de celulose ira romper
em pedacos menores e eventualmente em fibras individuais. O processo de agitacéo
mecanica é facilitado pela natureza hidrofilica da celulose, bem como pela correta
adequacao da velocidade de rotacdo com o tamanho das palhetas do misturador, que

combinados sdo muito relevantes nesse processo de separacdo (?8293031.32) Em
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adicao a isso, Cho e colaboradores (2009), ressaltam a importancia da agua penetrar
na camada da celulose para promover a clivagem das ligacdes de hidrogénio entre as
fibras e assim levar a despolpa da celulose. A penetracdo da agua € fortemente
influenciada pela estrutura dos poros e a hidrofobicidade da superficie e do meio
poroso da celulose, o qual pode ser afetado levando em consideracao o tipo de polpa
de celulose, virgem ou recuperada, e se recuperada o tipo de recuperacao da celulose
e sua composicéao (de celulose nova ou velha), que foi utilizada no filme multicamada,
pois esse é um dos fatores que mais influenciam na taxa de despolpa da celulose. Se
a celulose utilizada é impressa e revestida por outro material com natureza hidrofébica
ela se torna mais resistente a sua despolpa, pois esse revestimento influencia na
resisténcia a umidade da celulose 2.

Além da industria de embalagem TetraPak®, ha a industria de adesivos sintéticos,
gue é um outro ramo industrial muito importante também nos dias de hoje, devido a
sua ampla abrangéncia, atendendo as inddstrias de saude, higiene, cosmética,
automotiva e dentre outras, produzindo adesivos compostos de filmes multicamadas
de polimeros, podendo esses serem combinados com outros materiais, como por
exemplo a celulose.

Os curativos sensiveis a pressédo, compostos de polimeros laminados junto com a
celulose (Figura 2), sédo exemplos de filmes multicamadas muito utilizados nos ultimos
anos na area da satde 7). Segundo um trabalho de Kenney e colaboradores (1992),
€ relatado que os adesivos médicos sensiveis a pressao, sao tradicionalmente
produzidos a partir de formulacdes de borracha natural, mas atualmente com o intuito
de diminuir a irritacdo na pele esses adesivos estdo sendo produzidos mais
frequentemente a partir de polimeros acrilicos, sintetizados a partir de monémeros
como o acrilato de 2-etilhexila, acrilato de isooctila ou n-butila acrilato copolimerizados
com mondmeros funcionais polares, tais como o acido acrilato, acido metacrilico,
acetato de vinila, acrilato de metila, N-vinil caprolactama ou metacrilato de hidroxietila,

conforme mostrado na Tabela 1 43,
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Tabela 1 - Mondmeros acrilicos para adesivos curativos.

Hidrofébicos Hidrofilicos
Acrilato de 2-etil hexila Acido acrilico
Acrilato de isooctila Acido metacrilico
Acrilato de n-butila Acetato de vinila

Acrilato de metila
N-vinil caprolactama

Metacrilato de hidroxietila

Fonte: (33).

Além do mais, a presenca de comondémeros funcionais nos adesivos médicos
sensiveis a pressdo aumenta a forca coesiva, promove a polaridade da superficie, e
aumenta a resisténcia ao desgaste. Em adicao a isso, a massa molar, a temperatura
de transicdo vitria (Tg) e 0 comportamento visco-elastico do adesivo determinam a
aderéncia, adesao e transferéncia do adesivo para a pele e o desempenho de sua
resisténcia ao desgaste 3, Os adesivos poliméricos séo feitos a partir de dois ou mais
mondmeros para alcancar as propriedades viscoelasticas necessarias, sendo preciso
um mondmero hidrofébico para copolimerizar com um ou mais monémeros
hidrofilicos, de modo que uma grande quantidade de mondmero hidrofébico é
incorporado para promover uma temperatura de transicao vitrea (Tg) baixa e uma
pressao sensivel. Ja os monémeros hidrofilicos estdo presentes na composicao para
aumentar a forca de coesdo e promover uma superficie polar no adesivo 3. A Figura

2 ilustra a aplicacéo do curativo adesivo sensivel a presséao.
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Figura 2 — Aplicacdo de curativo adesivo sensivel & pressao.

Fonte: (34).

A técnica de coextrusdo, que é um método comum usado na producéo de filmes
multicamadas a partir de dois ou mais materiais diferentes que sdo extrudados e
laminados juntos para formar uma Unica estrutura com mltiplas camadas ¢, é uma
técnica que esta sendo amplamente utilizada na fabricacdo de novos produtos na
forma de finos filmes, e esses produtos sdo compostos geralmente de 3 a 9 camadas
de polimeros diferentes e na grande maioria das aplicacfes, as camadas externas
consistem em polimeros mais baratos, com funcdo de barreira a 4gua e com boas
propriedades mecanicas. Ja as camadas internas consistem em materiais mais
elaborados e caros que oferecem boas propriedades de barreiras a gases (),
Consequentemente, os filmes poliméricos multicamadas combinados com outros
materiais, como por exemplo a celulose, melhoram a performance de aplicacao, e eles
estdo ganhando cada vez mais importancia em diferentes setores industriais ©¢7:39),

Portanto, em consequéncia ao uso cada vez maior de filmes multicamadas na
producdo de diversos tipos de produtos, € gerada uma quantidade expressiva de
residuos pos-industriais durante o processo de recorte desses filmes na fabricacéo de
produtos, que na maioria das vezes sado descartaveis e apesar dos polimeros estarem
vinculados a qualidade e performance desses produtos citados, eles acarretam em
muitos danos e riscos ambientais em funcéo da dificuldade de reciclar polimeros que
estdo combinados com outros materiais.

Portanto o uso deste processo de hidro-polpacéo e processos semelhantes séo
muito relevantes como uma etapa da reciclagem mecanica para a recuperagcao de

materiais polimeéricos.
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3.5 Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas sao misturas de dois ou mais polimeros, que apresentam
vérias propriedades em funcéo de suas composicdes. Elas podem ser:

a) Misciveis ou parcialmente misciveis, quando h& boa interacdo quimica entre os
componentes da blenda;

b) Imisciveis, quando ha baixa interacdo quimica entre os componentes da
blenda, resultando em fases distintas com interfaces definidas.

Nas blendas misciveis ndo ocorre a separacdo de fase, formando um sistema
monofasico. A miscibilidade também € definida pela Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC), como sendo “a capacidade de uma mistura em formar uma
Unica fase em certas faixas de temperatura, pressao e composigao”. O contrario disso
€ observado nas blendas parcialmente misciveis e imisciveis que sdo heterogéneas,
dependendo de fatores cinéticos e termodinamicos (8. 39),

Na prética, as blendas poliméricas sdo, em sua grande maioria, imisciveis. Assim
0 processamento termomecéanico de filmes multicamadas pés-industriais durante a
reciclagem mecanica, deve levar a formacao de blendas imisciveis, uma vez que estes
filmes sdo baseados na combinacao de polimeros que buscam agregar desempenho
satisfatério de propriedades com baixo custo. O filme multicamada produzido a partir
dos polimeros polietileno e poliamidas, € um exemplo, cujo reprocessamento leva a
formacao de uma blenda intrinsicamente imiscivel. Vale ressaltar que a separa¢éo dos
componentes poliméricos dos filmes multicamadas para a reciclagem mecéanica é
tecnicamente impraticavel ou inviavel economicamente.

Outro fator muito importante nas blendas poliméricas € a compatibilidade entre os
seus componentes e segundo a IUPAC, uma blenda compativel é uma “blenda
polimérica imiscivel que exibe propriedades fisicas de modo macroscopicamente
uniforme em toda a sua extensao”, logo esse termo: blenda compativel, nada mais é,
gue uma blenda macroscopicamente homogénea, sendo ela miscivel ou ndo miscivel
(18,40)_

As blendas poliméricas imisciveis podem apresentar um grande problema devido
a interacdo interfacial ser muito fraca, podendo resultar em propriedades mecanicas
deficientes, de baixa qualidade para atingir uma propriedade fisica desejavel para uma
determinada aplicacao. Para melhorar a compatibilidade entre as fases imisciveis na

blenda, pode-se fazer o uso de compatibilizantes, os quais melhoram a adeséo entre
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as fases, por meio da promocao de interacdes ou ligacbes quimicas covalentes na
regido interfacial matriz/fase dispersa. E importante salientar que nem todas as
blendas poliméricas imisciveis precisam do uso de compatibilizantes, se estas
apresentarem macroscopicamente uma homogeneidade “1).

Segundo Vallim e colaboradores (2009), o uso de polimeros reciclados pode
representar uma alternativa ao uso de compatibilizantes funcionais convencionais,
devido a uma possivel existéncia de grupos funcionais ao longo da cadeia que séo
gerados durante seu processo de envelhecimento, podendo, dessa forma promover
interacOes favoraveis, auxiliando na formacéo de uma interfase entre os componentes
da blenda, ou seja, reduzindo o tamanho médio dos dominios da fase dispersa e
aumentando a area interfacial. Além de que, o uso de polimeros reciclados pode
reduzir o custo da blenda, melhorar as propriedades mecéanicas e reduzir o
desperdicio desses materiais (1842,

Em aplicacbes comerciais as blendas poliméricas podem ser utilizadas para
reduzir custos de um termoplastico que envolve uma engenharia de alto custo ou para
melhorar a sua processabilidade a altas temperaturas ou ainda, para melhorar a sua
resisténcia ao impacto. Em adicao a isso, as blendas tém se tornado cada vez mais
importantes em relacdo ao baixo custo de produtos comerciais a base de materiais
poliméricos 9, Como uma pratica industrial comum, tem-se o uso dos polimeros
reciclados com polimeros virgens, quando verifica-se a mesma natureza ou
composicdo e viscosidade semelhantes dos polimeros, para alcancar a melhor
relacdo entre viabilidade econdmica e propriedades finais do produto “3),

Por permitirem a obtencdo de novos produtos sem que haja a necessidade de
sintese, as blendas poliméricas obtidas por meio da reciclagem s&o muito importantes
para as industrias, além de viabilizar o desenvolvimento sustentavel (1.12:44),

Portanto, as oportunidades de pesquisa séo vastas em funcao das possibilidades

que podem ocorrer entre os componentes de uma blenda @8).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os residuos poliméricos pos-industriais utilizados no presente estudo foram
fornecidos pela empresa americana Johnson&Johnson do Brasil Industria e Comércio
de Produtos para a Saude Ltda. Esses residuos poliméricos sdo constituidos de
retalhos de filmes multicamadas, compostos por diferentes polimeros combinados
com a celulose. Esses residuos sao gerados durante o recorte na fabricacdo de
curativos adesivos sensiveis a pressdo e apresentam dimensdes variadas. A Figura
3, apresenta a foto dos quatro materiais em estudo, com suas respectivas

identificactes.

Figura 3 - Identificacdo dos materiais: a) Curativo Adesivo Bege Escuro (CABE); b) Curativo
Adesivo Bege Claro (CABC); c) Curativo Adesivo Bege Rosado (CABR) e d) Curativo
Adesivo Transparente (CAT).

a) CABE

b) CABC

c) CABR

Fonte: propria do autor.



33

Além destes quatro materiais, foi fornecido também, pela Me. Rayane Veloso de
Camargo o residuo pos-industrial de polietileno de baixa densidade peletizado, para
ser utilizado na ultima etapa desta pesquisa, na producdo de blendas poliméricas

juntamente com os residuos deste trabalho.

4.2 Métodos

O projeto foi desenvolvido em quatro etapas. A primeira etapa teve como finalidade
caracterizar os materiais na forma em que foram fornecidos pela Johnson&Johnson
Brasil, para avaliar a estrutura fisica dos filmes e das suas respectivas camadas,
composicao polimérica, e propriedades térmicas destes materiais.

Na segunda etapa foi realizado o processamento dos materiais, utilizando a
técnica de hidro-polpacdo para separar a celulose dos filmes poliméricos. Na
sequéncia, os filmes foram moidos para gerar particulas em tamanho reduzidos e
homogéneos para serem processados por extrusao e posterior moldagem por injecao
para a preparacao de corpos de prova de tragéo e impacto.

J& na terceira etapa foram realizadas caracterizac6es apds o processamento dos
residuos para investigar a composicao final, suas propriedades térmicas, reologicas e
mecanicas desses materiais.

A quarta etapa do trabalho foi destinada a avaliar o potencial de reciclagem dos
residuos poliméricos dos filmes multicamadas como blendas com residuos pos-
industrial de polietileno de baixa densidade (PEBD).

A Figura 4, descreve de forma resumida o procedimento experimental de cada

etapa desse projeto, incluindo as técnicas empregadas em cada etapa.
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Figura 4 - Fluxograma dos procedimentos experimentais realizados na execugdo do projeto.

PRIMEIRA SEGUNDA TERCEIRA QUARTA
ETAPA ETAPA ETAPA ETAPA

Caracterizagbes Processamento e Avaliagdo apés Reciclagem dos
IEETS separacao da processamento residuos na forma
celulose de blendas

Técnicas Procedimentos: Técnicas Procedimentos:
utilizadas: utilizadas:

. Separacédo da

. MO; S =
O celulose via hidro- . FTIR; . Preparacéo de
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fisica dos filmes; : : residuos
- Moagem dos TGA: poliméricos com
. FTIR; HIMES : J residuos pés-
poliméricos; . MEV; industriais de
PEBD.

. DSC;

. Extrus&o; . DMA:

- TGA; . Avaliagcéo de

. Mol '
oldagem por . Ensaios de propriedades.

. DMA. injecao. tracdo e impacto.

Fonte: Prépria do autor.

4.2.1 Etapa 1: Caracterizagdes iniciais

- Microscopia Otica (MO)

A microscopia 6tica foi utilizada para avaliar as diferentes camadas que compde a
microestrutura dos residuos poliméricos na forma de filmes. As imagens foram obtidas
com um aumento de 100X, a partir de um estéreo microscopio da marca ZEISS e
modelo Discovery V-12, disponivel no Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMAR) da EEL/USP.

Os materiais na forma de filme polimérico com celulose foram cortados
criogenicamente, apés imersdo em nitrogénio liquido durante 5 minutos e com o
auxilio de uma tesoura. Na sequéncia, cada residuos foi colocado no meio de duas
laminas de vidro, as quais foram fixadas com auxilio de dois suportes, mantendo para
todas os residuos a celulose voltada para a parte superior durante a andlise. A secéo
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transversal de cada residuo foi observada com um aumento de 100x, e na sequéncia
foi feito a captura da imagem. Além da avaliagdo microscopica, as camadas dos filmes
foram segregadas manualmente e analisadas visualmente com a finalidade de
identificar o nUmero de camadas distintas em camada filme. As imagens foram obtidas

da regido da fratura.

- Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi conduzida com o propdsito de determinar grupos quimicos
presentes nos filmes poliméricos. Os espectros foram obtidos em um
espectrofotometro da marca SHIMADZU modelo IR PRESTIGE-21, disponivel
DEMAR.

Os filmes poliméricos foram analisados pelo método de refletancia total atenuada
(ATR). Os residuos foram preparados na forma de filme polimérico sem a celulose e
analisados diretamente no dispositivo. A andlise foi realizada no modo de
transmitancia, em um intervalo de 4500-600 cm™, na resolucdo de 4 cm™* e com 64

varreduras (5. 46),

- Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas para determinar as transi¢des térmicas dos
materiais. As curvas de DSC foram obtidas no equipamento da marca NETZSCH,
modelo STA 449 F3 Jupiter, disponivel no DEMAR.

Os filmes polimeéricos foram preparados com e sem celulose, empregando de 10 a
15 mg de material utilizando o método descrito na Tabela 2 e Figura 5. As analises
foram realizadas com hélio como gas de purga sob fluxo de 100 mL/min e nitrogénio

como gas protetivo do sistema de aquecimento “5 46),
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Tabela 2 - Método utilizado no DSC.

Parametros Valores

1° Resfriamento -150°C com nitrogénio liquido ligado (dados nédo adquiridos)

1° Aquecimento 20°C/minuto até 40°C com nitrogénio liquido ligado
20°C/minuto até 300°C com nitrogénio liquido desligado

Isoterma de 10 minutos com nitrogénio liquido ligado

2° Resfriamento -150°C com nitrogénio liquido ligado
Isoterma de 5 minutos com nitrogénio liquido ligado

2° Aquecimento 20°C/minuto até 40°C com nitrogénio liquido ligado
20°C/minuto até 300°C com nitrogénio liquido desligado
20°C/minuto até 350°C com nitrogénio liquido desligado

Fonte: prépria do autor.

Figura 5 - Método utilizado para as analises do DSC.

Inicio do ciclo Final do ciclo
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Fonte: Prépria do autor.



37

- Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram realizadas para verificar o comportamento de
decomposicao térmica dos materiais. As curvas foram obtidas no equipamento da
marca NETZSCH, modelo STA 449 F3 Jupiter, disponivel no DEMAR.

Os filmes poliméricos foram preparados com e sem celulose, empregando de 12 a
13 mg de residuo. As andlises foram realizadas com nitrogénio como gas de purga
(100mL/min) e como gas protetivo do sistema de aquecimento sob uma taxa de

aquecimento de 10°C/min, partindo da temperatura ambiente até 900 °C 5. 46),

4.2.2 Etapa 2: Processamento dos residuos e separacao da celulose

- Separacédo via técnica de hidro-polpacéo: foram realizados ensaios para
separacao da celulose presente na composicdo do material por meio da técnica de
hidro-polpacéo. A separacdo da celulose do material polimérico foi realizada com
auxilio de um misturador rotativo disponivel no DEMAR, em que os residuos séo
misturados em agua sem a presenca de aditivos quimicos e depois permaneceram
sob agitacdo constante para hidratar as fibras de celulose e promover a separagao da
celulose dos filmes poliméricos. Esse procedimento foi realizado em dois ciclos,
repetindo o mesmo procedimento. Para o segundo ciclo foi utilizada agua recuperada
do primeiro ciclo. A separacéo da celulose foi realizada com o auxilio de uma peneira
com malha de 20 mesh. Para cada ciclo o material permaneceu sob agitacdo durante

40 minutos.

- Lavagem e Secagem: apos o procedimento de separacéo foi necessario lavar o
residuo polimérico que permaneceu insolavel apds a hidro-polpacéo para remover a
celulose residual. Esse procedimento foi realizado em um equipamento da marca
MAGIDO modelo L55 CT, disponivel no DEMAR, empregando um tempo de lavagem
de 60 minutos. Na sequéncia este material foi seco em uma estufa QUIMIS, modelo
BG 4000, disponivel no DEMAR, a 80 °C por 24 horas. Testes preliminares foram
conduzidos para determinar a temperatura maxima de secagem sem que houvesse a

plastificacdo do material polimérico.



38

O material polimérico resultante da separacdo da celulose lavado e seco foi

submetido ao processamento por:

- Moagem: realizada em um moinho de facas da marca MQ MESSO, disponivel
no DEMAR, sob temperatura ambiente por 20 minutos. A moagem foi realizada para
gue o material fosse convertido em particulas de filmes com tamanho reduzido para o

processamento termomecanico por extrusao.

- Aquecimento apds moagem: os residuos foram aquecidos novamente a 80 °C
por 50 minutos para promover a aglutinacdo das particulas de filmes. Este
procedimento leva a mudanca de forma das particulas inicialmente como filmes para
estruturas em formato de flocos, facilitando a alimentacdo do material na extrusora em

etapa subsequente de processamento.

- Extruséo: foi realizada a extrusdo de cada residuo separadamente, a fim de
proporcionar a mistura termomecénica dos componentes poliméricos em estado
fundido e conduzir o material ao formato de granulos (pellets), caracterizando-o como
um material reciclado. A extrusdo foi realizada em uma extrusora mono-rosca piloto
da marca IMACOM, disponivel no DEMAR e a peletizacdo (granulacdo) em um
dispositivo acoplado a extrusora. O perfil de temperatura utilizado no equipamento foi
de 80 °C, 170 °C, 180 °C e 190 °C a partir da zona de alimentagéo para a matriz e a

rotacdo da rosca de extrusao foi ajustada para 60 rpm.

- Secagem: apos a extrusdao o material granulado foi submetido a secagem

novamente na estufa QUIMIS, por 16 horas e a 60 °C.

- Moldagem por injecdo: os materiais foram peletizados e submetidas a
moldagem por injecdo para produzir os corpos de prova destinados para
caracterizacdo de propriedades mecanicas, térmicas e reoldgicas dos materiais
produzidos. Nesse processo foi utilizando uma injetora de termoplasticos da marca
DIPLOMAT e modelo SPAZIO DW-130, disponivel no DEMAR. As condi¢cdes de

operacdo da injetora estao apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 - CondicGes de operacao da injetora.

Parametros Valores
Temperatura zona 4 (alimentacao) 180°C
Temperatura zona 3 200°C
Temperatura zona 2 220°C
Temperatura zona 1 (bico) 220°C
Presséao de injecdo 70 Bar
Presséao de recalque 90 Bar
Velocidade de rosca 30 RPM

Fonte: Prépria do autor.

4.2.3 Etapa 3: Caracterizacdes dos materiais apds processamento

Na terceira etapa do estudo foram utilizadas as técnicas de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), termogravimetria (TGA), microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise
dindmico-mecanica (DMA), ensaios mecanicos de tracdo e impacto. Para as técnicas
de FTIR, DSC, e TGA foram empregados os mesmos procedimentos de analise

previamente descritos, enquanto as demais técnicas sdo assim descritas:

- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens da microscopia eletrbnica foram utilizadas para caracterizar a
morfologia superficial da sec¢do transversal em detalhes. Para obter as imagens, os
materiais foram submersos em nitrogénio liquido durante 30 minutos, e depois foram
submetidos a fratura fragil na secéo transversal. Depois da fratura os materiais foram
fixados sobre uma placa de aco por meio da colagem de uma fita de carbono, que
essa também é colocada na base até a superficie com o intuito de aterrar a superficie
da fratura, e aplicada uma fina camada de ouro de aproximadamente 20 nm em uma
metalizadora da marca MEDO 020, modelo BAL-TEC/MCS MULTICONTROL
SYSTEM. As imagens foram obtidas em varios aumentos, com sinal de elétrons retro-
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espalhados em uma voltagem de 15kv utilizando o equipamento da marca HITACHI e
modelo TM3000 e o equipamento da marca LEO e modelo 1450VP, disponiveis no
DEMAR.

- Analise dindmico-mecanico (DMA)

A andlise de DMA foi utilizada com o propdsito de estudar as relaxagfes térmicas
e comportamento dinAmico-mecanico dos materiais apés a inje¢cdo. Para 0s ensaios
foram utilizados corpos de prova injetados na forma de barras com dimensées de 10,0
x 3,2 x 50.0 milimetros e as analises realizadas em um equipamento da marca
NETZSCH e modelo DMA 242 E Artemis disponivel no DEMAR, no modo Dual

(Single) Cantilever Bending. As condi¢des de ensaios estdo descritas na Tabela 4:

Tabela 4 - Condi¢des de operacdo do DMA.

Parametros Valores
Amplitude 10 pm
Frequéncia 1Hz

Forca estatica 4 kN

Forca dinamica 4 kN

Faixa de temperatura -150 até 220°C
Taxa de resfriamento 2 °C/minuto
Taxa de aquecimento 2 °C/minuto

Fonte: Prépria do autor.

- Ensaio de Tracgéo

O ensaio de tracao foi realizado de acordo com a norma ASTM D638, de 2013.
Foram utilizados 8 a 10 corpos de prova para cada material, no equipamento da marca
SHIMADZU e modelo AG-X, pertencente ao Departamento de Engenharia de
Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual Paulista (UNESP), com célula de
carga de 5 kN em uma velocidade de 50 mm/min. Neste ensaio, foram avaliadas as

propriedades de resisténcia a tracdo, médulo de Young, tenacidade, porcentagem de
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alongamento e limite de escoamento. Na Figura 6 é apresentada a ilustracdo do corpo

de prova de tracdo com as informacdes das dimensdes e o formato.

Figura 6 - Dimens@es do corpo de prova para o ensaio de tragao.

Fonte: (47).

- Ensaio de Impacto

O ensaio de impacto foi conduzido conforme a norma ASTM D256, de 2002 e
método 1zod em um equipamento da marca XJU-22 Beam Impact Tester, disponivel
no DEMAR. Foram utilizados 8 a 10 corpos de prova para cada material, com entalhe
confeccionado no DEMAR, de acordo com a ASTM D256 e para a realizacdo do
ensaio foi utilizado um martelo de 2,7 joules. Na Figura 7 é apresentada a ilustracdo

do corpo de prova de impacto com as informacdes das dimensdes e entalhe.

Figura 7 - Dimens@es do corpo de prova para o ensaio de impacto.
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Fonte: (48).
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4.2.4 Etapad4: Reciclagem dos materiais naforma de blendas poliméricas

Esta etapa teve como intuito avaliar o potencial da reciclagem dos residuos
poliméricos ap0s a remocgdo da celulose na forma de blendas com residuos de
polietileno de baixa densidade pos-industrial (PEBD reciclado). Esta operacao
consistiu em misturar os residuos processados dos residuos CABE, CABC, CABR e
CAT nas porcentagens de 10%, 15% e 20% junto com o PEBD reciclado, com
excessdo do residuo CABE que foi conduzido apenas nas proporgées de 10 e 15%,
de modo que pudesse atingir uma condicdo de processabilidade do material. As
misturas homogeneizadas foram extrudadas e corpos de provas de tracdo e de

impacto foram obtidos por meio de moldagem por injecdo dos materiais.

- Extrusédo: foi realizada a extrusdo de cada residuo com o PEBD reciclado
separadamente, para proporcionar a mistura termomecéanica dos componentes
poliméricos em estado fundido e conduzir o material ao formato de granulos (pellets),
utilizando as mesmas condi¢des de processamento descritas na etapa 3.

- Secagem: ap0Os a extrusdo o material granulado foi submetido a secagem
novamente na estufa QUIMIS, modelo BG 4000, por 12 horas e a 70 °C.

- Moldagem por injecdo: os materiais foram peletizados e submetidos a
moldagem por injecdo para produzir os corpos de prova destinados para
caracterizacdo de propriedades mecanicas. Neste processo foram utilizadas as

mesmas condi¢des de processamento descritas na etapa 3.

Os corpos de prova obtidos apds a moldagem por injecado foram submetidos aos
ensaios mecanicos de tracdo e impacto para avaliar seus potenciais para serem

utilizados como blendas.

- Ensaio de tragcdo: O ensaio de tracéo foi realizado de acordo com a norma
ASTM D638, de 2013. Foram utilizados 10 corpos de prova para cada material, no
equipamento da marca EMIC DL 3000, disponivel no DEMAR, com célula de carga

de 5 kN em uma velocidade de 50 mm/min. Neste ensaio, foram avaliadas as
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propriedades de resisténcia a tracdo, médulo de Young, tenacidade, porcentagem de
alongamento e limite de escoamento.

- Ensaio de impacto: Para o ensaio de impacto foi realizado conforme ja
previamente descrito na etapa 3.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo dos Materiais (etapa 1):

Nas Figuras 8 a 11 sdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia otica
(MO) dos quatro residuos distintos de adesivos curativos.

Figura 8 - Imagem do filme multicamada do residuo CABE.

Segmento de celulose

Segmento de filmes
poliméricos

Fonte: Prépria do autor.

Figura 9 - Imagem do filme multicamada do residuo CABC.

Segmento de celulose

Segmento de filmes
poliméricos

Fonte: Prépria do autor.
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Figura 10 - Imagem do filme multicamada do residuo CABR.

Segmento de celulose

Segmento de filmes
poliméricos

0,2mm

Fonte: Prépria do autor.

Figura 11 - Imagem do filme multicamada do residuo CAT.

Segmento de filmes
poliméricos

Fonte: Prépria do autor.

E possivel observar em todos os residuos uma camada branca na parte superior
das imagens que sdo correspondentes a celulose. Para essa camada, os residuos
CABE e CABR apresentaram espessura de 0,05 mm, enquanto para os residuos
CABC e CAT a espessura foi de 0,06 mm.

Logo abaixo da camada da celulose é observada uma estrutura correspondente a
camada de filmes poliméricos. Nessa camada, a espessura para o residuo CABE é
de 0,16 mm, para o residuo CABC é de 0,18 mm, no residuo CABR é 0,5 mm e para
o residuo CAT é de 0,08 mm. Estas camadas também podem ser observadas a olho
nu.

Na pratica, quando foi realizada uma simples analise visual destes materiais,
notou-se que a camada de filmes poliméricos se desprende facilmente da camada da
celulose; acdo esperada em funcdo da propria engenharia de curativos adesivos
sensiveis a pressado, que sao feitos para que a camada de filmes poliméricos seja

facilmente removida e aplicada na pele.
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No entanto, a estrutura fisica da por¢céao polimérica dos filmes é mais complexa e
diferente para cada residuo. Basicamente esta é composta de duas camadas de
filmes, sendo um revestimento superior e uma camada de adesivo que se adere a
pele apds a sua aplicacdo. Foi notado também, para todos os residuos, que os dois
filmes sédo laminados juntos e ndo se separam, ficando aderidos um ao outro.

Por outro lado, a camada branca do filme ndo é composta somente por celulose,
mas também por um filme fino de material polimérico transparente e brilhante,
laminado junto a celulose, que faz parte da engenharia de curativos adesivos
sensiveis a pressdo como facilitador do processo de separacdo das camadas em
guestdo e para ndo comprometer a funcéo do filme adesivo para aplicacdo na pele.
Foi notado que esta camada de filme transparente ndo se desprende da camada de
celulose, para os residuos CABE e CABR, ao contrario do que € observado nos
residuos CABC e CAT, em que este facilmente pode ser removido.

Com base nas avaliacdes, pode-se afirmar que os residuos de curativos na forma
de filmes séo constituidos por quatro camadas distintas de materiais, as quais sédo
representadas na Figura 12. E importante ressaltar que, dependendo do tipo de
processamento de laminacdo das camadas para a fabricacdo do filme multicamada,
pode haver modificacdes quimicas ou juncdo de camadas adjacentes dos materiais
constituintes. Logo, a existéncia de mais camadas ou alteracdo da composicao de

cada camada podem ocorrer.

Figura 12 — llustracdo da composi¢éo do residuo de curativo.

Layer 1

Porgao removivel para
aplicagdo

—
Porgao aplicada na pele
- — Camada 1: Polimero } =02k B

*Material baseadc em celulose.

— Camada 3: Polimero }

Fonte: Prépria do autor.
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Mediante as analises realizadas e informacdes prestadas pelo fabricante, é
possivel descrever a estrutura fisica e funcdo das camadas dos filmes. Assim, a
camada 1 trata-se de um polimero com funcédo estrutural do curativo, enquanto a
camada 2 é um adesivo com fungdo de aderir-se a pele durante a aplicacédo; a camada
3 é um polimero de revestimento da celulose com funcéo de facilitador do processo
da porcédo removivel do material, além de proteger a camada 2 e a camada 4 é
constituida por um material baseado em celulose, podendo ser alterada conforme o
modo de manufatura ou composi¢cdo. Essa camada 4 tem a funcdo de facilitar a
aplicacao do curativo adesivo sensivel a pressao na pele.

No sentido de identificar os polimeros constituintes de cada camada e respectiva
estabilidade térmica, os materiais foram analisados por meio das técnicas de FTIR,
DSC e TGA. Vale ressaltar que devido a impossibilidade de separacéo fisica, as
camadas 1 e 2 de todos os residuos foram analisadas juntos. O mesmo ocorreu para
as camadas 3 e 4. Somente nos residuos CABC e CAT a camada 3 foi analisada

separadamente da camada 4.

- Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 13 a 15 apresentam os espectros de FTIR das camadas de cada
residuo, obtidos no modo ATR. Na Figura 16 sdo apresentados espectros de residuos
do polietileno de baixa densidade (PEBD), polipropileno (PP) e copolimeros de etileno-
acetato de vinila (EVA) e celulose para comparagdo com as camadas 1 e 2 analisadas
juntas, 3 e 4 analisadas juntas e camada 3 isolada. Esta comparacéo foi feita em
func@o de que os polimeros citados sdo materiais muito empregados para este tipo
de aplicacdo e possiveis constituintes dos residuos em estudo, logo estes materiais

foram definidos como referéncias padréo.
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Figura 13 — Espectros de FTIR das camadas 1 e 2 para os residuos CABE, CABC, CABR e

CAT.
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Fonte: Prépria do autor.

Figura 14 — Espectros de FTIR das camadas 3 e 4 para os residuos CABE, CABC, CABR e
CAT.
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Fonte: Prépria do autor.



Figura 15 — Espectros de FTIR da camada 3 para os residuos CABC e CAT.
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Fonte: Prépria do autor.

Figura 16 — Espectros de FTIR das referéncias padréo Celulose, PEBD, PP e EVA.
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A Tabela 5 apresenta a atribuicdo das bandas de FTIR dos espectros das
Figuras 13 a 15.

Tabela 5 — Bandas de FTIR dos residuos em suas respectivas camadas.

Nimero de Onda Grupo

Material Camadas ) Modo Vibracional
(cm?) Funcional
CABE le2 3000-2800 C-H Deformacdes axiais simétrica e
assimétrica de CH..
1500-1400 C-H Deformacdo angular simétrica e
assimétrica de CHz e CHs.
Préximo a 720 C-H Deformacdo angular assimétrica
de CH>.
CABE 3e4d Proximo a 1000 C-H Deformacéo angular simétrica de
CH fora do plano.
CABC le2 3000-2800 C-H Deformacdes axiais simétrica e
assimétrica de CH..
1750-1735 Cc=0 Deformacéo de C=0 de éster.
1500-1400 C-H Deformacdo angular simétrica e
assimétrica de CHz e CHs.
Proximo a 720 C-H Deformacdo angular assimétrica
de CH:.
CABC 3e4d Proximo a 1000 C-H Deformacdes angular simétrica

de CH fora do plano.
CABC 3 3000-2800 C-H Deformacdes axiais simétrica e

assimétrica de CHa.

1500-1400 C-H Deformacdo angular simétrica e
assimétrica de CHz e CHs.

Proximo a 720 C-H Deformacdo angular assimétrica
de CH:.

CABR le2 3000-2800 C-H Deformacdes axiais simétrica e

assimétrica de CH..

1750-1735 Cc=0 Deformacéo de C=0 de éster.

1500-1400 C-H Deformacdo angular simétrica e

assimétrica de CHz e CHs.
1200-1000 C-0 Deformacédo de C-O em duas ou

mais bandas.

Continua
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Continuacao

CABR le2 Préximo a 720 C-H Deformacdo angular assimétrica
de CH>.
CABR 3e4 Proximo a 1000 C-H Deformacgdes angular simétrica

de CH fora do plano.

CAT le?2 3000-2800 C-H Deformacdes axiais simétrica e
assimétrica de CH..
1750-1735 C=0 Deformacao de C=0 de éster.
1500-1400 C-H Deformacdo angular simétrica e
assimétrica de CHz e CHs.
1200-800 Cc-C Deformacdo angular assimétrica
no plano.
Préximo a 720 C-H Deformacdo angular assimétrica
de CHo2.
CAT 3e4 3000-2800 C-H Deformacdes axiais simétrica e
assimétrica de CH..
1500-1400 C-H Deformacdo angular simétrica e
assimétrica de CHz e CHs.
Préximo a 1200 Cc-C Deformacdo angular assimétrica
no plano.
Préximo a 1000 C-H Deformacdes angular simétrica

de CH fora do plano.

Proximo a 800 Cc-C Deformacdo angular assimétrica
no plano.

Proximo a 720 C-H Deformacdo angular assimétrica
de CHa.

CAT 3 3000-2800 C-H Deformacdes axiais simétrica e

assimétrica de CH..

1500-1400 C-H Deformacao angular simétrica e
assimétrica de CHz e CHs.

1200-800 Cc-C Deformacao angular assimétrica
no plano.

Préximo a 720 C-H Deformacao angular assimétrica
de CHo>.

Fonte: Prépria do autor.

A Figura 13 apresenta espectros de FTIR das camadas 1 e 2 para todos os

residuos. Observa-se que o residuo CABE mostra 0 espectro mais simples com
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praticamente 4 bandas principais que também sao verificadas nos residuos CABR e
CABC. O espectro do residuo CABE apresenta muita semelhanca com o espectro do
PEBD ilustrado na Figura 16, considerando a intensidade e numero de onda em que
as bandas aparecem. Portanto, ha uma indicacao forte de que o material que constitui
as camadas 1 e 2 do residuo CABE seja o PEBD.

Os residuos CABR e CABC apresentam um perfil de bandas muito parecido
em seus espectros de FTIR, também com bandas caracteristicas de PEBD, além de
outras bandas que podem estar associadas a modos distintos de absorcao da ligacéo
C=0 e C-O em baixa concentracdo no material. Estas bandas podem ser atribuidas a
grupos acrilicos do material que se apresenta como um copolimero com o polietileno.
Outra hipétese é devido ao tipo de processamento por laminacdo das camadas para
a fabricacdo do filme, que pode ter gerado modificacdes quimicas ou juncdo de
camadas adjacentes dos materiais constituintes, resultando em uma possivel
alteracdo quimica.

O espectro do residuo CAT € o que apresenta maior divergéncia com os demais
materiais. Neste caso, as bandas em torno de 2900 cm! (Tabela 5) séo caracteristicas
de estiramentos de ligacdo C-H de compostos alifaticos com perfil que se aproxima
ao do polipropileno (PP). Entretanto, as bandas em nimeros de onda abaixo de 1500
cm? indicam a presenca de ligacdes C-H e entre 1200-800 cm indicam a presenca
de C-C, além de outra banda que pode estar associada a modo distinto de absorcéo
da ligacdo C=0 em baixa concentracao, podendo ser atribuida a grupos acrilicos do
material. A possibilidade do material polimérico destas camadas ser formado por
copolimeros também deve ser considerada.

A Figura 14 apresenta espectros de todos os residuos para as camadas 3 e 4
analisadas juntas. Observa-se que os residuos CABE, CABC e CABR apresentam
bandas de FTIR nas mesmas regides da referéncia padréo celulose, ndo podendo ser
identificado com clareza outras vibracdes em regides das referéncias PEBD ou PP
(Figural6). Quanto ao residuo CAT (Figura 14), nota-se que séo verificadas, além
bandas caracteristicas da celulose, também bandas caracteristicas do filme que
compbe as camadas 1 e 2.

A Figura 15 apresenta espectros de FTIR dos residuos CABC e CAT para a
camada 3 isolada. Para o residuo CABC o espectro € semelhante ao das camadas 1
e 2 deste material, que por sua vez indica se tratar de um copolimero com o PEBD.

Da mesma forma, o espectro da camada 3 do residuo CAT é semelhante ao espectro
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das camadas 1 e 2 deste material. Assim, pode-se concluir que as camadas 1, 2 e 3

desse residuo sdo confeccionados basicamente pelo mesmo tipo de polimero,

levando em consideracdo que as camadas 1 e 2 foram analisadas juntas, podendo a

camada 2 ter uma composicdo diferente da camada 1 “9).

- Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Nas Figuras 17 a 19 sé&o apresentados os resultados de DSC referentes a etapa 1

do procedimento experimental. A Tabela 6 apresenta valores de temperatura em que

foram verificados eventos térmicos a partir da analise das curvas de DSC.

Figura 17 — Curvas de DSC das camadas 1 e 2 para os residuos CABE, CABC, CABR e CAT:
a) primeiro aquecimento e b) segundo aquecimento.
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Na curva de DSC de primeiro aquecimento do residuo CABE (Figura 17a) nota-

se um sinal endotérmico de baixa intensidade por volta de 100 °C. A partir deste ponto

a curva mostra oscilagées a linha base. Na curva de segundo aquecimento deste

residuo (Figura 17b) o sinal em torno de 100 °C novamente surge. Porém, o pico

apresenta varios patamares até novamente retomar a linha base. O PEBD apresenta

fusdo na faixa de temperatura compativel com o sinal verificado reforcando as

conclusdes obtidas pela andlise de FTIR ©9, Por outro lado, os patamares observados

no sinal de fusdo durante o segundo aquecimento denotam a existéncia de



54

heterogeneidade de cristais no material, formados por cadeias de diferentes tamanhos
ou com caracteristicas distintas que apresentam pontos de fuséo diferentes 9, Isto
pode ser consequéncia de componentes do material que sofreram decomposicao
térmica ou que fundiram e n&o recristalizaram durante o resfriamento que precede o
segundo aguecimento.

O residuo CABR apresenta um comportamento muito parecido durante o
primeiro aguecimento. Entretanto na curva de segundo aquecimento, o sinal
endotérmico, o qual pode ser atribuido a fusédo do PEBD, é bastante pronunciado e
regular, reforcando as conclus@es obtidas pela analise de FTIR.

O residuo CABC somente apresenta uma inflexdo em uma faixa larga de
temperatura no intervalo aproximado de -50 a 0 °C, que pode ser atribuida a uma
transicdo vitrea do material. Assim, o polimero encontra-se em grande propor¢cédo em
estado amorfo, podendo ser um copolimero. Esse resultado reforca as conclusdes
obtidas pela analise de FTIR.

No residuo CAT o perfil da curva de DSC é bastante parecido com o residuo
CABC, corroborando com as andlises de FTIR. A curva de DSC de primeiro
aguecimento apresenta uma inflexdo em uma faixa larga de temperatura no intervalo
aproximado de -50 a 0 °C, enquanto o sinal de transi¢ao vitrea entre -50 a 0 °C € um
pouco mais evidenciado, mostrando que este polimero é também amorfo. Esse

resultado também é refor¢cado pelas conclus@es obtidas pela andlise de FTIR.
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A Figura 18 apresenta as curvas de DSC de primeiro e segundo aquecimento

do material das camadas 3 e 4 dos residuos.

Figura 18 — Curvas de DSC das camadas 3 e 4 para os residuos CABE, CABC, CABR e CAT:
a) primeiro aquecimento e b) segundo aquecimento.
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O material das camadas 3 e 4 do residuo CABE apresenta um comportamento
parecido ao do material das 1 e 2 deste material. A diferenca principal € a auséncia
do sinal em torno de 100 °C, atribuido a fuséo do PEBD. Isto evidencia que o polimero
destas camadas é amorfo.

O residuo CABR também nao apresenta o sinal endotérmico em torno de
100 °C.

O sinal endotérmico em 100 °C, que pode ser atribuido a fusdo do PEBD, é
verificado nas curvas de DSC de primeiro e segundo aquecimento dos residuos CABC
e CAT. Este resultado reforca as conclusdes obtidas pela andlise de FTIR para o
material CAT 49,
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A Figura 19 apresenta a comparacao de curvas de DSC do filme que compde
a camada 3 dos residuos CABC e CAT.

Figura 19 — Curvas de DSC das camadas 3 e 4 dos residuos CABC e CAT: a) curvas do
primeiro aquecimento camada 3, b) curvas do segundo aquecimento camada 3, c) curvas do
primeiro aquecimento camada 4 e d) curvas do segundo aquecimento camada 4.
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Somente nestes residuos foi possivel separar manualmente os materiais das

camadas 3 e 4. Assim, o filme da camada 3 mostrou-se como 0 menos contaminado

com outros materiais como adesivo e celulose.

A semelhanca entre as curvas de DSC é bastante evidente, sobretudo na curva

de segundo aquecimento (Figura 19b), o que permite inferir que a composicéo destes

materiais € semelhante e tratando-se provavelmente do PEBD, uma vez que o sinal
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endotérmico em torno de 110 °C é caracteristico deste polimero. As curvas de DSC
da camada 4 dos residuos CABC e CAT (Figuras 19c e 19d) também séo bastante
semelhantes entre si e ndo mostram sinais endotérmicos que evidenciam fuséo.

Assim, os polimeros que formam esta camada estdo amorfos 9.

Tabela 6 — Resultados de DSC das camadas poliméricas dos residuos.

Residuos Camadas Aquecimento Picos
CABE le?2 primeiro 100°C
CABE le?2 segundo 100°C
CABE 3e4d primeiro -
CABE 3e4d segundo -
CABC le?2 primeiro -
CABC le?2 segundo -
CABC 3ed primeiro 100°C
CABC 3e4d segundo 100°C
CABC 3 primeiro 100°C
CABC 3 segundo 100°C
CABR le?2 primeiro 100°C
CABR le?2 segundo 100°C
CABR 3e4 primeiro -
CABR 3e4d segundo -
CAT le?2 primeiro -
CAT le?2 segundo -
CAT 3e4 primeiro 100°C
CAT 3e4 segundo 100°C
CAT 3 primeiro 100°C
CAT 3 segundo 100°C

Fonte: Prépria do autor.
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- Termogravimetria (TGA)

As Figuras 20 a 22 apresentam uma comparacao entre as curvas de TGA das
camadas dos filmes poliméricos da etapa 1 do desenvolvimento experimental. A faixa
de temperatura de decomposicéo térmica do material e o intervalo de decomposicéo
de cada residuo da etapa 1 estdo apresentados na Tabela 7. A Figura 20 apresenta
as curvas de TGA das camadas 1 e 2 dos residuos.

Os termogramas de todos os residuos para as camadas 1 e 2 apresentam dois
patamares, sendo visualmente parecidos entre si para os residuos CABE e CABR e
para os residuos CABC e CAT.

A decomposicdo térmica dos materiais dessas camadas ocorre inicialmente
para os residuos CABE e CABR em aproximadamente 204 °C e finaliza em cerca de
519 °C, enquanto que para os residuos CABC e CAT a decomposic¢ao inicia em torno
de 233 °C e finaliza aproximadamente em 515 °C. Em adicéo a isso, a temperatura
com maior taxa de perda de massa para os residuos CABE e CABR estdo em torno
de 490 °C, e para os residuos CABC e CAT estédo proximas de 470 °C.

As derivadas do sinal de TG dos residuos CABE, CABC e CAT apresentam um
anico pico, mas que pode sugerir dois estagios de decomposicdo. Por outro lado, o
residuo CABR apresenta nitidamente dois estagios de decomposicdo. Esses dados
podem ser relacionados com os dados do FTIR para as mesmas camadas analisadas,
exceto para o residuo CABE. No FTIR o residuo CABE apresenta bandas
caracteristicas do PEBD, e no DSC apresenta sinal endotérmico para esse mesmo
polimero. Logo um Uunico estagio apresentado no TGA, pode sugerir que seja
composto de PEBD, mas pode também ser composta por outro material e ter ocorrido
uma decomposicdo térmica simultdnea. Em adicdo a isso, a temperatura de
decomposicdo acima de 300 °C corresponde a decomposicdo do PEBD “0). Para o
residuo CABR é sugerido no FTIR um copolimero com polietileno, e no DSC
apresentam um pico endotérmico, compativel com PEBD, podendo justificar o estagio
encontrado no TGA.
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Figura 20 — Curvas de TGA das camadas 1 e 2: a) todos os residuos; b) CABE com a curva
derivada; ¢) CABC com a curva derivada; d) CABR com a curva derivada; e) CAT com a curva

derivada.
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Nos termogramas foram observadas assimetrias que podem sugerir dois
estagios para os residuos CABC e CAT. Para o residuo CABC os dados do FTIR e
DSC indicam a presenca de um copolimero baseado em polietileno.

A Figura 21 apresenta as curvas de TGA das camadas 3 e 4 dos residuos. Os
termogramas de todos os residuos para as camadas 3 e 4 apresentam dois
patamares, sendo visualmente parecidos entre si para os residuos CABE e CABR e
para os residuos CABC e CAT.

A decomposicdo térmica dos materiais dessas camadas ocorre inicialmente
para os residuos CABE e CABR em aproximadamente 220 °C e finaliza em cerca de
400 °C, enquanto que para os residuos CABC e CAT a decomposi¢ao inicia em torno
de 220 °C e finaliza aproximadamente em 530 °C. Em adi¢éo a isso, a temperatura
com maior taxa de perda de massa para os residuos CABE e CABR estdo em torno
de 350 °C, e para os residuos CABC e CAT estao préoximas de 369 °C.

As derivadas dos sinais de TG para o residuo CABE apresentam um Unico pico
que indica somente um estagio de decomposicdo térmica para estes materiais. Por
outro lado, os residuos CABC e CAT sdo caracterizados por dois estagios de
decomposicéo.

Esses dados corroboram com os dados do DSC para as mesmas camadas
analisadas em CABE, CABC, CABR e CAT, levando em consideracdo que para o
residuo CABR pode ter ocorrido decomposicao térmica simultanea. O resultado do
FTIR nao foi conclusivo na determinacdo dos materiais presentes para os residuos
CABE, CABC e CABR. Entretanto para o residuo CAT foi sugerido no FTIR um
copolimero, corroborando com os dois estagios apresentados no termograma.

Além do mais, a temperatura de decomposicéo acima de 300 °C corresponde

a decomposicéo do PEBD 0,
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Figura 21 — Curvas de TGA das camadas 3 e 4 de todos os residuos: a) todos residuos; b)
CABE com a curva derivada; c) CABC com a curva derivada; d) CABR com a curva derivada,;

e) CAT com a curva derivada.
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A Figura 22 apresenta as curvas de TGA da camada 3 dos residuos CABC e
CAT.

Figura 22 — Curvas de TGA da camada 3 dos residuos: a) residuos CABC e CAT; b) CABC
com a curva derivada; ¢) CAT com a curva derivada.
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Os termogramas dos residuos CABC e CAT para a camada 3 apresentam um
Gnico estagio de decomposicao térmica, sendo visualmente parecidos entre si.

A decomposicdo térmica ocorre inicialmente para ambos os residuos em
aproximadamente 291 °C e finaliza em 531 °C. Em adic&o a isso, a temperatura com
maior taxa de perda de massa esta em torno de 493 °C.

As derivadas dos sinais de TG destes residuos apresentam um Unico pico,
indicando um Unico estagio de decomposicao. Esse resultado ndo esté de acordo com
os resultados apresentados pelas Figuras 22b e 22c¢, onde ha a presenca de celulose.
De acordo com os resultados de DSC ha presenca de dois picos endotérmicos quando
esses polimeros sdo avaliados com e sem celulose (Figuras 19 e 20). Logo, essa
discrepancia dos resultados das Figuras 21c e 22e quando comparados as Figuras
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22b e 22c pode nao estar relacionada a presenca da celulose, e o que pode ter
ocorrido possivelmente é uma decomposicao térmica simultanea dos polimeros nas
Figuras 22b e 22c, que apresentam uma composi¢cao mais pura, sem a presenca de
celulose. Quanto aos resultados do FTIR para o residuo CABC foi notado bandas em
regides e intensidades que indicassem que pudesse ser um copolimero com PEBD e
com base no resultado de DSC e TGA, indica que pode ser um copolimero com PEBD
mesmo. No resultado de FTIR para o residuo CAT foi sugerido um copolimero basedo
em outro tipo de material polimérico, e corrobora com os dados de DSC e TGA em
partes para esse material, visto que no DSC e TGA indicam um copolimero baseado

em polietileno 224,

Tabela 7 — Resultados de TGA das camadas poliméricas de cada residuo.

Temperatura com maior Intervalo de

Residuos Camadas taxa de perda de massa decomposicao

(°C) térmica (°C)

le2 490 204 - 519
CABE

3e4 350 220 - 400

le?2 473 233 -515
CABC

3e4 369 220 - 535

3 493 291 - 531

le?2 494 204 - 519
CABR

3e4 350 220 - 400

le?2 471 233 -515
CAT

3e4 369 220 - 531

3 493 291 - 531

Fonte: Prépria do autor.
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- Analise Dinamico-Mecéanico (DMA)

A andlise de DMA foi realizada com o propésito de verificar diferencas nas
propriedades térmicas e mecéanicas dos residuos, sobretudo no que diz respeitos as
relaxacdes térmicas.

Na Figura 23 é feita uma comparacdo entre os médulos de armazenamento,

modulos de perda e tangente delta dos residuos.

Figura 23 — Resultados de DMA dos residuos CABC, CABE CABR e CAT: a) médulo de
armazenamento: E’; b) modulo de perda: E” e c) fator de perda: Tan &.
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Nota-se que o modulo de armazenamento (Figura 23a) dos residuos em baixas
temperaturas apresenta valores por volta de 10° Pa, caracterizando-os como rigidos

até a temperatura de aproximadamente -50 °C. Apés esta temperatura o modulo de
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armazenamento diminui, indicando a ocorréncia de uma relaxagao térmica que pode
ser atribuida a transicao vitrea do material.

A partir das curvas de moédulo de perda e fator de perda (Figuras 23b e 23c)
verifica-se que a transicdo atribuida a transicdo vitrea dos polimeros se extende de -
50 a 50 °C e apresenta diferencas entre os residuos. As curvas de fator de perda
também mostram um aumento de valor em 100 °C com subsequente aumento do
ruido no sinal, que por sua vez deve estar associado a fusdo do polimero.

As relaxacdes verificadas sao caracteristicas do polietileno e confirmam os
resultados descritos anteriormente que indicam que os residuos devem ser compostos
predominantemente por este polimero, contendo outros componentes poliméricos em

menor quantidade ).

5.2 Processamento dos materiais (etapa 2)

Nesta etapa os residuos foram processados pela técnica de hidro-polpacéo, com
0 objetivo de separar a celulose dos demais componentes poliméricos, que foi a
primeira op¢ao de escolha, em funcéo de ndo precisar de aditivos quimicos e ser um
processo relativamente simples e barato. A separacdo da celulose dos filmes
poliméricos para todos os residuos foi bem-sucedida, conforme resultados
apresentados nas Figuras 24 a 26.

Na Figura 24 sédo apresentados os valores do teor de celulose que foi recuperada
para cada residuo (Figura 24a) e o teor de polimeros, referentes as camadas 1, 2 e 3
de cada material, que permaneceu com celulose residual (Figura 24b) apés o

processo de hidro-polpacéo.
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Figura 24 — Teor de celulose recuperada e dos residuais, apds o processo de hidro-polpacgéo
dos residuos: a) celulose recuperada e b) polimeros residuais.
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Nota-se que, apds o processo de hidro-polpacédo, os residuos CABC e CABR
apresentaram uma porcentagem de recuperagcao de celulose um pouco maior (em
torno de 50%) e em consequéncia disso, uma quantidade um pouco menor de
polimeros remanescentes em cada residuo, quando comparados aos residuos CABE
e CAT. Essa diferenca de resultado apresentado nao é considerada significativa, mas
pode ser atribuida ao tipo de material polimérico de cada camada, sua espessura e

como foram laminadas no processo de fabricacao.

Na Figura 25 é mostrada uma imagem da celulose que foi recuperada apos a
hidro-polpacéo de todos os residuos.

Figura 25 — Imagem da celulose recuperada.

Fonte: prépria do autor.
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A celulose absorve uma quantidade significativa de agua durante o processo
de hidro-polpacédo, necessitando um tempo significativo de secagem ao ar livre e
posteriormente em estufa a 100 °C para atingir uma massa final estavel, a qual foi de
aproximadamente em 50% da massa inicial dos residuos.

A Figura 26 apresenta imagens de cada residuo em frente e verso, antes e

apos o processo de hidro-polpacéo para a separacéo da celulose.

Figura 26 — Imagens dos residuos em frente e verso: a) antes do processo de hidro-polpacdo
e b) apds o processo de hidro-polpacao.

a) Antes da hidro-polpacéo b) Ap6s da hidro-polpacao

Frente Frente

Fonte: prépria do autor.

Mediante analise visual, os residuos CABE e CAT permaneceram com maior
teor de celulose residual, enquanto nos residuos CABC e CABR a celulose foi extraida

com maior eficiéncia. Isto é confirmado pelo teor de celulose recuperada que foi

anteriormente determinado (Figura 26).
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ApoOs a separacdo da celulose dos polimeros de cada residuo, os materiais
poliméricos remanescentes na forma de filmes foram submetidos a moagem. A Figura
27 apresenta imagens dos materiais.

Figura 27 — Residuos poliméricos apos separagéo da celulose e moagem: a) CABE; b)
CABC; c) CABR e d) CAT.

Fonte: prépria do autor.

A moagem dos residuos foi necessaria para submeter os materiais ao
processamento termomecanico por extrusao. O resultado da moagem resultou em
particulas de filmes com tamanho reduzido, os quais foram similares entre todos os
residuos, com excecado do residuo CABE, em que foi notado particulas de filmes
menores comparado aos demais. Novamente esse resultado pode ser atribuido ao
tipo de material polimérico de cada camada, sua espessura e como foram laminadas

no processo de fabricagéo.



69

Na sequéncia os materiais foram submetidos a extrusdo. A Figura 28 apresenta
fotos dos residuos CABE e CAT ap0s este procedimento.

Figura 28 — Residuos apoés extruséo e peletizacdo: a) CABE extrudado e CABE peletizado;
b) CABC extrudado e CABC peletizado; c) CABR extrudado e CABR peletizado; d) CAT
extrudado e CAT peletizado.

| a) CABEextrudado e CABE peletizado
R = i |

)

0 € CABR peletizado

Fonte: propria do autor.
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O resultado da extrusdo mostra que, ap0s a mistura termomecanica dos
componentes para cada residuo individualmente, a reciclagem foi bem sucedida, pois
foram passiveis de serem processados termomecanicamente e sendo estes materais
assim caracterizados como reciclados.

Apos esse procedimento, os materiais foram submetidos a moldagem por

injecdo. A Figura 29 apresenta foto do residuo CABE ap0s a injecao.

Figura 29 — Residuo CABE ap6s injecao.

CABE injetado

20 mm

Fonte: prépria do autor.

Verifica-se por meio da moldagem por injecdo que foram produzidos corpos de

prova para o residuo CABE ap0s extracdo da celulose com preenchimento completo
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das cavidades. Entretanto, foram verificadas dificuldades durante o seu
processamento. Em alguns corpos de prova foi observado um aumento de volume na
regido central, podendo estar relacionado ao aprisionamento de gas produzido por
uma possivel decomposicdo do material durante a injecdo. Para os demais residuos,
a moldagem por injecdo se mostrou inviavel devido a grande liberacédo de volateis,
provavelmente liberados pela decomposicdo térmica de algum componente do

residuos, e impossibilitando a confec¢éo dos corpos de prova.

5.3 Caracterizacdo dos materiais processados (etapa 3)

Embora o processamento dos residuos por meio de moldagem por injecao tenha
apresentado dificuldades, os corpos de prova produzidos a partir do residuo CABE
foram utilizados para caracterizacdes de propriedades do material reciclado apoés as
etapas de processamento termomecanico.

- Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 30 apresenta o resultado de FTIR, pelo método ATR do residuo CABE.

Figura 30 — Espectro de FTIR (ATR), das camadas dos filmes poliméricos do residuo CABE.

Intensidade (U.A.)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm ™)

Fonte: Prépria do autor.
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A Tabela 8 lista as bandas do residuo CABE em suas respectivas camadas.

Tabela 8 — Resultados de FTIR das camadas poliméricas do residuo CABE.

Material Camadas Nimero de Onda Grup.o Modo Vibracional
(cm) Funcional
1,2e3 3000-2800 C-H Deformacdes axiais simétrica e
CABE assimétrica de CH..
1750-1735 C=0 Deformacéo de C=0 de éster.
1680-1600 c=C Deformacao simétrica de CHs
1500-1400 C-H Deformacdo angular simétrica e
assimétrica de CHz e CHs.
1371 C-H Deformacéo simétrica de CH3
Préximo a 1000 C-H Deformacdo angular simétrica
de CH fora do plano.
Préximo a 720 C-H Deformacao angular assimétrica

de CH2.

Fonte: Prépria do autor.

O residuo CABE, apds processamento,

apresenta bandas de FTIR

caracteristicas do PEBD e de celulose (Figura 16), além de outras bandas que podem

estar associadas a modos distintos de absorcéo para outros tipos de ligacdes. Estas

bandas podem ser atribuidas a grupos quimicos como acrilicos e a celulose residual

do material que se apresenta como um copolimero com o polietileno. Nas camadas 1

e 2, analisadas juntas e antes do processamento, foram identificadas bandas

caracteristicas de PEBD. Ja quando foram analisadas as camadas 3 e 4, nao foi

possivel observar bandas tipicas do PEBD.
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- Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 31 apresenta os resultados do residuo CABE, apds o processamento,
termomecanico (contemplando as camadas 1, 2 e 3).

Figura 31 — Curvas de DSC do residuo CABE.
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Fonte: Prépria do autor.

Na curva de DSC de primeiro aquecimento do residuo CABE (Figura 31) nota-
se um sinal endotérmico de baixa intensidade por volta de 100 °C, porém os
patamares desse sinal denotam a existéncia de heterogeneidade de cristais formados
por cadeias de diferentes tamanhos ou com caracteristicas distintas que apresentam
ponto de fusdo, assim como na Figura 17b. Na curva de segundo aquecimento deste
residuo (Figura 31) o sinal em torno de 100 °C observado no primeiro aquecimento,
praticamente desaparece. Isto pode ser consequéncia de componentes do material
gue sofreram decomposicao térmica ou que fundiram e nao recristalizaram durante o
resfriamento que precede o segundo aguecimento.

O comportamento do primeiro e segundo aguecimento deste residuo na etapa
1 (Figura 17a) e ap0s o processamento, etapa 3 (Figura 31) é idéntico, pois ambos 0s
picos endotérmicos observados no primeiro aguecimento praticamente desaparecem

no segundo aquecimento. Esse comportamento pode também ter ocorrido em funcao
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da decomposicdo térmica do material ou da fusdo e néo recristalizacdo durante o

resfriamento anterior ao segundo aquecimento.
-Termogravimetria (TGA)
A Figura 32 apresenta a curva de TGA do residuo CABE ap0s a injecao.

Figura 32 — Curva de TGA do residuo CABE com a derivada ap0s o processamento

por injecéo.
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Fonte: Prépria do autor.

O residuo CABE apresenta dois estagios de decomposicdo térmica, assim
como é apresentado para esse material ndo processado (Figuras 20b e Figura 21b).

A decomposicéao térmica dos materiais dessas camadas ocorre inicialmente em
aproximadamente 204 °C e finaliza em 519 °C, um comportamento bem parecido para
este material antes do processamento termomecanico (Figura 20b). Em adicdo a isso,
a temperatura com maior taxa de perda de massa esta em torno de 490 °C,

comportamento idéntico deste material antes de ser processado (Figura 20b).
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As derivadas do sinal de TG apresentam um Unico pico que sugere dois
estagios de decomposicao, a exemplo do relatado previamente (Figura 20b e Figura
21b).

- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 33 sdo apresentadas as imagens de MEV da sec¢ao transversal do
residuo CABE.

Figura 33 —Imagens de MEV do residuo CABE em ampliag&o de 40 vezes: a) regido periférica
e b) regido central.

a)

EEL-USP
CABE-injec

EEL-USP
CABE-injec

Fonte: Prépria do autor.

Na regido periférica do material (Figura 33a) pode-se observar uma estrutura mais
continua com menor presenca de cavidades e orificios, enquanto na regido central a
formagdo acentuada de macro-porosidades é observada. Estes defeitos s&o
ocasionados pela liberacao de volateis durante o processo de injecao, confirmando o
aumento da regido central que foi observado nos corpos de prova obtidos na
moldagem por injecdo. Provavelmente estes volateis sdo oriundos principalmente da
decomposicao da fracdo de adesivos do residuo que poderiam se prender a rosca e
ao canhdo de injecdo e devido ao maior tempo de residéncia no equipamento em altas
temperaturas sofreriam decomposicao térmica. O fato dos defeitos estarem
concentrados na regido central do corpo de prova pode ser explicado pelo fluxo que o

polimero fundido descreve ao entrar na cavidade do molde, resfriando-se mais
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rapidamente na regido em contato com a parede do molde e mantendo-se mais quente

e mais fluido em seu interior.

Na Figura 34 sdo apresentadas imagens de MEV das regides periférica e central

do residuo CABE em maior amplificac&o.

Figura 34 — Imagens de MEV do residuo CABE: a) da regidao central (x 250); e da regido
periférica b) (x 200); ¢) (x 5000) e d) (x 10000).

a)

EEL-USP H SD6.0 x250 300um
CABE-injec

EEL-USP H D5.2 x200 500um
CABE-injec

N

Ny
EEL-USP HL D7.
CABE injetado CABE injetado

EEL-USP HL D78 x10k 10um

Fonte: Prépria do autor.

Na imagem panoramica de MEV, no modo elétrons retro-espalhados da regido
central (Figura 34a) pode-se notar que as porosidades estdo vazias e que podem ter
sido possivelmente provocados pela saida de gases em decorréncia da decomposicéo
do material durante o processo da injecao.
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Na Figura 34b nota-se uma maior compactacdo do material na regido periférica.

Ja nas Figuras 34c-d pode-se observar, com um aumento maior, um contraste

uniforme, o que pode sugerir uma superficie regular do material.

- Analise Dinamico-Mecanico (DMA)

A analise de DMA permitiu determinar as temperaturas de relaxacdo para o

residuo CABE apds o processamento termomecanico, a partir dos valores do médulo

de armazenamento (E’), do médulo de perda (E”) e do fator de perda (tan d). A Figura

35 mostra a comparacao das curvas das trés propriedades avaliadas para esse

residuo.

Figura 35 — Resultado de DMA do residuo CABE: a) mddulo de armazenamento: E’; b) médulo
de perda: E” e c¢) fator de perda: Tan &.
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A relaxacéo referente a fusdo dos polimeros ocorreu proximo a 100 °C para as trés
propriedades avaliadas nessa analise (Figura 35a — Figura 35c). Ja a temperatura de
relaxacdo relacionada a transicéo vitrea foi observada préximo a -50 °C para as trés
propriedades avaliadas.

Pela composicdo do material, podendo ser basicamente composta de
polietileno/polipropileno, a temperatura de fusdo proxima a 100 °C pode estar
relacionada a temperatura de fusdo do polimero PEBD e a temperatura de fuséo
relacionada ao polimero PP, devendo ocorrer em 160°C, ndo p6de ser identificada. J&
a transicao vitrea em -50 °C pode também estar relacionado ao PEBD. Assim, mesmo
havendo a possibilidade da presenca de PP na composicdo, o PEBD deve ser o

componente polimérico majoritario do residuo “°.

- Ensaio de Tracéo

A Figura 36 apresenta os resultados do ensaio de tracdo referente ao residuo
CABE ap0és processamento. Vale salientar que a numeracéo dos corpos de prova na
Figura 36 é relativa a ordem crescente de obtencdo destes durante o processo de

injecao.

Figura 36 — Curvas de tensdo-deformacgé&o dos oitos corpos de prova do residuo CABE.
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Fonte: Prépria do autor.
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Pode-se observar que as trés primeiras curvas referentes aos primeiros corpos
de prova ensaiados apresentam uma tensdo de escoamento (limite elastico) em torno
de 6 N/mm?2. Contudo, os residuos 4 a 8 apresentam uma tensdo de escoamento em
torno de 3N/mm?, duas vezes menor comparadas aos primeiros residuos. Pode-se
observar também que a ruptura acontece numa faixa de deformacao entre 100% a
200% para os trés primeiros corpos de prova. Por outro lado, para os corpos de prova
4 a 8 a ruptura acontece para uma deformacéo superior a 400%. Pode-se notar que
0s corpos de prova 7 e 8 ndo apresentaram ruptura (Figura 36) durante o ensaio, 0
qual foi interrompido pelo limite do deslocamento da trava do equipamento de ensaio.
Conforme a grande discrepancia observada entre os corpos de prova ensaiados,
provocada pela liberacdo de volateis que percorreram o interior dos corpos de prova
de forma aleatéria e provocando defeitos, com uma maior concentracdo de
macroporosidade, onde ocorreu a ruptura, sendo assim nado € relevante definir
propriedades mecanicas para este material. Entretanto, parece mais provavel, a partir
desse ensaio, que 0s corpos de prova possam apresentar uma heterogeneidade
microestrutural consideravel. Uma caracteristica observavel para este material é a sua
alta capacidade elastica. A sua aderéncia nas superficies metalica do equipamento e
do molde de injecdo também deve ser considerada. Isto deve ser causado pela
presenca dos adesivos presentes no material.

Embora a aplicacéo direta do residuo CABE como polimero reciclado possa ser
inviabilizada pelas dificuldades apresentadas durante o seu processamento por
moldagem por injecdo, o uso deste material na composicdo de outros materiais

poliméricos pode apresentar resultados satisfatorios.
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Figura 37: Imagem dos corpos de prova do residuo CABE apoés ensaio de tracéo.

Fonte: Prépria do autor.
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- Ensaio de Impacto

O ensaio mecéanico de impacto foi realizado com o residuo CABE. A Figura 38

mostra imagens dos corpos de prova antes e ap0s esse ensaio.

Figura 38: Imagens de corpos de prova do residuo CABE utilizados no ensaio de resisténcia
ao impacto Izod: a) antes do ensaio e b) apds o ensaio.

a) : b)

( l
I I
E 5

'20mm' .20mm'

Fonte: Prépria do autor.

Observa-se que o residuo foi resistente ao impacto, ndo fraturando e nem
deformando. Esse resultado se deve a composicao final do residuo CABE, que
apresentou uma elasticidade similar a de uma borracha, com deformacéao reversivel
do material. Portanto, conclui-se que o material reciclado CABE néo € susceptivel a

fratura por impacto pela caracteristica elastomérica apresentada.

5.4 Reciclagem dos residuos na forma de blendas poliméricas (etapa 4)

Conforme discutido nas sec¢fes anteriores ndo € possivel tecnicamente utilizar
os residuos em sua totalidade ap0s extracdo da celulose em operagfes de moldagem
por injecdo dos materiais. Deste modo, foi avaliada como alternativa a incorporacao
da fracéo polimérica dos residuos dos adesivos curativos com residuos pos-industrais
de PEBD, buscando atingir uma condicdo de processabilidade do material e
consequente reaproveitamento completo dos residuos. Neste sentido, os residuos
CABE, CABC, CABR e CAT, apés extracdo da celulose, foram incorporados por
extrusdo ao residuo pos-consumo de PEBD em propor¢des de 10%, 15% e 20% em

massa.
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A moldagem por injecdo das blendas dos residuos CABE, CABC, CABR e CAT
com PEBD reciclado permitiu a confeccdo de corpos de provas sem a presenca de
defeitos ou liberagcdo de volateis, diferentemente do que ocorreu quando os residuos
foram injetados sem a presenca de outro polimero. A Figura 39 apresenta imagens

dos corpos de prova moldados.

Figura 39: Imagens dos corpos de prova moldados: a) Padréo; b) CABE 10 e 15%; c) CABC
10, 15 e 20%; d) CABR 10, 15 e 20%; €) 10, 15 e 20%.

Fonte: Prépria do autor.

A avalicdo do desempenho mecéanico das blendas formadas foi feita por meio
dos resultados de ensaios mecéanicos de tragéo e impacto.

- Ensaio de Tracéo

A Figura 40 apresenta os resultados do ensaio de tracao referente as blendas dos
residuos dos adesivos curativos apos remocéo da celulose com o PEBD reciclado.
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Figura 40: Resisténcia a tracdo das blendas PEBD pds-industrial com residuos poliméricos
dos curativos adesivos: CABE (-=-); CABC (-0-); CABR (-A-) e CAT (-0-).
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Fonte: Prépria do autor.

Nota-se que a incorporacao dos residuos poliméricos dos adesivos curativos
CABE, CABC e CAT provoca uma diminuicdo da resisténcia a tracdo do PEBD
reciclado, reduzindo de aproximadamente 14 MPa para 11,5 MPa quando estes
residuos se encontram a 20% em massa na blenda. Por outro lado, a mudanca de
resisténcia a tracdo ndo pode ser considerada significativa com a incorporacdo do
residuo CABR. Apesar da reducéo de resisténcia a tracao verificada, o valor de 11
MPa ainda permance em uma escala aceitavel para a aplicacdo do polietileno,

mostrando que a estratégia de incorporacao do residuo ao PEBD reciclado tem sido
viavel.
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A Figura 41 apresenta os resultados de modulo de Young para os residuos

CABE, CABC, CABR e CAT.

Figura 41: Médulo de Young das blendas PEBD pés-industriais com residuos poliméricos dos
curativos adesivos: CABE (-=-); CABC (-o-); CABR (-A-) e CAT (-0-).
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Fonte: Prépria do autor.

O PEBD reciclado apresenta médulo de Young em torno de 150 MPa e embora
a incorporacdo dos residuos cause alguma flutuacdo neste valor, todas as
composicdes apresentam interposicdo de valores de desvio padrédo, definindo as
mudancas como ndo significativas. Assim, 0 modulo de Young mostra que é possivel
incorporar os residuos poliméricos dos adesivos curativos ao PEBD reciclado sem

prejuizos desta propriedade.
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A Figura 42 apresenta os resultados de alongamento na ruptura para 0s
residuos CABE, CABC, CABR e CAT.

Figura 42: Alongamento na ruptura das blendas PEBD pds-consumo com residuos
polimeros dos adesivos curativos: CABE (-=-); CABC (-o-); CABR (-A-) e CAT (-0-).
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Fonte: Prépria do autor.

O alongamento na ruptura do PEBD reciclado é de 125 % e esta propriedade é
reduzida progressivamente até atingir valores em torno de 80% quando os residuos
poliméricos dos adesivos curativos séo incorporados ao PEBD reciclado no teor de
20% em massa. Embora a reduc¢éo do alongamento na ruptura tenha sido significativa,
o valor no patamar de 80% ainda € consideravel e aceitavel para a maioria das
aplicacoes que envolvem o PEBD. Desta forma, os resultados de alongamento na
ruptura corroborram com a afirmacao de que a incorporacao dos residuos poliméricos
dos adesivos curativos ao residuo pds-industrial de PEBD é uma alternativa adequada
para a reciclagem do material 3.
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- Ensaio de Impacto

A Figura 43 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto dos materiais.

Figura 43: Resisténcia ao impacto das blendas PEBD pds-consumo com residuos polimeros
dos adesivos curativos: CABE (-=-); CABC (-0-); CABR (-A-) e CAT (-0-).
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Fonte: Prépria do autor.

Verifica-se que a incorporacao dos residuos poliméricos dos adesivos curativos ao
PEBD reciclado em até 15% em massa ndo provoca mudancas siginificativas na
resisténcia ao impacto do polimero, permanecendo em torno de 45 kJ/m2. Uma
tendéncia de reducdo no valor de resisténcia ao impacto pode ser notada com a
adiacéo dos residuos CABC e CAT em 20% em massa no PEDB reciclado. Entretanto,
a interposicdo dos valores de desvio padrado das medidas ndo permite confirmar que
h& variagdo significativa da resisténcia ao impacto dos materiais. Assim como nas
propriedades de resisténcia a tragcdo e modulo de Young, o residuo CABR foi 0 que
mostrou a menor variacdo da meédia dos valores de resiténcia ao impacto em fungéo
de sua incorporagao no PEBD reciclado.
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Os resultados de resisténcia ao impacto denotam uma relevancia positiva quanto
a incorporacéao dos residuos poliméricos dos adesivos curativos ao PEBD reciclado,
uma vez que é possivel utilizar até 20% em massa na composi¢do da blenda com o

PEBD reciclado sem que haja mudancas consideraveis nesta propriedade.
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6 CONCLUSOES

Os adesivos curativos sdo constituidos por materiais poliméricos sintéticos e
celulose dispostos basicamente em quatro camadas sobrepostas que tornam a
reciclagem mecéanica do material uma operacdo complexa.

A sequéncia mais viavel para a reciclagem mecanica dos residuos se baseou
primeiramente na separacao e recuperacao da celulose por meio da técnica de hidro-
polpacédo. A técnica de hidro-polpacéo, empregando somente 4gua e sem a presenca
de aditivos quimicos, foi bem-sucedida para os quatro diferentes residuos, permitindo
a recuperacao de aproximadamente 50% da massa inicial dos residuos na forma de
celulose com alto teor de pureza que pode ser utilizada em diversas aplicacbes
comerciais. Considerando a simplicidade das operacdes para a recuperacao da
celulose e a qualidade do produto obtido, esta fase da reciclagem apresenta grande
potencial para ser utilizada em grande escala.

A porcédo remanescente dos residuos apos a remoc¢ao da celulose é constituida
predominantemente por polietileno e outros polimeros na forma de adesivos e
copolimeros, além de uma pequena fracao de celulose que ainda permanece presente
no residuo apos hidro-polpacéo. Esta porcao polimérica € passivel de processamento
termomecanico por extrusdo, permitindo eventualmente sua utilizacdo em aplicacdes
especificas. Entretanto, a moldagem por injecao se mostra inviavel devido a liberacao
intensa de volateis em virtude da decomposicdo de componentes do residuo, tais
como adesivos.

A incorporacdo com residuos poés-industriais de polietilieno de baixa densidade
(PEBD) foi a alternativa encontrada mais adequada para a reciclagem da fracao
polimérica dos residuos dos adesivos curativos. Assim, € possivel incorporar 0s
residuos poliméricos dos adesivos em até 20% em massa ao residuo de PEBD pés-
industrial sem haver mudancgas nas propriedades mecénicas do material que possam
impedir seu uso como material reciclado. Deste modo, é possivel reciclar todos os
constituintes dos residuos dos adesivos curativos por meio de técnicas e operacoes
de uso industrial no setor de reciclagem mecéanica de polimeros.

O presente estudo demonstrou que mesmo o0s residuos poliméricos
multicomponentes sdo passiveis de reciclagem mecanica em processos com grande
possibilidade de viabilidade técnica e financeira, podendo gerar materiais reciclados

com propriedades aceitaveis para uso comercial. Assim, é possivel converter residuos
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poliméricos pos-industriais que sdo descartados em aterros sanitarios e que geram
problemas ambientais e de gerenciamento de residuos solidos em materiais

reciclados com novo ciclo de vida util.
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