Guilherme Davi Mumbach

AVALIACAO DO PROCESSO DE RECUPERACAO DE
RESIDUOS POLIMERICOS PROVENIENTES DA
RECICLAGEM POS-CONSUMO DE CELULOSE E PAPEL

Dissertacdo submetida ao Programa de
Pés-Graduacéo em Engenharia
Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina, como requisito para a
obtencdo do Grau de Mestre em
Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Ariovaldo Bolzan

Florianopolis
2017



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor através do Programa
de Geracdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Mumbach, Guilherme Davi

Avaliagdo do Processo de Recuperagdo de Residuos Poliméricos
Provenientes da Reciclagem Pds-Consumo de Celulose e Papel / Guilherme Davi
Mumbach ; orientador, Ariovaldo Bolzan. Floriandpolis, SC, 2017.

92 p.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa Catarina, Centro
Tecnoldgico. Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Quimica.

Inclui referéncias.

1. Engenharia Quimica. 2. Reciclagem pds-consumo. 3. Residuos solidos
plasticos. 4. Poliolefinas. 5. Solvente natural. 1. Bolzan, Ariovaldo. II.
Universidade Federal de Santa Catarina. Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia Quimca. I11. Titulo.




Guilherme Davi Mumbach

AVALIACAO DO PROCESSO DE RECUPERACAO DE
RESIDUOS POLIMERICOS PROVENIENTES DA
RECICLAGEM POS-CONSUMO DE CELULOSE E PAPEL

Dissertacdo julgada e aprovada em sua forma final, para obtengéo
do Titulo de Mestre em Engenharia Quimica, area de Concentragdo de
Desenvolvimento de Processos Quimicos e Biotecnoldgicos, pelo
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina.

Floriandpolis, 11 de setembro de 2017.

Prof. Ariovaldo Bolzan, Dr.
Orientador

Prof.2 Cintia Soares, Dr.2
Coordenadora do Curso

Banca Examinadora:

Prof. Pedro Henrique Hermes de Aradjo, Dr.
Universidade Federal de Santa Catarina

Bertoldo Silva Costa, Dr.
MPB Saneamento SC LTDA.






Dedico este trabalho aos meus
queridos pais: Guido e Cerlene, e
irmaos: Kleiton e Cassiana.






AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, pelo dom de vida e por ter iluminado o meu
caminho durante todos esses anos, por ter me dado salde, forca,
persisténcia, sabedoria e humildade.

Ao programa de Po6s-Graduagdo em Engenharia Quimica da
UFSC, pela oportunidade. Aos funcionarios do CPGENQ,
principalmente ao funcionario Edevilson da Silva, pelo seu
profissionalismo.

A CAPES, pelo apoio financeiro de parte desta pesquisa.

Ao meu orientador Professor Ariovaldo Bolzan, que sempre
esteve pronto para me ajudar com toda a sua sabedoria, paciéncia e
interesse em repassar seus conhecimentos e pela confianca e
credibilidade empregada.

Aos meus pais Guido e Cerlene, irmdos Kleiton e Cassiana, que
me incentivaram nos momentos dificeis.

Aos grandes amigos(as) Aline, Valdemar, Rafael, Luiz e Ricardo
por estarem sempre prontos e dispostos a trocar ideias com seus
conhecimentos e valiosas sugestdes.

A todos(as) os(as) amigos(as) do grupo LCP que estiveram
presente durante esta etapa de minha vida, e que deles obtive apoio,
paciéncia e muita amizade.

E a todos, que embora ndo citados, de uma forma ou outra
contribuiram com este trabalho.






“Existem muitas hip6teses em ciéncia que estdo
erradas. Isso € perfeitamente aceitavel, eles sdo a
abertura para achar as que estéo certas”.

(Carl Sagan)






RESUMO

Os materiais plasticos sdo, atualmente, indispensaveis no estilo de vida
moderna. A grande utilizacdo torna a sua reciclagem imprescindivel
para um desenvolvimento sustentavel. Diversos trabalhos existentes na
literatura abordam a reciclagem de plasticos pds-consumo por vias
térmica, quimica ou termoquimica, 0 que envolve compostos toxicos e
custos elevados, enquanto rotas que utilizam solventes naturais
combinados com métodos mecanicos sdo pouco abordadas, ou ainda
invidveis. Estas rotas sdo de grande pertinéncia ambiental, pois
aumentam o ciclo de vida de produtos e mitigam impactos ao meio
ambiente. Recentemente, as grandes industrias de papel e celulose
viabilizaram nos seus processos industriais a utilizacdo de papel
reciclado. O produto baseado em embalagens pds-consumo processados
nessas industrias, ttm uma contaminacdo significativa de materiais
plasticos dos mais variados tipos. A separacdo do papel do plastico é
relativamente simples e ocorre em todas as industrias. No entanto, a
guantia de residuo plastico gerado € significante e de dificil
reaproveitamento, o que gera alta demanda para os aterros industriais ou
descartes inapropriados. Neste trabalho foi realizado o estudo da
recuperacdo e caracterizacdo de materiais plasticos provenientes do
processo de reciclagem de aparas de papel. Utilizou-se um solvente
natural e de origem renovavel para remover as resinas de colas presentes
no residuo que inviabilizava a separagdo dos materiais plésticos por
densidade. Obteve-se até 19 % de remog¢do em relagdo a massa seca de
plastico, referentes a resina adesiva e outros materiais que solubilizaram.
O método de separacdo por densidade em meio aquoso foi utilizado na
separacao das poliolefinas de interesse dos demais materiais presentes
nas aparas plasticas, e resultou em rendimentos massicos de 6, 14 e 42
%, para o polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa
densidade (PEBD) e polipropileno (PP), respectivamente. Os materiais
com densidades acima de 1 gem?® somaram 2 %, as demais
percentagens massicas representam a umidade (19 %), materiais
removidos em &gua e detergente (3 %) e resinas solubilizadas durante os
ensaios (14 %). As propriedades fisicas, morfoldgicas, térmicas e
mecanicas dos materiais separados foram caracterizadas por meio das
técnicas de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Termogravimetria (TG), Calorimetria de Varredura
Diferencial (DSC) e Dinamico-Mecanica (DMA). As caracteristicas do
PP separado apresentaram grande similaridade com as do PP padrdo, o



que sugere baixa contaminagdo por outros materiais. Os resultados
obtidos foram promissores e indicam a viabilidade do processo.

Palavras-chave: Reciclagem p6s-consumo. Residuos sélidos plasticos.
Poliolefinas. Solvente natural.



ABSTRACT

Plastic materials are indispensable in the modern lifestyle. Its vast use
makes recycling an essential measure for a sustainable development.
Several works in the literature report the recycling of post-consume
plastics by thermal, chemical or thermochemical mechanisms, which
involves toxic compounds and high costs, whereas routes using natural
solvents combined with mechanical methods are poorly reported, or
even non-viable. These routes own a great environmental relevance, as
they increase the products life cycle and mitigate impacts to the
environment. Recently, the major cellulose and paper industries have
enabled the use of recycled paper in their industrial processes. The
product based on post-consume packages processed in those industries
has a significant contamination of plastics from the most varied types.
The separation of paper from plastic is relatively simple and occurs in
all industries. However, the amount of plastic waste generated from this
process is significant and difficult to reuse, which generates a high
demand for industrial landfills or inappropriate discards. In this work, a
study of the recovery and characterization of plastic materials from the
paper shavings recycling process was carried out. The residual resins
present in the residue prevented the separation of the plastics materials
by density, so a natural solvent and of renewable origin was used to
remove those resins. Up to 19 % removal was achieved in relation to the
dry plastic mass, which is relative to the adhesive resin and other
solubilized materials. The density separation in agqueous medium
method was used to separate the polyolefins of interest from the other
materials present in the plastic shavings, resulting in mass yields of 6, 14
and 42 % for high density polyethylene (HDPE), low density
polyethylene (LDPE) and polypropylene (PP), respectively. Materials
with densities above 1 g-cm™® added up to 2 %, the other mass
percentages represent moisture (19 %), materials removed in water and
detergent (3 %) and solubilized resins during the tests (14 %). The
physical, morphological, termal and mechanical properties of the
separated materials were characterized by techniques of Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetry (TG),
Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Dynamic-Mechanical
(DMA\). The characteristics of the separated PP presented high similarity
with those of the virgin PP, which suggests low contamination by other



materials. The obtained results were promising and indicate the viability
of the process.

Keywords: Post-consumer recycle. Plastic solid waste. Polyolefins.
Natural solvent.
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1 INTRODUCAO

A intensificagdo de atividades manufaturadas aliadas a disposicao
inadequada de residuos s6lidos no Brasil e no mundo geram graves
problemas. Dentre os principais citam-se a poluicdo do meio ambiente e
0 escasseamento de matéria-prima. Para atender a uma crescente
demanda por produtos de qualidade e considerando as técnicas fabris
atuais, os produtos recebem incrementos que melhoram caracteristicas,
mas que podem tornar o processo de reciclagem complexo.

Os residuos sélidos plasticos sdo um bom exemplo disto. Devido
a diversidade de polimeros, compositos e resinas existentes no mercado
a separacdo destes e posterior reciclagem podem se tornar complicadas,
onerando o processo. Os polimeros sintéticos sdo empregados em
diversos setores industriais e apresentam propriedades e contaminantes
variados, assim, evidencia-se a necessidade de revisdes nos processos
produtivos e intensificacdo de pesquisas com foco em reciclagem.

Nas empresas de papel e celulose sdo gerados diversos residuos
com caracteristicas/composicfes diferentes, sendo um deles oriundo da
reciclagem das aparas de papel po6s-consumo, chamadas de aparas
plasticas. A problematica do descarte desse residuo plastico se consolida
em virtude da baixa degradabilidade em meio natural.

Umas das tecnologias que podem ser aplicadas em processos de
separacdo de residuos sélidos plasticos sdo os cortes por densidade
(SANTOS, 2009; SPINACE; DE PAOLI, 2005), flotagdo por ar
dissolvido (SHEN; FORSSBERG; PUGH, 2001; WANG; WANG; LIU,
2015; WANG et al., 2015, 2012), separacdo por densidade magnética
(BAKKER; REM; FRAUNHOLCZ, 2009; HU, 2014; LUCIANI et al.,
2015; SERRANTI et al., 2015) e solubilizacdo seletiva (ACHILIAS et
al., 2007; KAMPOURIS; PAPASPYRIDES; LEKAKOU, 1987;
PAPANU et al., 1989; PAPASPYRIDES; POULAKIS; VARELIDES,
1994; PAPPA et al., 2001; POULAKIS; PAPASPYRIDES, 1995,
1997). Dentre essas, 0s cortes por densidade em meio aquoso se
destacam por ser um método simples e eficientes para alguns polimeros,
tais como poliolefinas. A eficacia deste método depende do ajuste de
densidade da solugcdo aquosa ao corte desejado, empuxo, e da auséncia
de materiais aglomerantes, como resinas adesivas. Assim, solventes
organicos naturais podem ser um bom complemento desse processo,
pois além de serem capazes de solubilizar resinas adesivas, também
podem remover tintas e demais sujeiras.

Material p6s-consumo oriundo do processo de reciclagem de
aparas de papel foi utilizado nesse estudo. Nessa mistura predominam
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plasticos, polipropileno (PP) e polietileno (PE), contudo esses se
encontram aglomerados devido a presenca das resinas adesivas. Assim,
faz-se necessario aplicar medidas de remocdo dessa resina adesiva
através de solventes para posterior separacdo por diferenca de
densidades. As opera¢des aplicadas funcionam em ciclo fechado de
insumos. O solvente orgénico e natural usado pode ser recuperado por
destilacdo.

Desta forma, este trabalho objetiva incrementar acbes de
reciclagem de material pos-consumo proveniente do processo de
reciclagem de aparas de papel.

1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um processo de recuperacdo de residuos poliméricos
provenientes do processo de reciclagem de aparas papel.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a eficiéncia do solvente utilizado na remogdo de resina
adesiva das poliolefinas.

Definir condicbes adequadas de operacdo para remocdo das
resinas e sujeiras das aparas de plastico.

Separar 0 material por meio do método de diferenca de
densidades em solucdo aquosa.

Verificar se existe variabilidade da composicéo do residuo.

Caracterizar e avaliar o material separado por meio das técnicas
de FTIR, TG, DSC e DMA.

1.3 DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO

O trabalho esta estruturado da seguinte forma: no capitulo 11 séo
apresentados os fundamentos tedricos sobre o assunto abordado; no
capitulo Ill, discute-se a metodologia experimental empregada; no
capitulo 1V sdo apresentados os resultados e discussdo; e,
posteriormente, no capitulo V, as conclusdes e sugestdes para trabalhos
futuros. A seguir, na Figura 1.1 é apresentado o diagrama conceitual do
trabalho.



Figura 1.1 - Diagrama conceitual do trabalho.
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AVALIACAO DO PROCESSO DE RECUPERACAO DE RESIDUOS
POLIMERICOS PROVENIENTES DA RECICLAGEM POS-CONSUMO DE
CELULOSE E PAPEL

Por que? Para que?
e Ha poucos relatos na literatura de trabalhos que descrevam processos para separar
eficientemente polimeros oriundos do processo de reciclagem de aparas de papel.
o A utilizac8o de solventes para remog&o de resina adesiva de misturas de polimeros
ainda é pouco investigada no contexto da reciclagem.
o Necessidade de desenvolvimento de tecnologias que valorizem os residuos
poliméricos através da separacao e recuperagéo.

¥

Quem jé fez?
Espindola (2004) investigou a reciclagem de plasticos p6s-consumo misturados e
Wassermann (2006) avaliou o processamento e caracteristicas mecéanicas de
residuos plasticos misturados.
Meran, Ozturk e Yuksel (2008) investigaram as propriedades de uma blenda
composta por material reciclado de PE e PP.
Bajracharya et al. (2016) avaliaram propriedades térmicas e mecanicas de blendas
termoplasticas de material reciclado compostas por PEAD, PEBD e PP.

¥

Hipoteses
O residuo apresenta variabilidade na composigao.
O solvente é eficiente para remogao de resinas e residuos aderidos na resina.
A separagdo por densidade gera fracGes de PEAD, PEBD e PP com caracteristicas

similares ao polimero padréo.

Metodologia cientifica
Coleta das amostras durante sete dias seguidos.
Ensaios experimentais para investigar a remogdo de resinas e demais sujeiras
através da agitacdo em solvente.
Realizagdo da separacdo por densidade em meio aquoso.
Caracterizagdo do material separado através das técnicas de FTIR, TG, DSC e

DMA.
¥

Respostas
e Os residuos poliméricos oriundos do processo de reciclagem de aparas de papel
apresentam variabilidade na composigao.
A remocdo de resinas e sujeiras dos polimeros através do uso de solvente é
eficiente.
O método de separacdo através de cortes por densidade se mostrou eficaz de
acordo com a comparagdo dos resultados das analises para as amostras de
polimeros padrdo e separados.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 RESIDUOS SOLIDOS

A geracdo de residuos sélidos aumentou bastante nas ultimas
décadas, chegando a 2,12 Gt-ano de residuos gerados no mundo,
enquanto no Brasil sdo gerados 79,9 Mt-ano! (ABRELPE, 2016).
Aproximadamente 90,8 % do residuo gerado no Brasil recebe algum
tipo de coleta, mas apenas 15% da populacdo é atendida pela coleta
seletiva. Assim, a disposi¢do de grande parte do residuo é realizada de
forma inadequada ou de forma a ndo prolongar o ciclo de vida dos
produtos. Os impactos ambientais decorrentes da ma gestdo de residuos
solidos estdo aumentando rapidamente (ABRELPE, 2016).

Na busca de mitigar os efeitos dessa ma gestdo no Brasil, foram
criados instrumentos nacionais presentes na politica ambiental, para
gestdo adequada de residuos sélidos, que sdo: a legislacdo ambiental, os
instrumentos de fiscalizacdo e sangBes administrativo-econémicas. De
acordo com a lei 12.305 (BRASIL, 2010), que institui a Politica
Nacional dos Residuos Sélidos (PNRS), tem como um dos objetivos a
ndo geracdo, reducao, reutilizacdo, reciclagem, tratamento dos residuos
solidos bem como disposicdo final ambientalmente adequada dos
rejeitos. Neste sentido fica constatado a necessidade de buscar
melhorias e alternativas para um sistema que prima pelo
desenvolvimento sustentavel, conciliando desenvolvimento econdmico
e preservacao ambiental.

Considerando a reciclagem de materiais plasticos - residuo inerte
classe 11 B (ABNT, 2004), num conceito mais abrangente, se caracteriza
da seguinte forma: i) reciclagem primaria - ocorre dentro da industria,
em geral é de material pré-consumo; ii) reciclagem secundaria - é a
reciclagem do material pés-consumo mantendo as propriedades fisico-
guimicas; iii) reciclagem terciaria - é a reciclagem do material por via
termoquimica transformando-o em outros materiais. Ainda existe a
recuperacdo da energia do material por via térmica, a qual segundo a
NBR 15.792:2010 nao é uma forma de reciclagem, pois encerra o ciclo
de vida da matéria prima.

2.1.1 Cenario dos residuos de papel e celulose.
De acordo com a ABRELPE (2016), em 2015 foram produzidas

10,3 Mt de papel/papeldo, sendo que a taxa de recuperacdo desse
material foi de 63,4 %, valor superior em 4 % com relagcdo ao ano
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anterior (ABRELPE, 2016; CEMPRE, 2016). Em ambito nacional, 34
% do residuo coletado na coleta seletiva sdo de materiais celuldsicos
(CEMPRE, 2016). O residuo de papel que é encaminhado para
reciclagem pode possuir até 3 % de impurezas, e boa parte séo
contaminantes plasticos separados das fibras celulésicas durante o
processo de reciclagem.

2.1.2 Cenario dos residuos plasticos

Os materiais plasticos se tornaram cruciais no estilo de vida atual
(GU; OZBAKKALOGLU, 2016), com estimativas de geracdo de 311
Mt para 0 ano de 2014 (MI, 2015 apud AL-SALEM et al., 2017).
Aliado a isso, 0 consumo de plastico aumenta em torno de 4 % a.a. (AL-
SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2010). A problematica do descarte
desse residuo se consolida em virtude da baixa degradabilidade em meio
natural, levando séculos para acontecer. Assim, tornam-se fundamental
a execucdo de acOes voltadas para intensificacdo de tecnologias de
reciclagem. Na Europa cerca 69,2 % do residuo de plastico é reciclado
(PLASTICS EUROFPE, 2017).

Numa perspectiva global de producdo de plasticos, tém-se a
China com 24,8 %, seguido pela Europa com 20 %, NAFTA com 19,4
%, Resto da Asia com 16,4 %, Oriente Médio e Africa com 7,3 %,
América Latina com 4,8 %, Japdo com 4,4 % e CIS com 2,9 %
(PLASTICS EUROPE, 2015).

As éareas que mais demandam plésticos sdo a de producdo de
embalagens (39,5 %) seguido pela construcdo civil (20,1 %),
automotivo (8,6%), elétrica e eletronico (5,7 %), agricultura (3,4 %) e
demais areas (22,7 %) (PLASTICS EUROPE, 2015). A relacdo dos
tipos de residuos plasticos gerados a nivel global é listada na Tabela 2.1
(SALEEM; ADIL RIAZ; GORDON, 2018).

Tabela 2.1 - Geragdo de residuos plasticos.

Polimero % de residuo plastico
PEBD/PEBD linear 20,6
PP 20,0
PEAD 17,4
PET 11,7
PS 10,9
PVC 10,9
PU 2,7
Qutros 9,8

Fonte: adaptado de Saleem, Adil Riaz, Gordon ( 2018).
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De acordo com a ABRELPE (2016), no Brasil sdo consumidos
6,99 Mt-ano* de materiais plasticos, e representam um descarte de 14 %
em relacdo ao total (Figura 2.1). Do total de plastico que é descartado,
cerca de 21,7 % é recuperado (ABRELPE, 2016; CEMPRE, 2016).

Figura 2.1 - Principais residuos descartados no Brasil.
0% 10% 20% 30% 40% 50%

Matéria organica # 5104

Outros 7%

Plastico 0
Papel, Papeldo e TetraPak
Vidro

Aco 4 02%

Aluminio 01%

Fonte: adaptado de Milanez e Massukado (2012).

A reciclagem de materiais plasticos esta intrinsicamente ligada a
acles de coleta seletiva, logistica reversa e cooperativas de catadores.
Esses setores realizam uma primeira triagem e encaminham os materiais
para as empresas de reciclagem, que transformam ou repassam para
empresas de transformacéo em produtos e, entdo, este € disponibilizado
ao mercado consumidor (AMARAL et al., 2011).

Atualmente, pouco mais de 15 % da populacdo brasileira é
atendida pela coleta seletiva, a qual possui um custo 4 vezes superior em
relacdo a coleta convencional. A populagdo atendida por servigos de
coleta seletiva de residuos se concentra basicamente no Sudeste e Sul do
pais, sendo que as regibes Norte, Nordeste e Centro-Oeste
correspondem a menos de 20 % (CEMPRE, 2016).

Nos sistemas municipais de coleta seletiva as aparas de
papel/papeldo representam uma percentagem massica consideravel. Na
Figura 2.2 é exposto as percentagens dos materiais recolhidos pela
coleta seletiva.
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Figura 2.2 - Composicdo do residuo da coleta seletiva.
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Fonte: CEMPRE (2016).

2.2 GERACAO DE RESIDUOS PLASTICOS DURANTE O
PROCESSO DE RECICLAGEM DO PAPEL

A técnica de reciclagem do papel vem despontando como uma
alternativa vidvel para recuperar fibras de celulose, evitando assim a
destinacdo desse material para aterros, despesas com insumos e aumento
de arvores derrubadas.

No processo de recuperacdo da fibra das aparas de papel
encaminhadas para a reciclagem, gera-se subprodutos que séo separados
na etapa posterior a trituracdo das aparas de papel. Estes subprodutos
constituem uma pequena fragdo massica das aparas, mas considerando
os altos volumes de aparas recicladas, esta fragdo gera quantidades
significativas. Assim, uma linha secundaria ganha destaque, pois além
de visar uma melhor recuperacdo de fibras, promove a limpeza dos
rejeitos que sdo constituidos majoritariamente de plastico.

Num cendrio recente, a empresa Celulose Irani S.A. recuperava
aproximadamente 400 toneladas de aparas de papel por dia. Dessa
guantia massica, as fibras de celulose eram recuperadas e,
consequentemente, geravam 4 toneladas de residuos plasticos que eram
enfardados. Além desta quantia que era enfardada, outros 23 % de
aparas plasticas eram perdidos em etapas do processo, referentes a
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manutencdo e limpeza dos equipamentos, bem como nas refei¢ces dos
operadores.

As empresas de reciclagem recebem fardos de aparas de papel
(Figura 2.3), na sua maioria, contaminados por impurezas, tais como
plasticos, borracha, resinas adesivas, tecidos, metais entre outros. No
processo de reciclagem as aparas sdo trituradas para recuperacdo da
fibra, e o restante das impurezas é separado.

Um processo desenvolvido pela empresa Celulose Irani S.A. para
recuperagdo de fibra e plastico se configura da seguinte forma: i) as
aparas de papel sdo trituradas, separando-se a (a) fibra, que segue para
as etapas seguintes para producdo de papel, do (b) residuo formado por
aparas plasticas e massa de papel que sdo encaminhado para tanques
aquecidos; ii) nos tanques aquecidos é promovida a desagregacdo da
massa de papel das aparas plasticas; iii) o material que sofreu
desagregacao na etapa ii é triturado e encaminhado para um conjunto de
centrifugas em série, onde a massa de papel é separada das aparas
plasticas por gravidade e retorna para o triturador (etapa i); iv) as aparas
plasticas sofrem uma breve secagem por uma corrente de ar quente
ascendente e entdo sdo enfardadas mecanicamente.

Figura 2.3 - Aparas de papel enfardadas.

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Na Figura 2.4 é apresentado o transportador mecanico que
encaminha os fardos de aparas de papel para o tanque
desagregador/triturador.
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Figura 2.4 - Transportador mecanico de aparas de papel.

U -

Desenvolvido pelo autor.

onte:

As fibras sdo processadas no triturador e encaminhadas para as
etapas seguintes de reciclagem, e aparas plasticas sdo encaminhadas
para um tanque de decantacdo, exposto na Figura 2.5a, onde entra em
contato com agua quente, facilitando a desagregacao entre as impurezas
e as fibras. Apds, o material passa por um triturador, Figura 2.5b, para
reduzir o tamanho das aparas plasticas no intuito de facilitar a separacédo
nas etapas seguintes.

Figura 2.5 - (a) Tanque de desagregacéo entre as aparas plasticas e a fibra de
papel e (b) triturador de aparas plasticas.

25 7N : ,.'.i
Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Na sequéncia, 0 material entra em uma série de trés centrifugas
(Figura 2.6) que irdo finalizar o processo de separacdo entre a massa de
papel e as aparas plasticas.

Figura 2.6 - Conjunto de centrifugas.

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

A massa de papel separada nas centrifugas retorna ao
triturado/desagregador de aparas de papel e as aparas plasticas seguem
para o0 secador e apés sdo enfardadas (Figura 2.7). Os fardos prontos
para destinagdo apresentam dimensdes aproximadas de 1 x 1,2 x 1 m.

dos de aparas plasticas.

Figura2.7 - (a
Vi 3

) Secador, prensa enfardadeira e os b) far

(b)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Nesses fardos que sdo gerados predominam plasticos, as
percentagens minoritarias sao de massa de papel, agua, metais, borracha

e madeira.

2.2.1 Residuos pléasticos da reciclagem de papel

Essas aparas de plasticas contém dimensGes variadas, com

diversos polimeros,

copolimeros e sujeiras que se encontram

aglomerados por resinas adesivas. Na Tabela 2.2 sdo listados polimeros

gue podem estar presentes nos fardos de aparas plasticas.

Tabela 2.2 - Materiais que podem estar presentes na composi¢do do residuo de

aparas plasticas.

Material

Abreviatura

Aplicacéo

Massa especifica

(g-cm®)
. Embalagens de filme, garrafas
Poll(ter_eftalato de PET PET, carpetes de jardins e 1,37
etileno) - h
plasticos de engenharia.
Poli(etileno) de .
alta densidade PEAD Filmes, contentores e bambonas. 0,941 - 0,965
Poli(cloreto de Tubos, conexdes, cabos elétricos,
s PVC materiais da construgao civil, 1,30-1,35
vinila) - . .
brinquedos e filmes esticaveis.
Utensilios domésticos,
Poli(etileno) de brinquedos, embalagens para )
baixa densidade PEBD produtos alimenticios e 0,91-0,93
farmacéuticos.
. . Sacos transparentes, copos )
Polipropileno PP descartaveis, tapetes e esteiras. 0,90-0,91
Poliestireno PS Capas para CD, detectores Qe 1,04 - 1,07
fumaca e copos descartaveis.
Poli(metacrilato Protecdo de produtos durante o
- PMMA transporte e armazenamento 1,17-1,20
de metila) I .
térmico de alimentos
Poli(acrilonitrila-
butadieno- ABS Instrumentos musicais. 1,01 - 1,07
estireno)
Poli[(etileno)-co- Espuma muito usada em
(acetato de EVA brinquedos, palmilha de calcados 0,02 - 0,035
vinila)] e artesanatos.
Poliamida PA Utilizado em automavesis, roupas, 1,02-157
cordas, barracas e calcados.
. Construcéo civil, automaoveis e
Policarbonato PC eletrodoméstico. 1,2-1,63
Policaprolactama Nylon6 Vestuario, 'sfggede higiene e 1,12-1,14
Celofane ) Fitas adesivas e embalagens de 150 - 1,52
alimentos.

Fonte: Mark (1999); Meran, Ozturk e Yuksel (2008); Canevarolo (2006).
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Nas aparas plasticas oriundas da reciclagem de papel, assim como
no residuo plastico doméstico, predominam poliolefinas - PP, PEAD e
PEBD (ABOULKAS; EL HARFI; EL BOUADILI, 2010). Um método
eficiente de separacdo destes polimeros é o que utiliza a diferenca de
densidades em solucdo aquosa. Entretanto, nesse residuo existem resinas
adesivas que impedem uma separacgdo eficiente por este método, como
também restos de madeira que ndo apresentam uma densidade definida,
podendo estar presentes em diversos cortes de densidade. Além disso, a
composicdo do residuo pode sofrer variacdo devido a sazonalidade da
época do ano.

As poliolefinas sdo obtidas a partir da sintese de moléculas
insaturadas (etileno e propileno) oriundas principalmente de processos
de destilacio do petroleo e representam 48,5 % dos plasticos
consumidos na Europa (PLASTICS EUROPE, 2015). No residuo
plastico proveniente do processo de reciclagem de papel, esse percentual
pode ser ainda maior. Algumas caracteristicas desses polimeros sdo
listadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Propriedades fisicas de poliolefinas.

Propriedade PEAD PEBD PP
Formula molecular (CsHe)n (CsHe)n (CsHe)n
Estrutura molecular F E-‘l {'H :‘I #‘f ]
. JAY ) IAY ) JAY "
Simbolo de reciclagem 22y A LA
Temperatura de fuséo (°C) 135 110 160
Temperatura de decomposicao (°C) 469 459 417
Resisténcia a tragdo final, R (MPa) 81 60 70
Maddulo de elasticidade (MPa) 4700 4500 4100
0,2% de limite de resisténcia, Rpo ) i i
(MPa) 60 - 80 40 - 60 50-70
Resisténcia a tragdo (MPa) 20 -38 4-16
Dureza (HRB) 315 275 295
Resisténcia ao impacto Charpy (kJ-m?)  1,6-1,9 14-16 14-18
Temperatura maxima de utilizagdo 180 150 170
Elongacdo na ruptura (%) 200-500 100 - 200 600

Fonte: ABNT (2008); Canevarolo (2006); Mark (1999); Canevarolo (2007);
Coutinho; Mello; Santa Maria (2003); Maio et al. (2010); Berins (2002).

O PE é utilizado principalmente devido a resisténcia a produtos
guimicos, permeabilidade a gases, barreira a humidade e propriedades
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mecéanicas, como flexibilidade (rigido a semirrigido) (SANTQOS, 2009).
Dentre as diversas aplica¢fes citam-se a utilizacdo como embalagens
para alimentos, bebidas lacteas e ndo carbonatadas, brinquedos, tubos e
caixas (CANEVAROLDO, 2006; MARK, 1999).

O PEBD difere do PEAD, em nivel estrutural (Figura 2.8),
devido a cadeia molecular ramificada aleatéria e cadeia molecular
linear, respectivamente, acarretando variacdes em propriedades fisico-
quimicas (CANEVAROLO, 2006).

Figura 2.8 - Representacdo esquematica da inter-relacdo entre a estrutura
molecular espacial de diferentes tipos de poliolefinas e seu intervalo tipico de
densidade.
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Fonte: adaptado de Hu et al. (2013).

O PP, pertencente a classe das poliolefinas, € um polimero
formado por uma cadeia principal de carbonos (polimero de vinilo). Sua
principal aplicacdo é em filmes de sacos plasticos e embalagens para
alimentos, recipientes para alimentos, medicamentos e baterias de
automoveis. Apresenta boa resisténcia a solugdes acidas e salinas
(CANEVAROLO, 2006; MARK, 1999).

2.2.2 Destino dos residuos plésticos oriundos do processo de
reciclagem de papel

Devido a inexisténcia de um processo vidvel para separa¢do dos
polimeros predominantes nas aparas plasticas, este material é descartado
da cadeia produtiva, sendo encaminhado para aterro industrial. Ou,
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parcelas aleatdrias desse residuo sdo encaminhadas para empresas de
reciclagem, onde sdo moldados e confeccionado mourdes, pellets, sola
de calgados, telhas ou chapas de construcéo civil.

2.3 RECICLAGEM DE POLIMEROS

A reciclagem de residuos solidos plasticos pode ser classificada
em primaria, secundaria e tercidria (AL-SALEM; LETTIERI,
BAEYENS, 2009, 2010; ASTM D 5033, 2000; SADAT-SHOJAI;
BAKHSHANDEH, 2011; SPINACE; DE PAOLI, 2005). Quando a
recuperacdo do material € inviavel por meio de reso ou reciclagem,
pode-se aplicar tratamento térmico com recuperacdo energética, este
método é conhecido como reciclagem quaternaria. Todavia, alguns
autores (SCHLISCHTING, 2003; SUBRAMANIAN, 2000) e orgdo
(ASTM D 5033, 2000) preferem considera-la apenas como recuperagdo
energética.

A reciclagem primaria é a conversdo dos residuos poliméricos
industriais, pré-consumo, por métodos de processamento padrdo em
produtos com caracteristicas equivalentes aquelas dos produtos
originais, obtidos com polimeros virgens (matéria-prima primaria),
isentos de contaminagéo por outros materiais, como 0s que ndo atendem
as especificagcbes, aparas e rebarbas que sdo reintroduzidas no
processamento (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009, 2010;
ASTM D 5033, 2000; SPINACE; DE PAOLI, 2005). Caso o material
pos-consumo esteja isento de sujeiras e impurezas, sua reciclagem
também é denominada como primaria. A reciclagem desses materiais
em geral requer a mistura com a resina virgem, a fim de manter as
caracteristicas desejadas no produto final. Atualmente, a maior parte do
residuo solido plastico reciclado é de sucata do processo (AL-SALEM;
LETTIERI; BAEYENS, 2009). Loultcheva et al. (1997) investigaram a
alteracdo de propriedades reoldgicas na reciclagem termomecénica de
PEAD homogéneo, a qual se mostrou pouco variavel apés alguns ciclos.

A reciclagem secundaria, ou mecanica, compreende a reciclagem
de produtos poés-consumo. Este material em geral é proveniente de
programas de coleta seletiva e do trabalho de catadores - individuais ou
em regime de cooperativa. Para retornar ao processo produtivo esse
material deve passar por etapas de triagem/separacdo, lavagem e
preparacéo, para entdo ser possivel obter uma matéria-prima secundaria
de qualidade equivalente a matéria-prima primaria. A contaminacao dos
residuos pode tornar o processo de reciclagem complicado e diminuir a
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qualidade do material reciclado (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS,
2009).

A reciclagem terciaria, ou quimica, consiste no processo de
transformacdo de residuos poliméricos em combustiveis e outros
produtos quimicos, através de processos termoquimicos. A pirdlise,
gaseificacdo, hidrogenacdo liquido-gas e crackeamento catalitico séo
exemplos desse processo (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009;
SPINACE; DE PAOLLI, 2005). A reciclagem quimica ocorre através de
processos de despolimerizacdo por solvélise (hidrélise, alcodlise,
amilose), por métodos térmicos (pir6lise a baixa e alta temperaturas,
gaseificacdo, hidrogenacdo) ou por métodos térmicos/cataliticos
(pirélise) (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009).

Ainda existe a recuperagdo energética de residuos sélidos
plasticos que ocorre por vias térmicas. Alguns autores a classificam
como reciclagem quaterndria (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS,
2009, 2010; SPINACE; DE PAOLI, 2005), entretanto de acordo com a
NBR 15.792:2010 é dita recuperacdo energética, pois o material deixa
de existir como produto, sendo extraida a energia contida nele, e seu
volume é reduzido e, entdo, encaminhado para aterro (AMARAL et al.,
2011). Quando o relso e a reciclagem do residuo polimérico ndo séo
pratico ou econdmico, é conveniente fazer uso de seu teor energético
através da incineracdo (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009,
2010). Entretanto, nesse processo sdo gerados gases poluentes que
requerem controle.

2.4 METODOS DE SEPARACAO DE POLIMEROS
2.4.1 Separacédo por diferenca de densidades em solugéo aquosa

O método de separacédo de polimeros por diferenca de densidade
consiste em utilizar um liquido com densidade especifica conhecida e
realizar um corte nesta, onde o material menos denso flutua e o mais
denso submerge.

De acordo com o principio de Arquimedes, se um material esta
total ou parcialmente submerso em um meio aquoso uma forca de
empuxo (FE) exercida pelo meio aquoso age sobre o corpo. A forca é
dirigida para cima e tem um mddulo igual ao peso (mgh) do fluido
deslocado pelo corpo (HALLIDAY, 2016). A Equacdo 2.1 e a Equacéao
2.2 descrevem as forgas que governam o comportamento do material no
meio liquido.
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E=p,'Vip-g Equacéo 2.1

Em que:

E =empuxo (N)

p,. = densidade do liquido (kg-m)

V,p = volume do liquido deslocado (m?)
g = aceleracéo da gravidade (m-s?)

Fo=py'Vyu-g Equacéo 2.2

Em que:

Fp = forga peso (N)

pu = densidade do material (kg-m)
Vy = volume do material (m?)

g = aceleracéo da gravidade (m-s?)

Se Fp > E o material submergira no meio liquido, mas se Fp < E
o material ira flutuar.

Na Figura 2.9 é apresentado um esquema para separacdo de
polimeros em solucdes salinas e alcoolicas. E necessario considerar que
alguns polimeros podem apresentar densidade diferente daqueles
observados na literatura, devido ao tamanho, porosidade e incorporacao
de outros materiais, como tintas e resinas adesivas.
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Figura 2.9 - Método de separagdo de plésticos pela diferenga de densidade.
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Fonte: adaptado de Amaral et al. (2011).

De acordo com Bakker, Rem e Fraunholcz (2009) este método de
separacdo pode ser eficaz com boa recuperagdo se a diferenga nas
densidades entre os materiais é suficientemente grande. Para obter uma
fracdo de PP e PE de alta qualidade, é necesséario retirar uma fragao
entre 0,910 e 0,930 g-cm=. Para um processo de submerséo-flutuacéo
convencional, isto exige uma separagdo em duas etapas.

O grande impasse deste método dar-se-a por conta do ajuste de
densidade do meio aquoso. Em escala industrial, manter a densidade
estavel de um meio aquoso volatil pode envolver varidveis que
requerem um controle preciso.

2.4.2 Solubilizagao seletiva

O processo de solubilizagdo/precipitacdo seletiva, conhecido pela
sigla SDP (do inglés selective dissolution/precipitation), consiste no
enfraquecimento de forcas fracas ligantes que mantém o polimero na
forma solida (Figura 2.10), tais como intera¢6es de Van der Waals. De
acordo com Pappa et al. (2001) este método ndo provoca alteragdes
criticas nas propriedades do material.
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Figura 2.10 - Regimes de concentracdo de uma solucéo polimérica.
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Fonte: adaptado de Fried (1995).

Os reagentes responsaveis pela solubilizacdo de polimeros podem
ser especificos, e esta especificidade estd relacionada ao RED
(coeficiente relativo de forca inter atdbmica) o qual é medido
empiricamente entre duas substancias (HANSEN, 2007).

Um exemplo de solubilizacdo de polimero em um solvente
natural é o caso d-limoneno e do acetato de etila que dissolvem
poliestireno. Outros solventes tais como tolueno e xileno sdo bastante
eficientes na dissolugdo seletiva e variando a temperatura (ACHILIAS
et al., 2009; PAPASPYRIDES; POULAKIS; VARELIDES, 1994;
PAPPA et al., 2001; POULAKIS; PAPASPYRIDES, 1995, 1997).

Pappa et al. (2001) realizaram um estudo sobre
dissolucdo/precipitacdo seletiva de poliolefinas (PEAD, PEBD e PP)
usando o xileno como solvente e n-propanol como anti-solvente. Na
solubilizacdo, os autores utilizaram temperaturas de 85 °C, 100 °C e 135
°C, respectivamente, para 0 PEBD, PEAD e PP. O polimero separado
apresentou eficiéncia, pureza e propriedades muito similares as resinas
padrdes. Os resultados experimentais aliados a analise de custo da planta
piloto foram satisfatorios.

Existem outros estudos que revelam a capacidade seletiva de
solventes, tais como tolueno e éter de petrdleo, solubilizarem e
precipitarem PEAD, PEBD e PP. No trabalho realizado por Hadi,
Najmuldeen e Ahmed (2012) foram empregados tolueno a 90 °C e
triclorobenzeno a 135 °C para solubilizar os polietileno e o
polipropileno respectivamente.

2.4.3 Separacao por flotagdo

A separacdo por flotacdo ocorre ao injetar ar ascendente dentro
de um aparato preenchido com liquido (Figura 2.11), em alguns casos
para promover a agregacdo das bolhas ao polimero, e por diferenca de
densidade entre o meio liquido e o polimero ocorre a separacdo (WANG
etal., 2015).
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Figura 2.11 - Diagrama de flotagdo em coluna (A) e em célula (B).
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Fonte: adaptado de Wang et al. (2015).

Geralmente alguns dos polimeros presentes na mistura sofrem
alteracdo superficial para facilitar ou dificultar a adsorcdo de bolhas a
superficie (Figura 2.12), tornando o processo de separagdo por flotagéo
seletivo (SHEN; FORSSBERG; PUGH, 2001). Como modificadores de
superficie pode-se citar acido tanico, metil celulose e silicato de sédio
(WANG et al., 2014).

Figura 2.12 - Ilustragdo da agregacdo bolha-particula para flotagéo de pléstico.

Particula de
plastico Bolha

Fonte: adaptado de Shen, Forssberg, Pugh (2001).

No trabalho realizado por Shen, Forssberg e Pugh (2001) foi
investigado a separagdo por flotagdo seletiva de particulas de PS, ABS,
PET, PVC, POM, PMMA e PC, com distribuigdo de dimensdes entre 1
e 5 mm, tratamento com &cido tanico e pH de 9,1. Ainda propuseram
uma descricdo matematica para a dindmica de flotacdo plastico-bolha
em meio aquoso, levando em consideracdo a interagdo quimica
relacionada a fatores de superficie e fatores de gravidade.

Guney et al. (2013) avaliaram a separacdo por flotagdo de
termoplésticos mistos, PET e PVC, e determinaram o efeito dos
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reagentes plastificantes na separacdo de plastico. Para isso, foram
investigados varios pardmetros, como pH, concentracdo do plastificante,
tipo plastificante e condicionamento térmico. Como resultado, as
particulas de PET e PVC, foram obtidas com 95,1 % e 98,1 % de
pureza, respectivamente.

Wang, Wang e Liu (2015) investigaram a separacédo por flotacdo
de PET de uma mistura de polimeros, utilizando para isso o ajuste de
densidade, pré-tratamento alcalino e flotacdo de bolhas de ar. O pré-
tratamento com hidroxido de s6dio promoveu a alteracdo da superficie
das particulas. A pureza do PET separado foi de até 98,46 % enquanto
que a recuperacao foi superior a 92,47 %.

Em grande maioria, os testes de flotacdo sdo realizados com
material e composigdes conhecidas. Possibilitando quantificacdes
bastante precisas quanto a pureza e eficiéncia de recuperacdo. Numa
situacdo envolvendo condigdes reais, o residuo pode apresentar
variabilidade de materiais e impurezas, comprometendo 0 método.

2.4.4 Separacao por densidade magnética

O método de separacdo por densidade magnética, conhecido pela
sigla. MDS (do inglés Magnetic Density Separation), consiste na
separacao de materiais baseada na diferenca de densidades. Em que um
campo magnético é aplicado em um fluido que possui particulas
magnéticas — por exemplo, éxido de ferro — formando assim um
gradiente de densidade na vertical que agrega a forca gravitacional
(soma ou subtrai o peso do fluido variando na componente 2z),
possibilitando a separacdo de particulas de plastico com densidades
variadas em um mesmo tratamento (LUCIANI et al., 2015). A Equagéo
2.3 descreve o gradiente de densidades que atuam sobre as particulas em
um fluido que sofre acdo de um campo magnético.

M B,
gp

Pefr = P1— e~m#/p Equagdo 2.3

Em que:
Peff = densidade efetiva

p; = densidade do material

B, = forga magnética na superficie do im&
M = magnetizacao

p = tamanho do polo
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g = aceleracdo da gravidade
z = componente vertical

No estudo realizado por Bakker, Rem e Fraunholcz (2009) foi
utilizada a separacéo por densidade magnética inversa. O grau de pureza
de PP na fracdo correspondente foi de 98,1 % com uma recuperacdo de
72,4 %. Esta recuperagdo foi obtida em duas corridas. A simulacdo
mostra que em condi¢bes laminares esta recuperagdo pode ser
estabelecida em uma Unica corrida. Com base nesse resultado e na
distribuicdo de PP e PE nas fracBes de densidade, é possivel com um
segundo divisor para obter uma fracdo de PE com o mesmo grau e
recuperagdao num Unico passo. Quando uma mistura de PP-PE a 70/30 é
separada, 50 % da entrada serd uma fracdo de PP com pureza de 98 %.
A fracdo de PE com pureza de 98 % representara 22 % do material que
entrou.

Luciani et al. (2015) realizaram um estudo de separacdo MDS
com analise HSI (do inglés hyperspectral imaging) a fim de encontrar
um processo para extrair PVC de residuos de armagdo de janelas
(borrachas branca, cinza e preta). MDS é uma tecnologia flexivel de
separacdo por densidade de alta precisdo, que é aplicavel a qualquer
mistura de polimeros e contaminantes com densidades ndo sobrepostas.
A técnica HSI foi utilizado para realizar um controle de qualidade dos
produtos obtidos por MDS, mostrando que o PVC foi claramente
diferenciado por cores diferentes de particulas de borracha indesejadas.
Os resultados mostraram que a aplicagcdo combinada de técnicas MDS e
HSI permitiu separar e verificar a pureza de PVC a partir de residuos de
armacdo de janela. A pureza de PVC em uma das separac¢des foi de 97,7
% com uma recuperacdo de 99,7 %. Melhorando as condi¢Bes de
separacao, seria possivel atingir pureza superior a 99 %, o que permite
comparar o PVC reciclado com o polimero padréo.

Serranti et al. (2015) realizaram um estudo sobre MDS de
poliolefinas (PP e PE) combinado com imagens hiperespectrais (HSI),
na faixa do infravermelho préximo (1000 - 1700 nm), como forma de
andlise das correntes. O grau de pureza obtido manteve-se acima de 94
% em escala laboratorial.

De acordo com Bakker, Rem e Fraunholcz (2009) a tecnologia
MDS precisa ser sensivel a diferencas muito pequenas nas propriedades
fisicas dos materiais de entrada, no intuito de alcancar a precisdo de
separacao necessaria para obter PP e PE de alta qualidade em uma Unica
etapa. Assim, existem trés aspectos principais que afetam o
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processamento MDS de residuos de plasticos: molhabilidade de
polimeros, magnetizacdo do liquido de processo e turbuléncia de fluxo.

2.5 REMOGAO DA RESINA ADESIVA COM SOLVENTE

Na composicdo de resinas adesivas geralmente estdo presentes
polimeros, que quando submetidos a acdo de determinados solventes se
solubilizam no meio devido a alteracdo de forcas intermoleculares, e por
consequéncia, reduzindo a atividade adesiva.

2.5.1 Resina adesiva

As resinas adesivas estdo presentes em fitas para fechamento de
embalagens de papel, colas de sapatos, méveis, entre outros. As fitas
adesivas sdo facilmente encontradas em aparas de papel encaminhadas
para a reciclagem. Como exemplos de resina adesivas presente na fita,
podemos citar o0 PVA, PSA (do inglés Pressure Sensitive Adhesives) e
demais a base de PS. Em geral, compostos a base de PS sdo solUveis em
solventes organicos e naturais como o d-limoneno e acetato de etila.

As caracteristicas adesivas de uma resina séo governadas por dois
fendmenos fisico-quimicos, adesdo e coesdo (Figura 2.13). A adesdo,
guimica ou mecanica, é a resisténcia da interface entre o filme adesivo e
0 substrato. Enquanto que a coesdo é a resisténcia interna do filme
adesivo (SILVA, 2008).

Figura 2.13 - llustragdo do processo de adesdo e coesdo num processo de
colagem.
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Fonte: Silva (2008).
2.5.2 Solvente
Solventes sdo compostos capazes de dispersar outra substancia

em seu meio. Podem ser polares, caso do tolueno, ou apolares, como o
acetato de etila. Sdo aplicados em diversas fungdes, tais como na



48

dissolucdo de resinas artificiais, gorduras animais e vegetais, além de
hidrocarbonetos.

Dentre o0s solventes naturais podemos citar o d-limoneno
(AURAS; HARTE; SELKE, 2006), que é capaz de solubilizar resinas
adesivas. Entretanto o seu valor de mercado é bastante elevado em
comparagao a outros solventes comerciais que possuem disponibilidade
maior, como o acetato de etila.

O acetato de etila, também chamado de Etanoato de etila
conforme a IUPAC, consiste em um éster simples de formula C4HsO3, e
estrutura molecular apresentada na Figura 2.14. Possui alta aplicacéo
industrial, sendo facilmente produzido na industria pelo processo de
esterificacdo de Fisher, que é baseado na reacdo de &cido acético
(natural) com etanol (natural), em presenca de &cido sulfirico, por
exemplo.

Figura 2.14 - Estrutura molecular do acetato de etila - 3D.

() Carbono, (e) Oxigénio e (~) Hidrogénio.
Fonte: NCBI (2017).

Algumas propriedades do acetato de etila, dentre as listadas na
Tabela 2.4, podem ser bastante favoraveis ao processo, como € o caso
da temperatura de ebulicdo que facilita a recuperacdo do solvente
através do processo de destilagdo. Algumas misturas ainda pouco
estudadas podem ser benéficas no processo de dissolucdo de polimeros,
como é o caso da presenca de agua, em que fracBes do acetato de etila
sdo incorporadas pela agua e fragcdes da dgua sdo incorporadas no
acetato de etila.
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Tabela 2.4 - Caracteristicas do acetato de etila.

Caracteristicas Valor

Densidade massica a 20 °C (g-cm™) 0,902
Temperatura de ebuligdo (°C) 77,1
Temperatura de auto-ignigéo (°C) 427

Calor latente de vaporizagéo (cal-g) 87,6
Solubilidade em agua a 20 °C (Macetato de etila Magua™) 8,7

Fonte: CETESB (2017).
2.6  TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS
2.6.1 Espectroscopia vibracional de absorc¢éo no infravermelho

A andlise de espectroscopia é baseada na interacdo da radiacéo
eletromagnética com a matéria, classificada em trés processos distintos,
gue sdo a absor¢do, a emissdo e o espalhamento de radiacdo. Dentre 0s
equipamentos para obtencdo do espectro infravermelho (IR) pode-se
citar o espectrofotbmetro dispersivo e 0 espectrofotdmetro por
transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared
Spectroscopy). O espectrofotdmetro FTIR é bem mais utilizado em
relacdo ao espectrofotdmetro dispersivo, devido ao menor custo, rapidez
e acessibilidade. Alguns dos principais componentes do
espectrofotdbmetro FTIR sdo a fonte de radiacdo, o interferémetro, o
compartimento de amostra e o detector de radiacdo IR. Ainda, existem
trés modos de operacado do IR que séo o longinquo ou afastado (10 - 400
cm?), médio (400 - 4000 cm?) e préximo (4000 - 12820 cm™)
(CANEVAROLO, 2007).

2.6.2 Termogravimetria

A andlise Termogravimétrica (TG) consiste na medida continua
da variagdo da mudanca de massa, devido a vaporizagdo e
decomposicdo, em relacdo a temperatura e/ou ao tempo, devido a
interacdo com a atmosfera - inerte (N2) ou oxidativa (Ar). No processo
de aquecimento o material sofre degradacéo e perde massa sob a forma
de produtos volateis, entdo um sensor vai registrando essa perda
(CANEVAROLO, 2007). Essa técnica possibilita conhecer a faixa de
temperatura em que a amostra adquire uma composicdo quimica fixa, a
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temperatura em que se decomple e o0 andamento das reacOes de
desidratacdo, oxidacdo, combustdo, decomposicao, etc. Na Figura 2.15
sdo apresentadas curvas TG para materiais puros.

Figura 2.15 - Curvas ndo isotérmicas de TG para celulose (CE), polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e poli(cloreto de vinila) (PVC),
obtidos sob atmosfera de nitrogénio (N2) a uma taxa de aquecimento de 10
°C-min’,
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Fonte: Matsuzawa et al. (2004)

2.6.3 Calorimetria de varredura diferencial

A andlise de calorimetria de varredura diferencial, também
chamada pela sigla DSC (do inglés Differential Scanning Calorimetry),
consiste na quantificacdo de energia fornecida ao sistema e as variagfes
de entalpia que ocorrem em cada transformagdo. Essa técnica se baseia
na aferigcdo da diferenca de energia fornecida para a cAmara da amostra e
para uma cadmara calibrada, em funcéo do tempo ou da temperatura, em
gue as camaras estejam submetidas a uma programacao controlada de
temperatura (CANEVAROLO, 2007; LUCAS; SOARES; ELISABETH,
2001).

Essa andlise auxilia na identificacdo de contaminantes na amostra
através de comparativos de transicdo vitrea (Tg), temperatura de
cristalizacdo (T¢) e temperatura de fusdo (Tm). Dentre as quantificacbes
gue podem auxiliar temos o calor especifico (Cp) e o calor de fuséo
(AHm). Eventos térmicos que promovem mudancas na curva podem ser
transicdes de primeira e segunda ordem. Eventos de primeira ordem
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geram picos na curva e podem ser endotérmicos (fuséo, perda de massa,
dessor¢do ou reducdo) ou exotérmicos (cristalizacdo, polimerizacéo,
oxidacdo, degradacdo oxidativa e adsorcéo). As transicdes de segunda
ordem caracterizam-se pela variacdo de Cp e geram um deslocamento da
linha de base (LUCAS; SOARES; ELISABETH, 2001).

2.6.4 Analise dinamico-mecanica

A anélise Dinamico-Mecénica (DMA), também conhecida por
analise Térmica Dindmico-Mecanica (DTMA), em geral consiste na
aplicacdo de uma tensdo ou deformacdo mecanica oscilatoria senoidal
de baixa amplitude a um sdélido ou liquido viscoso das quais obtém-se,
respectivamente, a deformacdo e tensdo. Através dessa técnica &
possivel determinar propriedades viscoelasticas de materiais. Permite
obter informagdes sobre o modulo elastico (E’), modulo de dissipagdo
viscosa (E’’) e do amortecimento mecanico ou fricgdo interna [tan(d) =
E’’/E’]. Partindo dessas informagfes pode-se correlacionar com
propriedades como tenacidade, resisténcia ao impacto, envelhecimento,
rigidez, bem como a miscibilidade de blendas poliméricas e
concentracdo de componentes. Outra possibilidade é a obtencdo da Ty e
Tm de forma direta, sendo bem mais precisa, além determinacdo de
transi¢Oes secundérias relacionadas a grupos ou partes de grupos laterais
da cadeia polimérica bem como a T (CANEVAROLO, 2007; HAINES,
2002; LUCAS; SOARES; ELISABETH, 2001).

Quando materiais poliméricos plasticos sdo submetidos a uma
tensdo ciclica apresentardo uma deformacdo como resposta, a qual
estard atrasada (defasada) num angulo & em relagdo a tenséo realizada.
Isso se deve ao tempo necessdrio para que ocorram acomodacgdes
moleculares relacionadas ao fendmeno de relaxacGes da cadeia,
segmentos ou grupos laterais do material polimérico (CANEVAROLO,
2007).

As propriedades viscoelasticas podem ser afetadas pelo modo de
solicitacdo mecénica no DMA, que pode ser: compressao, tragdo,
torcdo, cisalhnamento sanduiche, flexdo em trés pontos, flexdo fixa em
dois pontos e flexdo fixa em um ponto (CANEVAROLO, 2007
HAINES, 2002).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados e descritos 0s equipamentos e
materiais utilizados, assim como os procedimentos metodoldgicos
empregadas no desenvolvimento dos experimentos laboratoriais e
referentes a caracterizacdo dos materiais. Os procedimentos adotados
para a separacdo dos polimeros envolvem etapas de agitagdo e
solubilizacdo, determinacdo de parametros operacionais e definicdo das
densidades dos cortes. Os ensaios experimentais procederam no
Laboratério de Controle de Processos (LCP) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.1 MATERIAL

3.1.1 Residuo polimérico

O residuo polimérico utilizado nos experimentos foi fornecido
pela empresa Celulose Irani S.A.®.

3.1.2 Solvente

O solvente utilizado, acetato de etila, foi obtido junto a empresa
Butilamil®, apresentando grau de pureza superior a 99%.

3.1.3 Poliolefinas

As poliolefinas utilizadas como padrdo neste trabalho (PEAD,
PEBD e PP) sdo oriundas da empresa Braskem®.

3.1.4 Aparato experimental

A etapa de agitacdo do residuo em solvente para remocdo da
resina foi realizada em béquer de vidro com dimensdes para 2 kg de
massa do solvente, trés chicanas laterais e agitagdo mecénica, conforme
Figura 3.1a.
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Figura 3.1 - Representacdo do (a) aparato experimental utilizado para
dissolugdo de polimeros e (b) recipiente utilizado para realizar a separago por
densidade.

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

As dimensfes do aparato utilizado na agitacdo em solvente,
listadas na Tabela 3.1, foram balizadas pelo software Visimix®, versdo
gratuita.

Tabela 3.1 - Caracteristicas do sistema de agitacao.

Agitador mecanico Poténcia (Watts) 70- 120
Altura total (mm) 216,0+05
Béquer Atura Util (mm) 130,0+0,5
Diametro interno (mm) 145,0+0,5
Altura (mm) 300,0+0,5
Chicana Comprimento (mm) 145+05
Espessura (mm) 3,0+05
Haste de agitagdo Altura em relagdo ao fundo (mm) 250+0,5
(Impelidor naval) Raio da pa (mm) 30,0+0,5

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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A separacdo por densidade em solugdo aquosa procedeu-se em
um recipiente, apresentado na Figura 3.1b que possuia
aproximadamente 96 L.

3.2 METODOS ANALITICOS

3.2.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de
fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas no equipamento da marca
Shimadzu, modelo IR Prestige 21, localizado no Laboratério de
Controle de Processos do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina. O
preparo das amostras procedeu-se na Termo Prensa Hidraulica com a
chapa revestida com Teflon® - 1 minuto a 180 °C. As amostras foram
analisadas na forma de filme, ATR, em modo de absorcdo na faixa do
espectro entre 4000 e 700 cm™* com resolucdo de 4 cm™* e 20 varreduras.

3.2.2 Anadlises térmicas: analise termogravimétrica (TG) e
termogravimetria derivada (DTG)

As analises térmicas procederam no equipamento da marca
NETZSCH, modelo STA 449 F3 Jupiter®, localizado no Laboratério de
Controle de Processos do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina. O
material correspondente ao PEAD, PEBD e PP separado da mistura que
compreende os dias 1 a 7, foi homogeneizado em redmetro de torque da
marca Thermo Scientific, modelo HAAKE PolyLab QC Modular Torque
Rheometer. As amostras de polimeros foram colocadas em cadinho de
platina fechado a uma taxa de aquecimento de 5 °C-mint que variou de
25 a 600 °C em atmosfera inerte de gas nitrogénio com fluxo de 20
ml-min. As massas das amostras variaram de 8 a 13 mg.

3.2.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As analises de DSC foram realizadas no equipamento da marca
Perkin Elmer, modelo Jade DSC, localizado na Central de Analises do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina. As amostras de polimeros
foram colocadas em cadinho de alumina fechado a uma taxa de
aquecimento de 10 °C-min que variou de 25 a 190 °C em atmosfera de
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gas nitrogénio com fluxo de 20 ml-min*’. Para eliminar o histérico
térmico as amostras foram aquecidas até 190 °C, mantida nessa
temperatura por 1 minuto e em seguida resfriada a 25 °C e ap0s
aquecidas a 190 °C, gerando neste Gltimo aquecimento as curvas. As
massas das amostras variaram de 5,7 a 13,8 mg. A Tm € 0 AHm, foram
calculadas a partir das curvas e utilizando-se o software (Pyris)
fornecido pela fabricante do equipamento, que se baseou nas normas
ASTM D 3418 e ASTM E 1356.

3.2.4 Anélise dindmico-mecanica (DMA)

Os ensaios de DMA foram realizados no equipamento da marca
NETZSCH, modelo DMA 242-E Artemis, localizado no Laboratério
Propriedades Mecéanicas do Departamento de Engenharia de Materiais
da Universidade Federal de Santa Catarina. Para esses ensaios as
amostras foram submetidas a homogeneizacdo em um rebmetro de
torque da marca Thermo Scientific, modelo HAAKE PolyLab QC
Modular Torque Rheometer, e entdo moldadas em uma Termo Prensa
Hidraulica a 180 °C no formato do corpo de prova, com dimensdes 36 x
12 x 3 mm. Os ensaios de DMA foram conduzidos no modo
multifrequéncia-deformacdo a uma frequéncia de 1 Hz, com taxa de
aquecimento de 3 °C-min! no intervalo de -30 até 130 °C. A garra
utilizada nos ensaios foi a de flexdo em dois pontos (single cantilever).

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.3.1 Coleta das amostras

A coleta das amostras foi realizada junto a empresa Celulose Irani
S.A.®, localizada em Vargem Bonita - SC, no periodo de 08 a 14 de
novembro de 2016.

Realizou-se a coleta de aproximadamente 42 kg de residuos
durante 7 dias consecutivos em dois horarios do dia. As amostras
possuiam 6 kg e eram retiradas de quatro fardos.

3.3.2 Solubilizacdo da resina adesiva

Para a etapa de solubilizacéo da resina adesiva foram utilizados
aproximadamente 1 kg de cada amostra coletada, somando 7 kg de
material, que foram homogeneizados e fragmentados em moinho de
navalhas para reducdo do tamanho de particula. Posteriormente, o
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material foi seco em estufa de conveccao forgada a 40 °C até atingir a
estabilidade massica, apds foi realizado a afericdo da massa seca do
residuo por gravimetria. O material seco foi colocado em um recipiente
de 96 L que continha agua e detergente a 22 °C, e agitado
mecanicamente. Apos 2 h de agitacdo, o material foi retirado, seco em
estufa de conveccdo forcada a uma temperatura de 40 °C até a massa
estabilizar, e entdo aferiu-se a massa.

O material ja lavado e seco foi submetido as condicdes listadas na
Tabela 3.2 no intuido de investigar o comportamento de algumas
variaveis quando submetidas a agitacdo em solvente (acetato de etila)
para solubilizacdo da resina adesiva.

Tabela 3.2 - Condicdes avaliadas na agitacdo do residuo em solvente.

Variavel Condicoes
Tempo (h) 2 5 10 20
Nivel de agitagdo (rpm) 800 1100 1400 1700
% residuo (gresiduo* Grotar™?) 25 5 75 10
% agua (gagua*Grotar™) 0 10 20 40
Relso do solvente 1 2 3 4e5

Relso do solvente com
presenca de agua
Fonte: Desenvolvido pelo autor.

1 2 3 4

3.3.3 Separagdo por densidade

Na etapa de separacdo por densidade, buscou-se levar em conta a
variabilidade entre os dias em que o residuo foi coletado. Para tanto
foram selecionadas as amostras dos dias 1, 4 e 7. As amostras foram
fragmentadas separadamente em moinho de navalhas. Em seguida,
realizou-se a limpeza deste material em agua e detergente, agitando-o, e
depois em solvente nas condi¢cBes operacionais mais convenientes,
obtidos na etapa de solubilizacdo da resina adesiva. Entdo o material foi
seco em estufa de conveccdo forcada a 60 °C até atingir uma massa
constante.

Apbs essa etapa, o material foi submetido a separagdo por
densidades, apresentados na Tabela 3.3, objetivando isolar as partes de
interesse.
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Tabela 3.3 - Intervalos de densidades investigadas.
Densidades (g-cm®)
p >1,000
1,000 > p > 0,939
0,939 > p > 0,910
0,910 > p > 0,789
0,789>p
Fonte: Desenvolvido pelo autor.

O meio aquoso utilizado para realizar a separa¢do por densidade
foi composto por agua e/ou alcool. A afericdo da densidade foi realizada
com o auxilio de um picndmetro de 10 ml e uma balanca de preciséo.

O material solido era colocado na solugdo aquosa em um
recipiente de 96 L, inicialmente agitado, permanecendo em repouso por
30 min. O sobrenadante e o decantado eram retirados e encaminhados
para secagem até atingirem massa constante em estufa de conveccéo
forcada a 60 °C. A afericdo massica do material foi realizada por
gravimetria.

3.3.4 Caracterizacao do material

O material separado conforme o procedimento exposto na Figura
3.2 foi caracterizado quanto a morfologia superficial, perda
termogravimétrica, temperatura de transicdo (vitrea/fusdo) e
propriedades mecanicas por meio das analises de FTIR, TG, DSC e
DMA respectivamente.

Figura 3.2 - Procedimentos realizados.

Coleta dos residuos Residuo
|
Fragmentado ¢ secado
Lavado com agua e detergente ﬂ

Preparo das amostras

Solubilizagdo da resina adesiva

1,000 g-cm
|
0,939 grem? 1000 < p (g-em?)
I , PVC,PET e
0939 < p < 1,000 (g-em?)  massa de papel
PEAD

Estudo de solubulizagio das resinas

0.910 g-cm?

Separagdo por densidades

0.789 g-cm? 0,910 < p < 0,939 (g-cm™)
PEBD

p<0,789 (g-em) 0,789 < p <0910 (g-em™)
PP e espumas PP

Fonte: Desenvolvido pelo autor.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais referentes a coleta de residuos, uso de solvente, fracGes
de polimeros separados e suas propriedades morfoldgicas, térmicas e
quimicas.

4.1 COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras de residuos coletadas junto a empresa foram aferidas
por gravimetria, apresentando valores massicos listados na Tabela 4.1.
Inicialmente, o material apresentava uma granulometria bastante
variada. Com o auxilio de um moinho de navalhas a granulometria foi
reduzida, apresentando maior homogeneidade conforme observado na
Figura 4.1.

Tabela 4.1 - Massa das amostras de residuo coletadas
Amostra (Dia) 1 2 3 4 5 6 7

Massa (+ 0,5) kg| 8,1 7,0 74 7.3 6,2 6,6 6,5
Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 4.1 - Residuo (a) coletado e (b) apés fragmentado em moinho de
navalhas.

| \‘\I T
2 3 4
Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Para a etapa do estudo de solubilizagdo da resina adesiva, foram
separadas em torno de 1000 g das amostras iniciais (Tabela 4.1).

Tabela 4.2 - Massa das amostras utilizadas no estudo de remocdo de sujeiras

através do solvente.

Amostra Massa (g) Massa ap6s fragmentada (g)
Dial 995,19 + 0,01 918,86 + 0,01
Dia 2 1000,56 + 0,01 926,94 £ 0,01
Dia 3 1005,37 + 0,01 943,73 £ 0,01
Dia 4 996,85 + 0,01 921,05+ 0,01
Dia5 1003,05 + 0,01 935,66 + 0,01
Dia 6 1000,36 + 0,01 927,49 £ 0,01
Dia 7 1002,45 + 0,01 925,44 + 0,01
Massa total 7003,83 + 0,07 6499,17 + 0,07

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

No processo de fragmentacdo do material houve uma reducédo
massica de 7,21 % devido a perda de material e, principalmente, de
umidade. Para a etapa de remogdo de resinas e sujeiras, foram
selecionadas 300,00 g de cada amostra da Tabela 4.2, totalizando
2100,00 g. A Tabela 4.3, estd demonstrado a massa (g) das amostras
antes e ap0s o processo de secagem, bem como o percentual de reducéo
massica calculado.

Tabela 4.3 - Amostra preparada para os testes de agitacdo em solvente.

Massa (g) Reducdo méssica (%)
Massa 2100,00 £ 0,07 -
Massa total seca 1769,33 + 0,01 15,75
Massa total lavada e seca 1701,51 + 0,01 3,83

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

De acordo com os dados da Tabela 4.3 ocorreu uma reducao
massica de 15,75 % ap06s a secagem do material, podendo ser explicado
pelo teor elevado de umidade presente nas amostras. Ja a perda devido a
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limpeza foi pouco expressiva (3,83 %) e pode ter ocorrido devido a
perda de material celuldsico presente nas amostras.

Para a etapa de separacdo por densidade, foi selecionado em
torno de 1500 g das aparas plasticas coletadas nos dias 1, 4 e 7, em
conformidade ao descrito na Tabela 4.1. As amostras foram
fragmentadas separadamente. Esses dados estdo listados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Massa das amostras utilizadas para investigacdo da separacgao por
densidade em solugéo aquosa e variabilidade do residuo.

psin Mg Mo Ve
Dial 1512,62 £ 0,01 1422,49 £ 0,01 1081,33 £0,01
Dia4 1517,75 £ 0,01 1426,71 £ 0,01 1293,42 £ 0,01
Dia7 1539,39 + 0,01 1458,49 + 0,01 1168,67 £ 0,01

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

4.2 SOLUBILIZACAO E REMOGCAO DE SUJEIRAS COM
SOLVENTE

Conforme descrito no Item 3.3.2 o material foi submetido ao
processo de agitacdo em solvente para solubilizacdo de resinas adesivas
e remogao de sujeiras. Na Figura 4.2 pode-se verificar a influéncia de
algumas variaveis.
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Figura 4.2 - Remogédo massica de resinas solubilizadas em solvente em relagdo™:
(a) ao tempo, (b) a rotacdo de agitacdo, (c) a quantidade de residuo presente no
meio aquoso, (d) a quantidade de agua presente no meio aquoso, (e) ao redso de

solvente e (f) ao redso de solvente com 20 % de 4gua no meio aquoso.
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* Os parametros que se mantiveram fixos no decorrer dos ensaios foram: (a)
grau de agitagdo de 800 rpm, temperatura de 23 °C e propor¢do de residuo de
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2,5 % (Qresiduo-Orota); (0) tempo de agitagdo de 5 h, temperatura de 23 °C e
proporcéo de residuo de 2,5 % (Qresiauo-Grotar); (C) tempo de agitacdo de 5 h,
temperatura de 23 °C e agitacdo de 1400 rpm; (d) tempo de agitacdo de 5 h,
temperatura de 23 °C, agitagdo de 1400 rpm e percentagem de residuo de 2,5 %
(QresiduoJTotar 2); (€) tempo de agitacdo de 5 h, temperatura de 23 °C, agitagdo de
1400 rpm e percentagem massica de residuo de 2,5 % (QresiduoOrorar); € (F)
tempo de agitacdo de 5 h, temperatura de 23 °C, agitacdo de 1400 rpm,
percentagem massica de residuo de 2,5 % (Qresiduo* Grotai 2) € 20 % (QAagua: Urotar ).
Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Nota-se na Figura 4.2a, que o tempo de agitagdo é diretamente
proporcional a remocdo de sujeiras, ou seja, com 0 aumento do tempo
de agitacdo elevou-se o percentual de remocdo das resinas. Isso é
consequéncia da solubilizacdo das resinas adesivas, uma vez que sua
resisténcia diminui com o tempo (HANSEN, 2007), em funcdo do uso
do solvente nas condicfes do ensaio.

O teste para verificar a influéncia do nivel de agitacdo na
remogdo de sujeiras, exibido na Figura 4.2b, foi executado durante 5 h,
na faixa de 800 a 1700 rpm. Ao invés de utilizar a medida de nivel de
agitacdo, utilizou-se a medida de rpm para representa-la, pois a
viscosidade do meio se altera conforme as sujeiras sdo removidas dos
plasticos. O nivel de agitacdo no intervalo estudado apresenta um
comportamento crescente linear. O aumento da eficiéncia na remocao
massica, deve-se a maior turbuléncia do meio com consequente aumento
da difusdo do solvente para as camadas mais internas da resina.

Observando a Figura 4.2c, verifica-se que uma maior quantidade
de material sélido no meio aquoso acarreta a diminuicdo da eficiéncia de
remogao/solubilizacdo méssica, podendo estar relacionada a uma menor
turbuléncia. Para promover uma mistura melhor do meio utilizou-se
uma agitacdo de 1400 rpm. Mesmo com uma agitacdo superior, para a
maior propor¢do de residuo 10 % (QRresiduo-QTotai), Nd0 foi observado
uma fluidizagdo eficiente na mistura, justificando os baixos percentuais
de remocao massica.

Considerando que um processo em escala real apresente
impurezas, como a presenga de 4&gua, podendo chegar a 23 %
(gAgua-gTota™t) da massa do residuo, na Figura 4.2d é demonstrada a
influéncia dessa variavel no processo de solubilizacdo da resina adesiva.
Nota-se que um baixo percentual de &gua favorece a eficiéncia do
processo de remocdo da resina e sujeiras. Porém, com o aumento da
guantidade de agua no meio, a limpeza desse material, posterior a
agitacdo, torna-se mais dificil. Essa constatagdo pode ser explicada pelo
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fato da agua atuar como um anti-solvente nessa situacdo, precipitando
ou devolvendo caracteristicas do material que antes fora solubilizado.
Assim como, a presenca de uma menor propor¢do massica de solvente
no meio corrobora com o fato observado.

O teste de reuso, Figura 4.2e e Figura 4.2f foi realizado para duas
condigdes distintas, na primeira ndo ha presenca de agua no meio,
enquanto na segunda hd 20 % (QgAgua-QToa) de agua na solugdo.
Observou-se que capacidade de remocdo de sujeira diminui com o redso
devido a saturacdo do meio liquido com resinas e demais sujeiras. A
presenca de gua no reuso forneceu uma eficiéncia menor em relagéo ao
teste em que a dgua esta ausente.

4.3 SEPARACAO POR DIFERENGCA DE DENSIDADES

O residuo dos dias 1, 4 e 7, devidamente fragmentado, foi
submetido a lavagem em agua e detergente e ao processo de agitacao
em solvente. Na Figura 4.3 é possivel visualizar as percentagens de
remogdo massica do material solubilizado.

Figura 4.3 - Material solubilizado através da agitagdo em solvente” para os dias

1,4e7.
20 % I I
i - 18,6 % 18,4 %
2 15% - . I
= ] 15,1 %
S
(2]
é 10 % -
o -
(T
O
g 5% -
(5]
o |
0% 4—— S — ]
Dial Dia 4 Dia7

* Tempo de agitagdo de 5 h, temperatura de 23 °C, agitacdo de 1400 rpm e
percentagem massica de residuo de 2,5 % (Qresiduo* Urotal™>)-
Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Foi realizado uma anélise de variancia, para identificar possiveis
diferencas entre as amostras quanto a solubilizagdo de materiais, como
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também foi feito uma comparacdo de multiplas médias, a fim de
verificar qual dia possivelmente gerou amostras diferente dos demais.
Os resultados séo listados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Teste estatistico dos resultados expostos na Figura 4.3 para
comparagdo das variancias associadas a populagdo e aos testes - (a) dias 1 e 4;
(b) dias 4 e 7; e (c) dias 1 e 7 - no intuido de identificar diferencas significativas
(Ha) entre as médias ao nivel de confianga de 95 %.

Anélise de variancia para a populacéo

Soma dos quadrados 0,273
Graus de liberdade 8
Valor-F * 43,5
F critico 5,1
Valor-P ** 0,0003
Deciséo *** S
Anélise de variancia para os testes
Teste (a) Teste (b) Teste (c)
Graus de liberdade 5 5 5
Valor-F * 0,1581 62,7537 71,8113
F critico 7,7086 7,7086 7,7086
Valor-P ** 0,7112 0,0014 0,0011
Comparagdo de maltiplas médias
Ld **** 0,0088
Variacdo das médias 0,0017 0,0328 0,0345
Decisdo *** NS S S

* Parametro de Fisher (razdo entre as variancias);

** Probabilidade da hip6tese nula (variabilidade associada para o teste ndo ser
significantemente diferente do erro experimental) ser verdadeira;

*** Baseado no nivel de confianca de 95 % para a analise de variancias:
significante (S) indicando forte evidéncia contra a hip6tese nula; e néo
significante (NS) (valor-p > 0,05), indicando fraca evidencia contra a hipétese
nula;

**** |_imite de decisdo (Ld) multiplicado por 3.

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Diante dos dados apresentados na Tabela 4.5, fica evidenciado
que existem diferencas significativas (ao nivel de confianca de 95 %)
entre os dias em que o residuo foi coletado.

Posteriormente, foi realizado o ajuste de densidade das solugdes
para as separacdes. Para isso fez-se 0 uso do método de picnometria. Na
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Tabela 4.6 sdo listados os resultados das densidades utilizadas em cada
corte para 0s respectivos dias.

Tabela 4.6 - Resultados das densidades do meio aquoso aferidas pelo método da
picnometria.

Densidade (g-cm)

Referéncia 0,9390 0,9100
Dial 0,9392 + 0,0005 0,9098 + 0,0004
Dia 4 0,9398 + 0,0001 0,9102 £ 0,0005
Dia7 0,9394 + 0,0006 0,9105 £ 0,0004

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

A separacdo por densidade foi realizada em solucdo liquida. Na
Figura 4.4 sdo apresentados os resultados para as fracbes méssicas que
compde o residuo dos dias 1,4 e 7.

Figura 4.4 - FragBes massicas do residuo paraos dias 1,4 e 7.
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As médias das fragcGes massicas que compde o residuo referente aos dias 1, 4 e 7
estdo escritas no gréfico.
Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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As percentagens médias do material separado que compreendem
0 PEAD, PEBD e PP, somam em média 6, 14 e 42 % respectivamente.

4.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS SEPARADOS

4.4.1 Espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho
com transformada de fourier

Os materiais avaliados na forma de filme por FTIR, com
refletancia total atenuada (ATR, do inglés Attenuated Total Reflection) e
medicdo da transmiténcia, correspondem as amostras de residuo
separadas pelo método de diferenca de densidades em meio aquoso,
relativos a todo o periodo de amostragem (dias 1 a 7), de forma
individualizada (dias 1, 4 e 7), além dos padrbes PP, PEBD e PEAD.

Os espectros FTIR dos residuos com densidade acima de 1 g-cm™®
sdo expostos na Figura 4.5, nesse material supBe-se que existam
moléculas de celulose, PET e PVC.

Figura 4.5 - Espectro FTIR dos materiais com densidade maior que 1 g-cm’®,
CH,, assimétrico
CH, assimétrico

CH, simétrico CH, CH,
CO

Dias1a?7 Grupo carbonil

Dial

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Comprimento de onda (cm'l)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Na Figura 4.5 pode-se observar uma banda entre o0s
comprimentos de onda de 3100 a 3640 cm™ e um pico em 1020 cm?, os
quais, respectivamente, representam as ligaces OH (banda larga de
uma associagdo polimérica), e CO (polissacarideos), que possivelmente
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sdo da molécula de celulose, um dos constituintes dos cavacos de
madeira, presente na amostra. Por outro lado, a ligacdo OH (molécula
livre) também pode estar representando umidade do filme analisado
(NOGUEIRA et al., 2007).

O grupamento do CH; pode ser visualizado no pico de onda de
2915 e 1455 cm (KUPTSOV; ZHIZHIN, 1998) e, possivelmente, esta
indicando a presenca de PVC, PET ou celulose. A molécula de CH;
ligada a um carbono halogenado gera um pico préximo a 2970 cm™, o
que pode indicar a presenca de PVC (ZHOU et al., 2014). Durante a
formacéo dos filmes pode ter ocorrido degradacdo de algum material,
sendo essa caracteristica pertinente ao grupo carbonila, visualizado no
comprimento de onda de 1710 cm?® (COLLARD; TEYCHENE;
LEMEE, 2015; MARK, 1999; NOGUEIRA et al., 2007; OKUDA et al.,
2007; TURKU et al., 2017). Essa degradacéo também é visualizada nas
Figuras 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9.

Figura 4.6 - Espectro FTIR dos materiais com densidade entre 1 e 0,939 g-cm™.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Na Figura 4.6 pode-se identificar a presenga de compostos
celulésico no material separado devido a presenca da banda OH,
enquanto que no polimero padrdo essa banda ndo é observada. No
comprimento de onda de 2918 cm™® e 2849 cm™, observa-se 0 pico
caracteristico da ligacdo assimétrica e simétrica do CHy,
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respectivamente, que indicam a presenca de grupos funcionais alifaticos
que sdo pertinentes as poliolefinas (KUPTSOV; ZHIZHIN, 1998). As
bandas que diferenciam PP de PE sdo, principalmente, 1166, 997 e 972
cm! (PP) e 721 cm™ (PE) (NOGUEIRA et al., 2007). Esse ultimo pode
ser identificado nos espectros da Figura 4.6. Adicionalmente, ha a
presenga de um grupo carbonila no material separado (préximo a 1710
cml), o que sugere a ocorrencia de degradacdo em sua estrutura,
provavelmente no momento de moldagem a quente do filme
(COLLARD; TEYCHENE; LEMEE, 2015; MARK, 1999; OKUDA et
al., 2007).

Figura 4.7 - Espectro FTIR dos materiais com densidade entre 0,939 e 0,910
g-cm’,
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Na Figura 4.7 sdo demonstrados 0s espectros para o PEBD
padrdo e para 0s materiais separados correspondentes a esse polimero.
As bandas nos comprimentos de onda de 2948, 2918 e 721 cm®
confirmam a presenca de PEBD. Verifica-se a auséncia da banda da
ligacdo OH (3100 a 3600 cm™) nos dias 4 e 7, caracteristica da molécula
de celulose. A intensidade do pico no comprimento de onda 2970 cm*
que € relacionado CHj3 assimétrico sugere a presenca de PP no material
separado, pois ndo é observado no espectro do PEBD padrdo de forma
tdo intensa (DIKOBE; LUYT, 2016).
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Figura 4.8 - Espectro FTIR dos materiais com densidade entre 0,910 e 0,789
g-cmS,
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

E possivel identificar grande similaridade entre os espectros da
Figura 4.8, as bandas do CH> entre os comprimentos de onda de 2915 e
2849 cm?, e a ligacdo assimétrica de CHs; proximo a 2947 cm?
confirmam a presenca de PP (ASHTON et al., 2015; CARVALHO et
al., 2007; KUPTSOV; ZHIZHIN, 1998; NOGUEIRA et al., 2007).
Adicionalmente, nas bandas préximas a 1450 cm, 1350 cm™ e 1167
estdo relacionadas a vibragdo da molécula de CH», da molécula
assimétrica de CHs e da ligagdo CC, respectivamente (CARVALHO et
al., 2007; MITRA et al., 2006). No entanto, nota-se a possivel presenca
de celulose (ligagdo OH na banda entre 3600 e 3100 cm™) e grupos
carboxilicos (1720 cm™). A intensidade do pico referente a ligacédo do
CH; (2849 e 720 cm™) sugere uma possivel contaminagdo por PE no
material separado dos dias 4 e 7.
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Figura 4.9 - Espectro FTIR dos materiais com densidade menor que 0,789

g-em™.
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Os espectros da Figura 4.9 sdo similares aos da Figura 4.8, o que
pode ser explicado pela alta concentracdo de PP. As bandas em 1740 e
1240 cmt, podem ser atribuidas a presenca, respectivamente, de grupos
C=0 e C-O de EVA (NOGUEIRA et al., 2007). Nota-se que as curvas
correspondentes aos dias 4 e 7 apresentaram bandas com menores
intensidades para os comprimentos de onda da ligagdo OH (3600 a 3100
cmt) que estd relacionada a molécula de celulose. O menor teor de
celulose encontrado nas amostras pode ter ocorrido devido ao melhor
processamento na etapa de recuperagdo da fibra, realizada na empresa
parceira deste trabalho. Quando a contaminacdo de aparas de plasticos
nos fardos de aparas de papel destinadas a reciclagem é menor, a
geragdo de aparas de plastico é reduzida e o seu processo de limpeza
ocorre de modo mais eficiente.

4.4.2 Termogravimetria

Os materiais avaliados por Termogravimetria (TG e DTG)
correspondem a amostra de residuo coletada, separadas da mistura dos
dias 1 a 7, do material solubilizado, do residuo e dos padrbes PP, PEBD
e PEAD.

De acordo com a Figura 4.10b, o material separado que
correspondente ao PEAD apresenta dois intervalos de degradacdo na
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curva DTG, e visualizando a curva TG da Figura 4.10a nota-se o inicio
da degradacdo proximo a 220 °C. A perda termogravimétrica do PEAD
padrao é de quase 100 % em 500 °C, enquanto que no material separado
¢ de 858 % considerando a mesma temperatura. A degradacao
incompleta da amostra de PEAD separada sugere a existéncia de
impurezas, como de celulose (MATSUZAWA et al., 2004). A
temperatura de inflexdo do PEAD padrdo se aproxima bastante da do
material separado, como observado na Figura 4.10b e na Tabela 4.7.

Figura 4.10 - Analises térmicas: TG (a) e DTG (b) para PEAD reciclado e
padréo.

100 ® *] Y
80 1
4 T"-\ -5 N i
_ (&) —— PEAD reciclado

S 60 — PEAD reciclado ° 1 —— PEAD a
S I K padréo
s:; | —— PEAD padréo é’/ -10 4
[72] - 1 |
8 40 = -15 |
= i 9 |

20 - 520

0 I 25

— T T T T T T T T T T 1 — 1 T T T T T T " T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Tabela 4.7 - Caracteristicas termogravimétricas das amostras avaliadas.

Variagdo da  Tinicio  Tmedia  Tinflexdo | final

Amostra massa(%) (°C)  (°C)  (°C) _ (°C)
p>1(gcm?) 763 2470 3268 2769 3717

1> >0,939 (g-cm?) 858 4116 4392 4562 4737
PEAD -99,2 4458 458,8 464,2 472,0
0939>,>0910 (gcm?)  -975 4290 4500 4554 4711
PEBD -99,9 439,7 456,2 465,6 471,1
0910>5>0,789 (gcm?)  -982 4254 4405 4431 4555
PP -99,9 4128 431,8 423,1 451,4

0,789 > p (g-cm?) 965 4269 4501 4617 4740

-29,0 51,4 69,2 70,7 82,4
-59,0 3229 3828 377,8 4428
Residuo -91,9 4129  440,6 4572 4689

Material solubilizado

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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As temperaturas e perdas massicas das amostras listadas na
Tabela 4.7, foram calculadas com o auxilio do software do
equipamento, NETSZCH-Proteus 6.

Na curva TG da Figura 4.11a, percebe-se que o PEBD reciclado
ndo sofreu degradacdo completa como o PEBD padrdo no intervalo de
temperatura empregado, apresentando inicio de degradagcdo em
aproximadamente 240 °C, indicando a presenca da molécula de
celulose. As curvas da DTG sdo similares, corroborando com isso, 0s
resultados da Tabela 4.7 reforcam os indicios da presenca de PEBD no
material separado.

Figura 4.11 - Andlises térmicas: TG (a) e DTG (b) para PEBD reciclado e
padréo.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Na Figura 4.12 sdo expostos os graficos da TG e DTG para o PP
padrdo e reciclado. Nota-se uma grande similaridade nas curvas e um
leve aumento na estabilidade térmica do material reciclado comparado
ao polimero padrdo (LUYT et al., 2009). As temperaturas caracteristicas
da TG para o PP padrdo, listadas na Tabela 4.7, sugerem contaminacao
insignificante por outros materiais no PP separado.
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Figura 4.12 - Analises térmicas: TG (a) e DTG (b) para PP reciclado e padréo.
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Na Figura 4.13 sdo exibidos os graficos TG e DTG para 0s
materiais separados com densidade maior que 1 g-cm=, menor que
0,789 g-cm?3, resina adesiva (material solubilizado pelo solvente) e
residuo referente aos dias 1 a 7.

Figura 4.13 - Analises térmicas: TG (a) e DTG (b) para materiais com
densidade maior que 1 g-cm, menor que 0,789 g-cm™, resina adesiva e residuo.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

O material com densidade maior que 1 g-cm™ apresenta dois
estagios de perda de massa, e apenas 76,3 %, aproximadamente, da
amostra sofreu degradacdo. Essa degradacdo incompleta pode estar
relacionada a presenga de moléculas de celulose, PVC (inicio da
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degradagdo antes dos 300 °C) (ZHOU et al, 2014) e/ou PET
(CANEVAROLO, 2007; MATSUZAWA et al., 2004). Observa-se que
a curva DTG do material com densidade menor que 0,789 g-cm?,
apresenta um pico similar ao da curva do PP separado, hipétese
reforcada pela temperatura de inicio (Tinicio) €Xxposta na Tabela 4.7. A
resina adesiva possuia uma quantia de solvente, de aproximadamente 29
% em massa, representado pelo primeiro pico na DTG, Figura 4.13b,
enquanto que a ocorréncia do segundo pico pode estar associada ao
material solubilizado, resina adesiva e compostos que possuem
poliestireno na composi¢do. A curva TG do residuo dos dias 1 a 7 €
similar a curva do PP, devido a elevada quantidade de PP que esta
presente, de acordo com a separagdo por densidade, aproximadamente
42 %.

4.4.3 Calorimetria de varredura diferencial

Os materiais avaliados por DSC correspondem as amostras de
residuo separadas pelo método de diferenca de densidades em solugdo
aquosa, relativos a todo o periodo de amostragem (dias 1 a 7), de forma
individualizada (dias 1, 4 e 7), do material solubilizado, do residuo
coletado (mistura dos dias 1 a 7), além dos padrdes PP, PEBD e PEAD.
O intervalo de temperaturas investigado, 25 a 190 °C, nas curvas DSC
correspondem a temperatura de fusdo (Tm) do PEAD (130 a 141 °C),
PEBD (82 a 130 °C, dependendo da cristalinidade) e PP (160 a 165 °C)
(CANEVAROLDO, 2007), e estdo apresentadas na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Curvas DSC para os materiais separados com densidade (a) acima
de 1 g.ecm™, (b) entre 1 € 0,939 g-em?, (c) entre 0,939 ¢ 0,910 g-cm™, (d) entre
0,910 e 0,789 g-cm?®, (e) menor que 0,789 g-cm?®, (f) residuo e material
solubilizado.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Os resultados das curvas endotérmicas de DSC de alguns
materiais referentes a Tm e entalpia de fusdo (AHm, indicativo da
cristalinidade do material) foram calculados através do software do
equipamento (Pyris) e estdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Temperaturas de fusdo e entalpia de fuséo.

Amostra Dia Tm (°C) AHm (J-gh)
1a7 121,98 23,05
1>p>0,939 1 119,80 9,51
(grem) 4 120,72 9,17
7 119,06 6,86
PEAD 130,21 197,26
1a7 121,46 17,19
0,939 > p > 0,910 1 120,08 13,67
(zem?) 4 119,60 14,23
7 119,73 11,62
PEBD 123,18 95,69
1a7 156,17 33,61
0,910 > » > 0,789 1 156,42 30,46
(grcm?) 4 156,39 25,80
7 156,76 27,61
PP 162,60 101,92
1a7 155,16 23,86
0,789 > p 1 156,89 22,35
(gem?) 4 156,72 25,89
7 156,22 27,19
- 120,08 12,30
Residuo coletado la7 154.60 1873

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

O material separado com densidade acima de 1 g-cm™ gerou
curvas DSC com a presenca de mais de um pico, conforme observado
na Figura 4.14a, possibilitando a identificacdo da presenca de PP (T de
154 °C, nos dias 1 e 4) e PEAD/PEBD (Tm de 120 °C, nos dias 4 e 7).

A temperatura de fusdo do PEAD padrdo foi de 130,21 °C,
estando no intervalo de valores encontradas na literatura, que é de 130 a
141 °C, enquanto o valor para entalpia de fusdo (197,26 J-g*) ficou
abaixo do previsto na literatura, indicando um menor grau de
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cristalinidade (CANEVAROLO, 2007). No material separado
correspondente ao PEAD, as Tr, dos picos indicam a presenca de PEBD,
PEAD e PP, conforme observado nas curvas expostas na Figura 4.14b e
em dados presentes na Tabela 4.8. Supde-se que o pico da T, do PEBD
deslocou o pico da Tm do PEAD, reduzindo a temperatura de fusdo
calculada pelo software, que foi de 120 °C, aproximadamente. A Tm
para 0 PEBD pode variar de 83 a 130 °C, dependendo da cristalinidade
do material (CANEVAROLO, 2007).

O PEBD padrdo analisado apresentou Tn de 123,18 °C, valor
esse dentro do que é encontrado na literatura (CANEVAROLO, 2007;
MARK, 1999). A Tn calculada para os materiais separados
(aproximadamente 120 °C) ficou abaixo da que foi calculada para o
polimero padrdo. As curvas DSC indicam a presenca de mais de um
composto no material separado correspondente ao PEBD. Podendo-se
supor que existam fracBes de PP nos picos observados proximos a
temperatura de 157 °C, como pode ser visualizado na Figura 4.14c.

O material padrdo de PP analisado por DSC apresentou Tn de
162,06 °C, valor coerente ao que esta sugerido na literatura (AMASH;
ZUGENMAIER, 1997; CANDIAN; DIAS, 2009; CANEVAROLO,
2007; FEL et al., 2016; MARK, 1999). A forma do material analisado,
se po, filme ou granulos, podem gerar T, diferentes (CANEVAROLO,
2007). As curvas obtidas para os materiais separados correspondentes
ao PP geraram uma T, de 156 °C aproximadamente, sendo inferior ao
material padrdo, como pode ser observado na Figura 4.14d e na Tabela
4.8, aliado a isso observou-se a diminuigdo da cristalinidade, que pode
ter ocorrido devido a presenca de fibras de celulose em sua composi¢édo
(MANO; MARTINS; MENDES, 2000; SPADETTI et al., 2017). Além
disso, as curvas do material separado correspondentes ao PP
apresentaram mais de um pico, apontando para a existéncia de
contaminantes, como PEBD e PEAD.

As curvas DSC para o material com densidade inferior a 0,789
g-cm apresentaram trés picos em cada, como pode ser observado na
Figura 4.14e, o que indica a presenca de fracfes de PEBD e PP.

Na Figura 4.14f sdo apresentadas as curvas para o residuo e o seu
material solubilizado (sem eliminacdo de histérico térmico). Nesse
Gltimo havia resina adesiva, poliestireno e solvente que tornava a
amostra amorfa, ndo sendo conclusiva a andlise de DSC na faixa de
temperatura empregada. Observou-se dois picos na curva que podem
estar relacionados a evaporacdo de compostos volateis, como o solvente.
A curva DSC do residuo apresentou dois picos expressivos, em 120,08 e
154,60 °C, correspondentes ao PEBD e PP, respectivamente.
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4.4.4 Analise dindmico-mecanica

Os materiais avaliados por DMA correspondem ao PP padréo e
ao material separado da mistura dos dias 1 a 7 correspondentes ao PP.
Na Figura 4.15 estdo expostos o comportamento do modulo elastico
(E’), médulo de dissipacdo viscosa (E’’) e amortecimento mecanico
(tan(8)) para o material separado dos dias 1 a 7 e para o polimero
padrdo.

Figura 4.15 - Comportamento do médulo elastico, médulo de dissipagdo viscosa
e amortecimento mecénico para 0 material separado dos dias 1 a 7 e para o
polimero padréo.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

De acordo com os valores obtidos para E’, observa-se uma
redugdo dessa propriedade no material reciclado em relacéo ao polimero
padrdo, o que pode ser explicado pela presenga de material celuldsico na
amostra (SPADETTI et al., 2017), mas principalmente pela degradacéo
que ocorreu durante o preparo do corpo de prova (ROSARIO et al.,
2011).
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A propriedade de E’’ que indica a capacidade do material para
dissipar energia, em geral sob a forma de rearranjos térmicos ou
moleculares quando h& deformacdo (LUYT et al., 2009) apresentou
valor superior em relagéo ao polimero padrdo. O valor referente a tan(d)
também apresentou valores superiores no material reciclado em relagdo
ao polimero padréo.

Os valores encontrados para temperatura de transi¢do vitrea (Ty),
representado pela propriedade oa, calculado em funcdo de tan(d),
resultou em valores de 17,8 e 19,8 °C para o polimero padrdo e
reciclado, respectivamente, enquanto o valor reportado na literatura é de
5 °C (CANEVAROLO, 2007; LUCAS; SOARES; ELISABETH, 2001).



5 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que o
método testado é eficiente na separacdo dos materiais plasticos
presentes nas aparas de papel, uma vez que conseguiu-se obter fracdes
relativamente puras para as faixas de densidades testadas.

A utilizacdo do solvente natural para remover os residuos de cola
presente nas aparas plasticas mostrou-se eficaz, visto que as fracdes
obtidas apresentaram um indice de contaminagdo insignificante.
Removeu-se até 19 % de resina adesiva e outros materiais que
solubilizaram.

Diante dos resultados de solubilizacdo, pode-se sugerir que as
condic¢des adequadas de operacdo no aparato desenvolvido sdo 5 horas
de agitacdo a 1400 rpm, com 5 % em massa de residuo no meio aquoso
e até 20 % em massa de &gua, com reso do solvente numa temperatura
de 23 °C.

A composicdo do material plastico apresentou variabilidade. O
material de interesse separado apresentou fragcbes massicas de 6, 14 e
42 %, para 0 PEAD, PEBD e PP respectivamente.

As propriedades fisicas, morfolégicas e térmicas dos materiais
separados foram caracterizadas por meio de analises, donde concluiu-se
gue os materiais correspondentes ao PEAD, PEBD e PP possuem
propriedades similares aos respectivos polimeros padrdes.

O método de separagdo por densidade proporciona uma fragéo
praticamente pura de PP, que significa em média 42 % da massa das
aparas plasticas. Esse valor indica uma possivel viabilidade econdmica
do processo, visto a demanda e o valor de mercado do PP.

Uma analise preliminar mostra que, para uma industria de papel e
celulose, que utiliza a reciclagem de aparas similares as analisadas nesse
trabalho, teria que implantar um processo com poucos equipamentos a
fim de viabilizar a separagdo realizada nesse estudo. Assim, é possivel
gue o investimento requerido seja amortizado em um periodo de tempo
curto.

Pode-se indicar também que, a implantagdo desse tipo de
processo, ou seja, dissolugdo de cola com solvente natural e reciclagem
dos materiais tem, atualmente, um apelo importante na sociedade e que
a reciclagem dos materiais plasticos estudados, representa uma grande
contribuicdo para a sustentabilidade de industrias de papel reciclado.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Como proposta para trabalhos futuros sugere-se: consolidar o
método de remoc¢do de resina adesiva com recuperacdo do solvente,
melhorar a qualidade do material obtido aplicando/combinando técnicas
mais avangadas de separacdo - flotagdo por ar dissolvido, separagédo por
densidade magnética e solubilizacdo seletiva, como também utilizar
outras técnicas de caracterizacdo - Imagem Hiperespectral (HSI). Por
conseguinte, a realizacdo da anélise econémica, analise de ciclo de vida
e ampliacdo de escala.
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