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Papel sintético sustentavel para embalagem
Sibele Piedade Cestari

Orientador: Luis Claudio Mendes

Compésitos de polietileno de alta densidade (HDPE) e bagaco de cana-de-agucar
(SCB) nao tratado foram preparados em diferentes proporgdes - 100/0, 80/20, 50/50 e
30/70 —, visando obter um material com propriedades mecénicas e higroscopicidade
similares as dos papéis para embalagem (papeldao e Kraft). Os compdsitos foram
preparados em reébmetro de torque (180°C, 60 rpm, 10 minutos) sendo posteriormente
moldados em prensa hidraulica aquecida (200°C, 10.000 psi, 5 minutos), na forma de
laminados. As propriedades térmicas, morfologicas, ténseis e higroscopicidade foram
mensuradas. Fotomicrografias éticas revelaram que houve uma boa disperséo da fibra
no polimero, a despeito do esperado para a interacao entre elementos de polaridades
opostas. Na microscopia eletronica de varredura verificou-se que nao houve
afloramento de particulas de SCB na superficie da matriz, em todos os compdsitos. A
difratometria de raios-X mostrou que nao houve alteragao significativa nos picos de
difracdo dos materiais. A calorimetria de varredura diferencial indicou que n&o houve
alteracdo na temperatura de fusdo do HDPE porém em geral houve um incremento no
grau de cristalinidade do HDPE em fung¢ao da presenca do SCB. A termogravimetria/
termogravimetria derivativa (TG/DTG) apontou um aumento da estabilidade térmica do
HDPE. Testes de escrita e impressao e medidas de angulo de contato entre os
compositos e quatro diferentes liquidos, indicaram seu potencial para recepgao e
absorgéo de tintas a base de agua, etanol e tinta para impressora jato de tinta. O
conjunto das caracteristicas dos compadsitos mostrou-se suficiente ao uso pretendido

para o material.

Rio de Janeiro
2010
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Sustainable synthetic paper suitable for wrapping and packaging

Sibele Piedade Cestari

Orientador: Luis Claudio Mendes

Composites of high density polyethylene (HDPE) and untreated sugar cane bagasse
were prepared in different proportions - 100:0, 80:20, 50:50, and 30:70, seeking to
obtain material with hygroscopic and mechanical properties similar to current wrapping
papers on the market (cardboard and Kraft). The composites were prepared in a
torque reometer (180°C, at 60r.p.m. for 10 minutes) having been molded in laminate
form in a hydraulic press heated to 200°C at 10,000 p.s.i. for 5 mins. Thermal,
morphologic, hygroscopic and tensile properties were then evaluated. Optical
photomicrography revealed good dispersion of the fibers within the polymer, despite
the expectancy of interaction of elements of opposite polarity. Using scanning electron
microscopy confirmed there was no outcropping of SCB particles on the matrix surface
in all of the samples. X-ray diffractometry showed no significant shift of diffraction
peaks in the materials. Differential scanning calorimetry showed no alteration in fusion
temperature of HDPE, however there was an increase in the degree of crystallinity of
the HDPE because of the presence of SCB. Thermogravimetry and derivative thermo-
gravimetry (TG/DTG) showed an increase in thermal stability of the HDPE. Writing and
printing tests plus measurement of contact angle between the composites and four
different liquids, indicated their reception and absorption of water-based inks, ethanol
and ink for ink-jet printers. The total characteristics of the composites showed to be
adequate for their intended use as substitutes for commonly used paper and

cardboard.
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2010
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1. INTRODUGAO

E tema recorrente tanto na sociedade civil quanto na comunidade cientifica a
necessidade premente do desenvolvimento de alternativas industriais sustentaveis,
em consequéncia da constatacdo de que o modelo de crescimento econémico infinito
nao € viavel num meio-ambiente de recursos finitos. Assim, a busca por polimeros
biodegradaveis, por alternativas poliméricas a materiais naturais e por mudangas de

padrdes de consumo tém sido fortemente encorajadas.

O uso mais frequente de materiais poliméricos € o de mimetizar materiais
convencionais, seja no intuito de melhorar suas propriedades ou no de permitir o
incremento escalar e a redugao de custos de producgao. O papel celuldsico também foi
objeto deste processo, sendo os primeiros inventos relacionados a producéo de papel
sintético datados de 1960 como o papel sintético da Union Carbide, denominado de
Ucar [1]. Ele ndo era opaco nem branco, e era também muito caro quando comparado

ao papel celulésico, a época.

Um dos diferenciais do produto sintético foi a incorporacdo de propriedades como a
impermeabilidade e a resisténcia a intempéries, ndao contempladas pelo papel
convencional. Assim, virtualmente todos os usos do papel celulésico puderam ser
aplicados ao papel sintético, e dentre os novos usos pode-se citar as embalagens

impressas moldaveis ao produto.

Os papéis sintéticos comerciais sdo majoritariamente elaborados com filmes
poliolefinicos orientados. Porém ocorre o uso de outros polimeros-base, ou
combinacdao de camadas destes com camadas de poliolefinas, e ainda a mistura
polimérica de poliolefinas com poliestireno, copolimeros diversos e poliésteres, para
obtencdo de resultados diferenciados de propriedades e de impressao. Desde a
mistura de fibrilas de poliamida a polpa celulésica convencional, até o uso de
polimeros de ponta como o poli(acido latico), sdo muitas as invengdes que buscam

reproduzir as propriedades do papel celuldsico.

A partir dos dados obtidos através do programa Scifinder Scholar, para uma busca



simples pela expresséo exata “synthetic paper”, gerou-se as Figuras 1 e 2. Na Figura
1 os documentos foram analisados por sua data de publicagdo (abrangendo de 1957
a 2008), e observam-se dois grandes picos de publicacdo de documentos (principio
dos anos 1970 e 1990), provavelmente relacionados as épocas de maiores procura e
investimento no setor. A Figura 2 mostra que a maioria dos documentos publicados &
de patentes, denotando que o papel sintético € dotado de grande aplicagao industrial,
e que as diversas invencdes parecem partir diretamente para o patenteamento, ao
invés do desenvolvimento e debate em meio académico. A discrepancia entre o
numero de artigos e o numero de patentes publicados mostra haver pouca divulgagao
de informacbes cientificas sobre o assunto, e muita protecdo de tecnologias

desenvolvidas sobre o tema.
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Figura 1 - Andlise dos Documentos em Relagéo ao Ano de Publicagéo [2]

O alegado aspecto sustentavel dos papéis sintéticos existentes € o fato de serem
feitos sem derrubar arvores, e sem utilizar agua em larga escala — o que é feito pela
industria de celulose. Contudo, seu processo produtivo consome grande quantidade
de energia elétrica, em muitos produtos usa polpa celuldésica branqueada, e visa a

uma fatia de mercado cada vez mais seleta e restrita, de produtos de alto valor



comercial. A limitagdo que restringe o uso de tintas a base de agua em sua superficie
impde um obstaculo ao seu consumo em aplicacdes especificas da industria, as quais

facam uso de tinta a base de solvente.
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Figura 2 - Andlise dos Documentos em Relagdo ao Tipo de Documento [2]

2. OBJETIVO

Para o desenvolvimento deste trabalho optou-se por enfatizar aspectos sustentaveis
na elaboragdo dos compdsitos, buscando-se como materiais componentes uma
poliolefina - polietileno de alta densidade (HDPE) - descartada em grande volume nos
lixos municipais, € uma carga organica - o bagago de cana-de-agucar (SCB) -
proveniente de refugo industrial e também encontrada em grande quantidade. Como
meta, a obtengdo de um papel para embalagens do tipo papeldao ou Kraft que
apresente propriedades mecanicas semelhantes as do papeldao convencional, e
também agregue outras como a impermeabilidade, maior resisténcia ao impacto e a

dobragem, maior reutilizagdo antes do descarte, maior durabilidade.

Ha também o potencial para que o descarte deste material gere residuos
biodegradaveis, e que sua reciclabilidade seja plena. A opgao por ndo branquear o
papel também €& de carater sustentavel, visando reduzir o consumo de agua no
preparo do SCB e ndo gerar efluentes clorados para o meio-ambiente. O preparo
minimo da carga (apenas seca, triturada e peneirada) também visa a simplificagao,
reducédo do consumo de agua e energia elétrica no processo de obtencdo deste papel

sintético sustentavel para embalagem.



Assim, os objetivos deste trabalho foram:

Principal:
v" Preparar compositos de HDPE com SCB a partir de rejeitos industriais, com
alto teor de fibra celulésica, visando a sua aplicagao como substituinte do papel

utilizado para embalagens do tipo papelao ou Kraft.

Especificos:
v' Obter o processamento mais simples possivel para a carga de SCB a ser
utiizada nos compdésitos, triturando-a em liquidificador, secando-a e

peneirando-a;

v' Preparar laminados de cerca de 1mm de espessura, moldados por
compressao, das misturas de HDPE e SCB, elaboradas nas propor¢des de
100/0, 80/20, 50/50 e 30/70 %;

v' Avaliar os materiais criados quanto as propriedades térmicas, ténseis,

morfoldgicas, higroscopicidade, e imprimibilidade.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta segdo sdo descritos aspectos gerais relativos a tecnologia dos papéis
celulésicos e sintéticos existentes, e sobre compositos de poliolefinas e cargas

celuldsicas.

3.1 PAPEL CELULOSICO

O papel conforme o conhecemos e usamos hoje em dia surgiu em 105 d.C.na China,
teve seu processo de fabricagdo disseminado na Europa no final do século XIV, e
implantou-se como industria na Inglaterra no século XVII. A producao era feita a partir
de trapos, em maquinas como a batedeira holandesa (Figura 3) datada de cerca de

1750, e mais tarde, em 1799, em maquinas Fourdrinier (Figura 4), cujo processo



consistia na formacédo de uma folha de papel sobre uma tela metalica mével. O seu
desuso ocorreu em 1809 apds a invencdo da maquina a cilindro, mas por volta de
1830 retomou-se seu emprego, passando-se a utiliza-la em associagcdo com a
maquina a cilindro. O aumento da producido decorrente deste processo tornou a
quantidade de trapos insuficiente para alimentar a industria, e conduziu a invencao do
processo mecanico de produgdo de polpa de celulose, a partir de madeira (Keller,
1844). Posteriormente surgiram os processos a base de soda (Watt e Burgess, 1851),
sulfito (Tilghman, 1867) e sulfato ou Kraft (Dahl, 1884). No Brasil, a fabricagédo
industrial de papel iniciou-se em 1890 [3-5].

, Laminas metalicas

" Barras metalicas fixas na chapa

Figura 3 — Batedeira holandesa [4]
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Figura 4 — Maquina Fourdrinier [4]
3.1.1 Matérias-primas

A madeira é a principal matéria-prima para a fabricagao de papel, porém ainda é feito

uso de trapos, algodao, papel reciclado, fibra de bambu, sisal, bagago de cana e fibras



diversas, provenientes de rejeitos de industrias téxteis e de cordoaria. Sobre esses
materiais-base, fibrosos, sdo empregados diversos aditivos, escolhidos em fungéo do
processamento adotado e da finalidade a qual se destina o papel fabricado [6,7]. Uma
das cargas mais utilizadas é o carbonato de calcio, proveniente de refugos da
construgao civil e da recuperagcdo de substancias do licor negro do cozimento dos
cavacos de madeira. Sua utilizagao é também como agente de acabamento, quando é
aplicado superficialmente na folha na etapa de calandragem, para aumentar a lisura e

maciez do papel [3,4].

3.1.2 Processamento

Em esséncia, sdo quatro os principais processamentos para obtencdo de polpa
celulésica, descritos como polpa mecanica, polpa quimica alcalina utilizando sulfato,
polpa semi-quimica que utiliza soda a frio, sulfito neutro e soda a quente, e polpa
quimica, que utiliza sulfitos de metais alcalinos [6]. Os papéis sao fabricados a partir
destas polpas, aprimoradas em batedeiras ou refinadores continuos - estes ultimos
usados com mais frequéncia - que fazem o desfibramento e refinamento da polpa
para que o papel resultante seja mais forte, uniforme, denso, opaco, € menos poroso.
A Figura 5 mostra o desenho esquematico de um refinador continuo Bolton-Emerson
Claflin 202.

Refinador Emerson Claflin, (A) Me-
canismo de ajuste do pistao; (B) rolamentos;
(C) saida da massa; (D) gaxetas de vedamento;
2 - (£) entrada da pasta; (F) bocal de limpeza; (G)
{ I lubrifica¢io a névoa de dleo; (/) acoplamento.
g : (Emerson Mfg. Co.)

y P EMERSON CLAFLIN 303 A

Figura 5 — Refinador continuo [4]

Ainda durante esse aprimoramento mecanico, pode-se fazer a mistura no refinador de
alguns dos aditivos que sao usados na formulagao de papel, tais como carga, cola,
controlador de pH e corante. Ha a opcdo de se colocar tais aditivos apds o

processamento no refinador.



Para mostrar um dos efeitos do refinamento da polpa, sdo apresentadas duas
micrografias de microscopia 6tica de fibra celulésica da polpa Kraft de madeira macia,
antes e apds o batimento no refinador (Figura 6). Nota-se que, além da reducdo do
tamanho das fibras, elas se abrem, formando ramificagdes que facilitam o

entrelagamento.

(a) (b)

Figura 6 — Microscopia 6tica de polpa celulésica (a) antes do refino e (b) apds o refino

[3]

De acordo com a Votorantim Celulose e Papel [7], a fabricagao de papel compreende
as etapas de preparacédo da massa, produgao e acabamento do papel. Na preparagao
da massa, sdo usados tanto os fardos de celulose (re-hidratados e desagregados)
quanto a polpa solubilizada. A massa é entao refinada e depurada, é feita a adicao de
cola (exceto papéis destinados a absorgéo) e dos demais aditivos responsaveis pelas
propriedades finais do papel. Quando adequada para o processamento, a suspensao
contendo 0,5% de fibra vegetal e 99,5% de agua alimenta a maquina de papel,
depositando-se sobre a tela formadora e perdendo a maior parte de sua agua. A tela
vibra, promovendo o entrelagamento e uma leve orientacdo das fibras no sentido do
processamento. Ao ser removida da tela, a folha é prensada entre feltros acionados
por cilindros, perdendo mais agua, e vai para os cilindros aquecidos internamente,
onde ocorre a secagem. Em seguida, para aumentar a resisténcia da folha, é aplicada

uma camada superficial de cola de amido, que é submetida a secagem; seguem-se



entdo a calandragem, o acabamento, o bobinamento, o rebobinamento, o corte em

tamanho padronizado e a embalagem do produto final.

3.1.3 Propriedades

O papel celulésico possui um grupo de caracteristicas que sao definidas em fungao
da aplicacao final. A obtengao de tais caracteristicas comega no preparo da polpa,
continua no processamento e termina nas etapas finais de acabamento e cobertura
superficial. Alguns tipos de papel levam em sua polpa a adigdo de polimeros, muitas
vezes visando reforcar a adesao entre as fibras celulésicas. Existe uma variedade
de aditivos especiais para papel (specialty paper aditives) que séo utilizados para
conferir determinadas propriedades ao material. Atribui-se a capacidade de
recepcao e retencao de tintas a alta polaridade das fibras celulésicas. Na Tabela 1
estdo apresentadas as principais propriedades que caracterizam os diversos papéis

celuldsicos [4,8].

3.1.4 Mercado

A producdo mundial de papel cresceu em média 2,9% ao ano desde 1990, atingindo
367 milhdes de toneladas em 2005, sendo que o Brasil respondeu por cerca de
2,3% desse total. De acordo com o BNDES, exceto pelo papel de imprensa — que
importa 2/3 do material consumido -, o Brasil € auto-suficiente na producao de papel.
A Figura 7 apresenta os principais produtores de papel do Brasil, referente ao ano
de 2005, mostrando a segmentagao da industria, e que 51% da produgéo é feita por

cinco empresas [9,10].

QOutras
A1%

Klabin
Trombini

0/0
2%

Inpacel ; p 13%
2%

Figura 7 — Distribui¢do da produgéo de papel no Brasil em 2005 [10]



Tabela 1 - Propriedades do papel convencional [8]

Propriedade

Definicao

Funcgao

Gramatura

peso de um centimetro
quadrado do material

arbitrada na producgao,
caracteristica intrinseca do

papel

Densidade

peso de um centimetro cubico
de papel

arbitrada na producao,
caracteristica intrinseca do

papel

Colagem

teor de cola recebida pela folha
na aditivagao ou processamento

dificuldade de penetragao de
um liquido

Rigidez

coeficiente de resisténcia ao
arqueamento ou curvatura

resultado da combinacgao de
propriedades arbitradas,
caracteristica intrinseca do

papel

Umidade

quantidade de agua

arbitrada na producao,
caracteristica intrinseca do

papel

Espessura

distancia entre as faces do papel

arbitrada na producgao,
caracteristica intrinseca do

papel

Sentido das
fibras

dire¢ao adquirida pelas fibras no
processamento

Informa o sentido em que o
papel dobra e rasga com
maior facilidade, importante na
determinacao da impressao a
varias cores, € na contracao
do papel em fungao da
variagcao da umidade (maior no
sentido transversal do que no
longitudinal)

Porosidade

capacidade de permeagao por
certa quantidade de ar

arbitrada na producao,
caracteristica intrinseca do

papel

Resisténcia a
tracao

capacidade de resisténcia a
extensibilidade

resultado da combinacgao de
propriedades arbitradas,
caracteristica intrinseca do

papel

Opacidade

capacidade de dificultar a
passagem de luz

definicdo de quantidade de
transparéncia do papel

Aspereza ou
lisura

caracterizam a superficie do
papel

determinam a qualidade e
homogeneidade de impressao

qualifica o efeito visual do

Brilho capacidade de refletir a luz
papel
define a acidez ou alcalinidade consequencia da pqlpggao ©
pH aditivacao, caracteristica

do papel

intrinseca do papel
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A industria brasileira de producdo de madeira apresenta a maior produtividade do
mundo (informagdo corroborada por dados da Votorantim Celulose e Papel
constantes na Tabela 2), abastecendo-se exclusivamente de florestas plantadas
com alto rendimento industrial e menores custos de producao [7,11]. Percebe-se que
a producao brasileira (45-50 m3/ha/ano) equivale ao dobro da produgado do 2° maior

produtor (25 m3/ha/ano).

Tabela 2 — Produgédo de Madeira [7]

Pais Colheita Produtividade
(anos) (m3/ha/ano)

Brasil 7 45-50

Argentina 7-12 25

Chile 10-12 20

Indonésia 7 20-25

Australia 7 20-25

Espanha 12-15 10-12

Suica 35-40 55

Finlandia 35-40 4

Estados Unidos 25 10

Canada 45 7

3.2 PAPEL SINTETICO

Por definicdo, chama-se papel sintético ao filme plastico opaco, no qual é possivel
imprimir e escrever. Pode ser aplicado como embalagem, rétulo, etiqueta, cartaz
(banner), painel externo (outdoor), transparéncia, dentre outros. Na maioria dos
inventos, o papel sintético € multicamada (de duas a cinco, em média), composto
por uma camada interna que responde pela resisténcia mecanica do conjunto. Sobre
ela, em uma ou nas duas faces, sao laminadas uma ou mais camadas de outros
filmes, cuja fungdo é a receptividade a tintas. Muitas vezes submete-se o produto

final ao tratamento corona, para aumentar sua capacidade de absorgao de tintas.

A patente US 4318950 foi precursora em agregar e disseminar tais informagdes

tecnolégicas a respeito do papel sintético, e serviu de referéncia para muitos
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trabalhos posteriores [12-14]. Algumas das principais marcas de papel sintético s&o
Yupo, Polyart, Elastofilm, Kimdura, Teslin, Hop-Syn, Valeron, Dura-Lite, Polylith,
Label-Lyte, Now Plastics e Synaps.

E citado na literatura que a carga inorganica forma microcavitacdes (Figura 8) na
matriz polimérica durante o processo de orientacdo do filme, e que sao as
responsaveis pela receptividade a tintas, opacidade e redugdo da densidade do
papel sintético. Tanto a composicdo quanto a orientagao do filme variam de invento
para invento, dependendo do uso final. Pode-se obter papel sintético pela laminacao
de filmes com diferentes composigao, orientagao e espessura, inclusive utilizando o

papel celuldsico convencional nas camadas mais internas [13,15-17].

Quando se elabora um filme multicamada, faz-se uma camada central mais
espessa, rica em polimero em relagao a carga, orienta-se longitudinalmente visando
obter boa resisténcia a tracdo e a criagdo de microcavitagdes. A composi¢cao das
camadas superficiais contém mais carga (10-40% em massa) que a central;
geralmente consistem em composi¢cées poliméricas que resultardo em menor
resisténcia a tracado, e sao orientadas transversalmente apds a laminagao, visando
gerar maior quantidade de microcavitagbes e fraturas na superficie do filme,

responsaveis pela recepcéo e retencao da tinta de impresséo [12-14,18-22].

Figura 8 - Microcavitagao em um papel sintético de polipropileno reciclado, através de

espectroscopia por dispersao de energia (EDS) [23]
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Trabalhos recentes apresentam produtos que atendem n&o apenas a demanda por
melhor qualidade de impressao versus menor custo, mas também as questdes de
sustentabilidade. Ha patentes cujos produtos afirmam nao agredir ao meio ambiente
- seja por sua formulagdo, seja pela biodegradabilidade de sua composigao -, e
varios estudos no Brasil buscam produzir papel sintético a partir da reciclagem de

polimeros oriundos de residuos solidos urbanos [23,24-30].

3.21 Mercado

O papel sintético € um rentavel nicho de mercado, restrito a pouco participantes, e
vem sendo comercializado desde o principio da década de 1980. Desde as primeiras
invengdes, o mercado do papel sintético dita os rumos a serem seguidos para o
desenvolvimento de produtos, em consequéncia das necessidades da industria. A
primeira motivagcao para o uso de polimeros como alternativa ao papel celulésico foi
a de substituir a celulose, matéria-prima dificil de lidar e com processos produtivos
caros e poluentes. Apos o surgimento dos primeiros produtos constatou-se que
estes possuiam resisténcia a tragao superior a do papel celulésico, o que significava
que resistiriam melhor aos esforgos das maquinas de impresséo ofsete, gerando

embalagens com maior resisténcia ao rasgamento [3,4, 15,23,31].

Os primeiros papéis sintéticos apresentavam densidade maior — e em consequéncia,
muito maior peso — do que o papel celulésico, e foi um dos fatores que retardaram a
adogao deste material como alternativa ao papel celulésico. Os inventos seguintes
buscavam o aumento da quantidade de microcavitagbes para reduzir a densidade
dos filmes através do aumento da propor¢éo de carga inorganica nas formulagdes.
O aumento da quantidade de carga inorganica criou o problema da liberagdo de
residuos finos desta carga (paper powder problem) durante a impressao dos filmes,
prejudicando a qualidade das tintas e o funcionamento das impressoras. Tal
problema também foi resolvido com novos inventos, porém o mercado passou a
demandar produtos com menor tempo de secagem de tinta, e caracteristicas como
receptividade e retengao de tintas foram aprimoradas [14,15]. Por fim, os inventos

mais recentes buscaram se adequar as necessidades contempordneas de
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sustentabilidade utilizando filmes isentos de cloro, com caracteristicas

biodegradaveis, a base de polimero reciclado, dentre outros [23,24,25].

Houve sempre muita resisténcia por parte da industria de impressdo em adotar o
papel sintético, tanto por desconhecimento do produto quanto por causa das
adaptagdes as linhas de produgao necessarias para seu uso. O pre¢o mais alto do
papel sintético em relacdo ao papel celulésico ainda constitui um fator de
desestimulo a sua aplicacdo - exceto na América Latina, onde seus pre¢os sao

equivalentes [1,15].

3.2.2 Principais polimeros-base

E incontestavel a prevaléncia das poliolefinas como base nos artigos e patentes de
papel sintético, porém sempre misturadas a outros polimeros e aditivos que confiram
aos filmes as propriedades almejadas. Algumas das referéncias selecionadas
ilustram experimentos realizados com polimeros-base mais sofisticados, porém as
poliolefinas e seus copolimeros e misturas poliméricas dominam o cenario das
formulacgdes. Pode-se citar como polimeros-base mais utilizados o polipropileno, o
polietileno (homopolimeros e copolimeros), o poliestireno e copolimero de estireno
anidrido-maleico, o poli(tereftalato de etileno), copolimero de etileno-acetato de
vinila, poliéster e, mais recentemente, o poli(acido latico), em alguns produtos que
objetivam a biodegradabilidade do filme [21,28-36].

3.2.3 Principais aditivos

Os aditivos utilizados na fabricagdo de papel sintético conferem ao filme as
propriedades semelhantes as do papel celulésico. Cargas inorganicas sao
adicionadas como agentes formadores de microcavitagbes enquanto corantes
conferem opacidade e brancura, e antioxidantes e estabilizantes auxiliam no

processamento e na resisténcia as intempéries e a degradacao.

As cargas inorganicas mais comuns sao carbonato de calcio, caulim, argila, silica,
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talco e mica, usualmente na proporcdo em massa de 20% a 30%. O uso do
carbonato de calcio, amplamente empregado na fabricagdo de papel celuldsico,
reduz a densidade do filme, aumenta a opacidade e brancura através da formacao
de microcavitacoes, e é responsavel pela absor¢ao de tintas e pelo aspecto de papel
observado no papel sintético. Para o melhor desempenho, a granulometria da carga
deve encontrar-se na faixa entre 0,01 e 10 um, pois influencia os resultados obtidos
para o papel sintético. Ha estudo em que o inadequado tamanho de particula da

carga impossibilitou a formagéao do filme [23,37].

Ha& um tipo de papel sintético especial, considerado ecolégico, denominado
Fiberstone, cuja composicdo compreende 80% de carbonato de calcio e 20% de
HDPE e que nao utiliza outros aditivos comuns aos papéis sintéticos comerciais.
Testes de impressao realizados com tintas a base de agua constataram que o

produto retém bem esse tipo de impressao [30].

Existem algumas invencbes que utiizam como acabamento uma cobertura
superficial de carbonato de calcio, buscando o “toque” de papel no produto final.
Para produtos comercializado em folhas, o carbonato de calcio acarreta o problema
de abrasdo das laminas de corte. Semelhante ao carbonato de calcio, o didxido de
titanio também é empregado como agente para aumentar a opacidade e a brancura

tanto em papel sintético quanto em papel celulésico [1,15, 23,31,38,39].

Os demais aditivos como antioxidantes, estabilizantes a luz ultravioleta e corantes
sdo adicionados em funcdo de propriedades especificas que se almeja obter em

determinados produtos [40].

Eventualmente, alteracdes sofridas em produtos aplicados sobre o papel sintético
podem demandar alteragées em composi¢gdes consagradas. Nos anos 1990, quando
um novo solvente foi incorporado as tintas ofsete para diminuir o tempo de secagem
das impressdes, surgiu o problema do ataque do solvente, que provocou
irregularidades e ondulagbes nos papéis sintéticos. Como solugdo para o problema,
foi incorporado 15% de resina de petréleo a formulagdo das camadas superficiais do

papel sintético [41].
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3.2.4 Processamento

A extrusao, a calandragem e o vazamento (casting), nesta ordem de importéancia, sdo
os tipos de processamentos mais comumente utilizados na obtencdo de papel
sintético. Geralmente, a extrusdo de filme plano é feita para produzir filmes que serao
laminados e orientados. A co-extrusdo também é citada em algumas invengdes
similares. Para flme monocamada, € comum utilizar a extrusdo-sopro de filme tubular,
que permite simultaneamente uma maior orientagdo no sentido do processamento e
uma leve orientacdo no sentido transversal, resultando num processo mais rapido e
econémico. Alguns filmes levam uma camada de resina termoplastica em uma ou

ambas as faces apos seu processamento [12,14,15].

A maioria dos papéis sintéticos comerciais € voltada para impressao ofsete, uma vez
que os trabalhos graficos realizados em grande escala costumam utilizar uma linha de
producdo baseada neste processo. A flexografia, impressao tipografica, litografia,
serigrafia e fotogravura sdo outros processos de impress&o. E importante destacar
que as tintas usadas para impressdo em filmes sao mais caras e com maior teor de

sélidos do que as utilizadas em papel celuldsico [1,15, 38].

3.2.5 Propriedades

Desde o surgimento do papel sintético comercial, constatou-se que devido as suas
caracteristicas estruturais e de composicao, ele era mais denso e pesado do que o
papel celuldsico. A impressao era mais lenta em razdo do menor poder de absorgéo
da tinta, além de requerer maior tempo de secagem. Foi também observado que,
devido a orientacdo presente no filme e a tendéncia do material polimérico retornar a
conformacao nao-orientada, o papel sintético poderia encolher na linha de impressao

quando exposto ao calor ou agentes quimicos [1,15].

Dependendo da aplicagao, o produto apresentara alta resisténcia ao desgaste por
dobragem, como aquele destinado para mapa e manual, ou com maior espessura e
rigidez, aplicado a cartdo de identificagdo e expositor, e resistente as intempéries,

como em posteres e painéis externos. Com excegao do papel fotografico, papel com
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brilho tipo glossy para impressao brilhante, e transparéncia para retroprojetores para
impressao a jato de tinta, um dos nichos de mercado que ainda apresenta pouca
oferta de produtos de papel sintético € o de escrita e impressao para tintas a base de
agua, o que é compreensivel dada a natureza hidréfoba dos filmes poliméricos
[30,42,43].

A capacidade de absorcdo de tinta € melhorada quando o filme polimérico é
submetido ao tratamento corona — recurso imprescindivel para produtos destinados a
impresséo com tintas a base de agua. Tendo em vista 0 aumento da demanda por
papéis para escrita e impressao, a presencga de propriedade de recep¢ao e retencao
para esse tipo de tinta tornou-se desejavel, e vem sendo buscada por varios

inventores desde a década de 1980.

A Tabela 3 contém algumas propriedades de dois papéis sintéticos comerciais e de
um papel celulésico obtido por processamento sulfite, e foi elaborada a partir de
informagdes dos catalogos da empresa Yupo [44,45] referentes aos papéis YUPO®
HJG-070 e YUPO® FPG-095, e de catalogo da empresa International Paper sobre o
papel CHAMEX® de 75 g/m? [46]. Como nao ha um parametro de amarragao entre os
dois materiais, arbitrou-se a densidade e a espessura — alternadamente - para fazer
comparagoes de algumas das propriedades. Mesmo assim, considerando a diferenca
de natureza dos materiais (fibroso x polimérico), propriedade como gramatura so faz
sentido em um deles — no caso do papel convencional, ja que a propriedade
equivalente para um papel sintético seria a densidade, e com uma unidade

volumétrica (g/cm3).

Tomando-se como referéncia o valor de densidade dos papéis sulfite e HJG-070,
percebe-se que o sintético tem menor espessura e gramatura, opacidade apenas 4%
menor, alvura semelhante, resisténcia ao rasgamento menor em ambos os sentidos, e
resisténcia a tracdo maior no sentido transversal e menor no sentido do
processamento. A provavel causa dos resultados mecéanicos serem inferiores aos do
papel celuldsico é devido ao fato de a espessura da folha do sintético ser 29% menor
que a do sulfite. Considerando a espessura como referéncia e comparando o0s

resultados entre o sulfite e o FPG-095, vé-se que para o sintético a densidade esta
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numa faixa que compreende a do sulfite, mas € ainda superior, e a gramatura fica
bem proxima. Opacidade e alvura sdo também semelhantes, resisténcia ao
rasgamento € menor no sentido transversal e equivalente no longitudinal, e resisténcia
a tracdo maior no sentido transversal e menor no sentido do processamento. Dada a
semelhanga dos resultados com os do papel sulfite, conclui-se que o parametro de
espessura da folha é adequado para referenciar comparativos de propriedades entre
um papel celuldsico e um sintético. Apesar dos papéis sintéticos possuirem uma faixa
de densidade muito semelhante, suas propriedades variaram de forma significativa em

funcdo do aumento da espessura da folha.

Tabela 3 — Propriedades mecanicas de papel celulésico x papel sintético [44-48]

PROPRIEDADE PAPEL PAPEL PAPEL
SULFITE75g SINTETICO SINTETICO
HJG-070 FPG-095
Densidade (g/cm?) 0,76 0,76 a 0,82 0,74 a2 0,80
Espessura (um) 91 a 105 66 a 74 90 a 100
Gramatura (g/cm?) 72a78 52 a 58 69a77
Resisténcia ao rasgamento 371,4a470,4 38,3a1931 88,3 a 255
transversal mN mN mN
Resisténcia ao rasgamento 3126a411,6 107,9a 304 2452 a
longitudinal mN mN 411,9 mN
Opacidade (%) 88,9a91,0 85,0 (min.) 90,0 (min.)
Alvura (ISO-2469/99) 95,9a98,0 94 a 98 94 a 98
Resisténcia a tracdo transversal 2,0a 2,7 kN/m 6,54 KN/m 9,48 KN/m
(min.) (min.)
Resisténcia a tragao longitudinal 4,9 a 5,6 kN/m 2,48 kN/m 3,60 kN/m
(min.) (min.)

Uma limitagdo do uso de papel sintético em termos de propriedade fisica é a sua
baixa temperatura de fusdo cristalina, que impede quase todo o produto comercial
existente de ser utilizado em impressdes a laser. No tocante as propriedades o6ticas
dos papéis sintéticos, alguns produtos ndo sdo opacos, como o filme destinado a
transparéncia para retroprojetor e para embalagem translucida. E também existe filme

com efeito perolado, devido a reflexdo difusa da luz na camada central [17,22,24,38].
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3.2.6 Aplicagoes

Ha inumeras aplicagcbes para o papel sintético, assim como as existentes para papel
celuldsico; além disso, ha usos especificos devido a natureza polimérica do material
como a impermeabilidade, moldabilidade e plasticidade. A aplicacao mais freqlente é
a rotulagem, que consome cada vez mais papel sintético. Contudo, o mercado de
artes graficas € um grande consumidor deste tipo de produto, pois ele apresenta
brancura e qualidade de impressao superiores as do papel celulésico, associadas a

vantagem da impermeabilidade e da maior durabilidade do impresso.

Produtos como etiqueta de mercadoria, de bagagem, cartdo plasticos (crédito,
crachas de identificagdo), cartaz, mapa, placa de sinalizagdo (comunicag¢ao visual),
sobrecapa de livro e capa de caderno sdo exemplos frequentes e cotidianos de
aplicacbes de papel sintético. Material de propaganda como catalogo, folhetos
dobrados (folders), painel externo e material adesivo de grande proporgcdo para

veiculos representam uma parcela significativa do consumo deste produto [49].

3.2.7 Tendéncias

Como em praticamente todas as areas da ciéncia e tecnologia, a preocupag¢ao com a
sustentabilidade vem norteando os recentes desenvolvimentos. Produtos livres de
cloro, ou cujo ciclo de vida seja completo (100% reciclavel) sdo anunciados como
ecoldgicos, bem como os filmes biodegradaveis feitos a base de poli(acido latico). Ha
ainda propostas de fabricagdo de papéis sintéticos a partir de residuos sélidos
urbanos, cujo mote ambiental & utilizar matéria-prima poluente, proveniente do lixo,
para fabricar um produto consumivel em larga escala, que substituiria o papel
celuldsico convencional — cujo processo produtivo promove desmatamento e poluigéo
do meio ambiente [9,23,24-26,30,33].

Um produto diferenciado é fabricado pela empresa americana Now Plastics,
denominado de papel sintético degradavel. Seu diferencial em relagao aos produtos
biodegradaveis € que sua formula ndo possui amido, mas sim TDPA® (Totally

Degradable Plastic Additives), marca registrada da empresa EPI Environmental
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Technologies que designa aditivos para plasticos que contém fotossensibilizantes —
como di-cetonas, derivados de ferroceno (aminoalquilferroceno) e espécies que
contém grupamento carbonila. A Figura 9 mostra o filme original a esquerda, e o
resultado da primeira etapa de sua oxo-degradagédo a direita. Esses aditivos sao
ativados por exposicao prolongada a radiagao UV, calor, umidade e estresse
mecanico, € promovem a degradacdo do filme por oxo-degradagdo - quebra das
cadeias principais do polipropileno em cadeias menores, seguida da incorporagao de
oxigénio a essas moléculas como grupos funcionais (acidos carboxilicos ou hidro-
carboxilicos, ésteres, aldeidos e alcoois). O polimero altera seu comportamento de
hidrofébico para hidrofilo, e passa a absorver agua, tornando-se entdo passivel de
biodegradacao por fungos, bactérias e algas [50,51]. Outra tendéncia observada é o
esforco em se obter filme que aceite bem a impressao com tinta a base de agua, e
que possa ser exposto a processo de impressao que envolva calor, como impressao a

laser e copia reprografica.

No levantamento bibliografico utilizado, pouco foi encontrado sobre o que norteia a
elaboracdo do compésito para geragéao de filme para papel sintético e o porqué de
suas formulagdes utilizarem componentes de formulacdo do papel convencional, tais
como carga de carbonato de calcio e diéxido de titdnio. Ha ainda menos informacoes
sobre 0 motivo pelo qual a criagdo de microcavitagcbes no filme é associada a
reprodugao de caracteristicas do papel convencional como densidade, opacidade e
capacidade de receber e reter tintas. Parece ser paradoxal criar vazios huma pelicula
e logo em seguida preenché-la com cargas, porém o aspecto sigiloso que envolve
tudo que se relaciona com a formulagdo de papel sintético ainda impede uma

explicacdo mais coerente para tal pratica.

Persiste o desafio de aumentar a capacidade de adeséao e retengéo de tintas - ainda
inferior ao do papel convencional, uma vez que a natureza apolar dos polimeros tende
a permitir a retirada de tinta de sua superficie. O aprimoramento do filme no tocante a
resisténcia térmica em impressao a laser e cépia reprografica - cuja temperatura de
trabalho € superior a temperatura de fusdo cristalina da maioria dos produtos
existentes — constituiria uma ultima limitacdo a ser vencida no campo do uso em

substituicdo aos papéis para escrita e impressao.
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Também a capacidade de absorver e reter tintas a base de agua seria um facilitador
para a expansao do uso desse tipo de substrato, uma vez que todo o mercado de
papéis para escrita e impressao inkjet se beneficiaria. Adicionalmente, tintas a base de

agua sao mais econOmicas que as tintas a base de solvente, e menos agressivas ao

meio-ambiente.

Figura 9 — Exemplo de degradacgéo de filme de polipropileno aditivado com TDPA® [50]

A despeito dos desafios a serem vencidos, a substituicdo do papel celuldsico pelo
sintético parece inevitavel. Vantagens como a fabricagdo mais limpa, consumindo
menos energia, gerando menos efluentes — ou efluentes menos poluentes -, uso de
matéria-prima que ndo consome recursos naturais agricultaveis (implica em desgaste
do solo e consumo de agua), a capacidade de reciclagem, a auséncia de consumo de
agua em todo o processo, a superioridade das qualidades mecanicas, e a impressao
de qualidade e durabilidade superiores, com o tempo suplantardo o menor preco (EUA

e Europa) e a facilidade de impressao do papel celulésico.

3.3 COMPOSITOS PE/SCB

De uma forma geral, estudos buscam aplicar cargas vegetais como reforgcadoras em
compositos de polietileno virgem ou reciclado, calcados na procedéncia de fonte
renovavel, baixa abrasividade (se comparada com cargas inorgénicas) e baixo custo.
Em sua maioria, objetivam a produ¢cdo de materiais do tipo madeira plastica [52]. Na

busca bibliografica feita nesta Dissertagdo foram encontradas pesquisas de
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compositos de poliolefinas com cargas vegetais, sendo estas ultimas como agente de
refor¢o [53-58]. Nao ha nada similar ao objetivo deste trabalho, ou seja, a obtencao de
filmes fortemente carregados com celulose visando a sua aplicagdo como papel para

embalagem.
4. MATERIAIS E METODOS

As etapas da parte experimental deste trabalho estdo descritas nos itens a seguir

41 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho encontram-se relacionados abaixo.

e HDPE com MFR de 6,409 g/10min e a densidade de 0,9497 g/cm?®
gentilmente cedido em forma de granulado pela QUANTIC — BRASKEM,
Triunfo-RS, Brasil;

e Bagaco de cana de acucar in natura, gentiimente cedido pela HC

Sucroquimica, Campos dos Goytacazes-RJ, Brasil;
e Agua destilada (obtida no laboratério);
e Etanol, procedéncia Vetec;

e Tinta corante Formulabs Epson/Cannon para impressora jato de tinta, cor

amarela, procedéncia SCT Informatica;

¢ Filme de poliimida (desmoldante).

Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados nesta dissertacao, lotados no IMA/UFRJ:

e Moinho de facas |ka-Werke mod. MF 10 basic;

e Liquidificador basculante industrial Metalurgica Siemsen Ltda., modelo LB-

15P, capacidade 15 litros, poténcia 1 cv;

e Liquidificador Faet Astro Predileto 223, capacidade 1,5 litros, poténcia 300 W;
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Estufa;

Peneira de analise granulométrica PRODUTEST em inox, com peneiras

Abronzinox com telas em inox;

Balanca Bioprecisa FA2104N;

Redmetro de torque modelo Rheocord 9000 Haake;

Prensa hidraulica Carver aquecida, modelo C, capacidade 16 ton;
Prensa hidraulica Carver resfriada a agua, modelo C, capacidade 16 ton;

Gonidbmetro para angulo de contato Ramé-Hart N.R.L modelo 100-00, com

software RHI 2001 Imaging Software;
Maquina de ensaios universal Instron modelo 5569;

Microscépio eletrénico de varredura FEI Company modelo Quanta 200, com o

programa XT microscope Server versao 3.0.11;
Metalizador JEOL modelo JFC 1500;

Microscoépio otico estéreo Olympus, modelo SZH10 acoplado a céamera

fotografica Nikon, 5.0 megapixels, modelo COOLPIX 5400;
Difratdmetro de raios-X Rigaku Miniflex, modelo DMAX 2200;
Calorimetro diferencial de varredura (DSC) TA, modelo Q1000a;
Analisador termogravimétrico TA, modelo Q500;

Impressora Cannon MP 160;

Maquina para MFI DYNISCO polymer test modelo LMI 4000;

Molde e espacgador de aco inoxidavel.

Os seguintes equipamentos foram utilizados no estudio do fotégrafo Luiz Carlos Berri:

Maquina fotografica digital Canon EOS XT 350D, lente 35-80mm, filtros Hoya
de macro X2 e X4, velocidade de obturagdo 50, abertura de diafragma

5.6mm:;

Mesa de luz Still.
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42 METODOS

Antes do processamento dos compdsitos, foi feito o beneficiamento do SCB. Os
compositos foram processados utilizando-se os dois materiais (HDPE e SCB) secos

em estufa, a 100°C, por 2 horas.

4.2.1 Beneficiamento do bagaco

O bagaco de cana foi seco a 105°C, por 24 horas, em estufa com ventilagao forgada.
Inicialmente foi feita a moagem do bagago em moinho de facas com crivo de 1mm, a
4.000 rpm, por 60 minutos. Este método mostrou-se moroso e assim optou-se por
processar o material em liquidificador industrial, com agua destilada, na proporgéo de
3:1. O bagaco foi peneirado em peneira plastica comum, gerando dois residuos. Um
ficou retido na peneira e o outro de menor dimensao atravessou a malha. O residuo
retido na malha foi seco a 105°C, em estufa, por 24 horas, e depois triturado em
liquidificador convencional por 10 minutos, a fim de separar as fibras secas que se
aglutinaram durante a secagem. O residuo de menor dimensao foi filtrado em papel
filtro, depois seco em estufa e observado a olho nu (Figuras 10 e 11), a fim de se
verificar se o tamanho de particulas obtido era semelhante ao do obtido com o moinho

de facas, e por fim foi descartado.

Figura 10 — Processamento do bagaco de cana
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Concluiu-se que a reducgao foi mais eficiente tanto em termos de tamanho das fibras
(obteve-se fibras ainda menores) quanto em termos de tempo, equivalente a 1/6 do
tempo empregado no moinho de facas para se obter um décimo da quantidade de

bagaco moido.

Figura 11 — Residuo de bagacgo de cana de menor dimensao, sendo a esquerda

obtido com moinho de facas, e a direita obtido com liquidificador industrial

4.2.2 Processamento dos compdésitos

Os compésitos foram preparados em redmetro de torque, a 180°C, 60 rpm, por 10
minutos, rotor roller, com a adi¢cao sequiencial de HDPE e SCB sem tempo de espera
para fundir o polimero. Tal procedimento foi adotado como padrdo e resultou em
mistura mais homogénea - se comparado aos compadsitos obtidos com tempo de
espera de 2 minutos para fusdo do HDPE. Para calculo da massa de compdsito,
utilizou-se a Equacgéo 1.

Equacéo 1.

m=pxV,x0,7

Onde:

m = massa
p = densidade do material

V\, = volume da camara de mistura, fungao do rotor utilizado (69 cm? para roller)
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Para calcular o volume de bagaco a ser utilizado no compdsito, utilizou-se a

densidade de 1,56 g/cm?, extraida da literatura sobre celulose [3].

4.2.3 Preparacgao dos corpos de prova

Laminados de 110x110x1 mm foram obtidos por compressido, em prensa Carver, a
200°C, a 69 MPa, por 5 minutos. A seguir, foram resfriados em prensa Carver, a 25°C,
35 MPa, por 5 minutos, dos quais se extraiu 12 corpos de prova de 100x10x1 mm de

cada composito.

4.3 CARACTERIZAGAO DOS COMPOSITOS

4.3.1 Analise granulométrica da carga

Apdés o processo de trituragdo e secagem do SCB foi realizada sua anadlise
granulométrica, cuja finalidade é verificar os tamanhos de particulas obtidos com o
processamento adotado. O material triturado foi colocado na peneira de analise

granulométrica, na qual foram acopladas as peneiras de malha 20, 40, 70 e 100.

4.3.2 Difratometria de raios-X (WAXD)

A estrutura cristalina dos compdésitos e do SCB foi investigada por difratometria de
raios-X a altos angulos (WAXD). Os difratogramas foram obtidos utilizando-se tensao
de 40 KV e corrente de 30 mA., com angulo de varredura entre 2-50°, utilizando a
amostra de SCB sob a forma de p6 e dos compdsitos sob forma de filme de 1 mm de
espessura. Desta analise pdde-se extrair o tamanho médio dos cristais do HDPE e

SCB individuais e de cada um deles nos compadsitos.

4.3.3 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) foi feita em equipamento TA modelo
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Q1000. As amostras foram analisadas segundo os seguintes ciclos: no primeiro ciclo a
amostra foi aquecida de 0°C até 200°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
deixando o material a 200°C por 2 minutos, sob atmosfera de nitrogénio; no segundo
ciclo foi feito um resfriamento a uma taxa de 10°C/min, até 0°C; em seguida, foi feito
um segundo ciclo de aquecimento nas mesmas condigbes do inicial (exceto pelo
tempo em espera de 2 minutos a 200°C); por fim foi feito um segundo ciclo de
resfriamento nas mesmas condi¢gdes do primeiro ciclo de resfriamento. A temperatura
de fusédo cristalina, Tr,, € 0 grau de cristalinidade (X;) do HDPE foram obtidos
considerando as curvas do segundo aquecimento. O X; foi determinado com base na
razéo entre o AH do HDPE no compdsito e o AH do HDPE 100% cristalino (290J/g),

corrigido conforme o percentual da poliolefina no compdsito.

4.3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos componentes individuais e dos compdsitos foi analisada
através de termogravimetria/termogravimetria derivativa (TG/DTG), em equipamento
TA, modelo Q500, entre 30 e 700°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob
atmosfera de nitrogénio. Foram avaliadas a perda de massa, as temperaturas de

inicio e final de degradagao.

4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Com o objetivo de avaliar a morfologia, foi feita a microscopia eletrénica de varredura
(SEM) das amostras de SCB, HDPE e dos compésitos - da superficie e da segao
transversal fraturada criogenicamente — as quais foram metalizadas com uma camada
de 300nm de ouro e observadas em um microscépio eletronico de varredura Fei

Company, modelo Quanta 200.

4.3.6 Microscopia 6tica (OM)

A dispersdao da carga nos laminados foi observada em microscopio o6tico estéreo

Olympus utilizando fragmentos dos materiais (HDPE, SCB e compdsitos). As fotos
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foram obtidas com aumento de até 3 vezes.

4.3.7 Propriedades ténseis

As propriedades ténseis dos materiais iniciais e dos compdsitos foram determinadas
segundo a norma ASTM D 882 [59], em maquina de ensaio universal Instron, modelo
5569, com velocidade de separagdo das garras de 25 mm/min. Para fins
comparativos, foram feitos ensaios em amostras conhecidas de papelao e de papel
Kraft, nas mesmas condicbes. Previamente, os corpos de prova permaneceram
aclimatados a 25°C e 50% de umidade relativa, por 48 horas. Foram determinados o
modulo de elasticidade, a tensdo e o alongamento no ponto de escoamento e na

ruptura. Os resultados foram apresentados como a média de cinco corpos de prova.

4.3.8 Avaliagcao do angulo de contato

A interacao entre uma superficie € um determinado liquido pode ser avaliada através
da determinagéo do angulo de contato 6 que é definido como o angulo formado entre
um plano tangente a uma gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o
liquido se encontra depositado, conforme esquematizado na Figura 12. Sendo assim,
a medida do angulo de contato fornece informacbes sobre a molhabilidade de um
liquido sobre um sdlido. Visando a aplicagdo dos compédsitos como substituto de papel
para embalagem, foi avaliado o potencial para impresséao utilizando-se quatro liquidos:
agua destilada, mistura 50-50 de agua destilada e etanol, etanol absoluto e tinta para

impressora jato de tinta, cuja densidade determinada foi 1,053 g/cm?.

Figura 12 - Representacao esquematica do angulo de contato entre a gota de um liquido e
uma superficie plana e horizontal (yS - energia de superficie do solido; YLV - tensdo

superficial de equilibrio liquido-vapor; ySL - energia de interface soélido— liquido) [60]
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4.3.9 Teste de impressao

Foi elaborado um teste de impressdo a fim de se verificar a receptividade e a
capacidade de retencdo de tinta pelos compdédsitos. Laminados com espessura de
0,5mm foram preparados por compressao, conforme descrito anteriormente. Para o
ensaio de impressao, um fragmento do laminado foi fixado com o auxilio de fita dupla
face em uma folha de papel sulfite A4. Texto, padrées preto e branco e colorido foram
impressos, utilizando uma impressora jato de tinta. Foi verificado o tempo de secagem
e em seguida os materiais foram fotografados para se avaliar a deposigéo da tinta em

sua superficie.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE GRANULOMETRICA DA CARGA

Na Figura 13 estéo representados os tamanhos e percentuais das fibras de SCB apds
o beneficiamento adotado. Observa-se que a maior parte do material (77%) foi
reduzida a um tamanho inferior a peneira de 20 mesh. Nesta fracdo, o maior

percentual de tamanho de fibra (36%) foi inferior a peneira de 100 mesh (Figura 14).

[ retido
] malha 20
[ Imalha 40
[ Imalha 70
12% [ malha 100

36%

Figura 13 — Analise granulométrica do SCB

Em fungado da constatacado de Fonseca e colaboradores [53] de que fibras menores de

bagaco de cana dispersam melhor no polimero, optou-se por utilizar todo o material
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que tivesse tamanho inferior a 40 mesh (cerca de 1mm), equivalente a 66% do

material triturado. Quando analisado, este grupo prové as propor¢des granulomeétricas

representadas na Figura 14. A fim de avaliar a influéncia do teor de finos nas

propriedades dos compdésitos, calculou-se a razdo entre o percentual de finos do SCB

e o percentual de HDPE nos compdsitos, que sao 0,14 para o 80-20, 0,55 para o 50-
50 e 1,28 para o 30-70.

60 -

52 30+ 27

55

18

malha 40

malha 70 malha 100

Figura 14 — Distribuicdo de tamanho de particulas do SCB utilizado

5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (WAXD)

Nas Figuras 15 a 19 estdo mostrados os difratogramas de WAXD dos materiais. Os

difratogramas de SCB (Figura 15) e de HDPE (Figura 16) apresentaram os picos de

difragdo com os angulos 20 localizados entre 15-30° e 20-25°, respectivamente.
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Figura 15 - Difratograma do SCB
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Figura 16 — Difratograma do compdésito
100-0 (HDPE)
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A base mais estreita dos picos de difracdo da poliolefina parece indicar que os
arranjos cristalinos sdo mais homogéneos em relacdo ao SCB. O resultado obtido
para o SCB assemelha-se a outro encontrado na literatura [57], e apresenta dois picos
de base larga que parecem corresponder as porgdes de hemicelulose (26=16,65°) e
de celulose (26=22,6°). A primeira € um material de baixo peso molecular e
ramificado, que forma estruturas cristalinas menores e mais imperfeitas, resultando
num pico mais imperfeito e de menor intensidade se comparado com o pico da
celulose, que é um polimero linear, com cadeias maiores e cujo empacotamento

resulta em cristais maiores e mais perfeitos.
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Figura 17 — Difratograma do compésito Figura 18 — Difratograma do compdsito
80-20 50-50

Os difratrogramas dos compdsitos apresentaram os picos de difragdo do HDPE bem
definidos, ao contrario do observado para o SCB. Isto indica que as fibras de SCB foram
quase completamente recobertas pelas cadeias de HDPE, mostrando existir uma boa
adesdo das fibras a matriz de HDPE. Tal comportamento pode ser atribuido a acao

compatibilizante da lignina (presente no SCB) ja apontada anteriormente na literatura [54].

22000 -

Intensidade

Figura 19 - Difratograma de WAXD do compésito 30-70



31

Como o HDPE e o SCB possuem picos de material cristalino num mesmo plano
cristalografico hkl (110) (correspondente ao angulo 26 = 22°), para poder-se averiguar
a influéncia da adigdo de SCB na arrumacéao cristalina do HDPE adotou-se os valores
encontrados para o plano referente a 26=24°, plano hkl (200), que nao sofreu
influéncia do SCB [61]. Foi determinado o tamanho médio dos cristais do HDPE
utilizando-se a equagéo de Scherrer (Equagéo 2), cujos resultados séo apresentados

na Tabela 4 e na Figura 20.

Equacgao 2
t=_ KA
B cosb

Onde:

K = constante de proporcionalidade para particulas esféricas (0,9)

A = valor médio do comprimento de onda da radiagdo do Cu na aparelhagem do IMA
(1,5418 A)

B = largura do pico a meia altura (em radianos)

6 = metade do valor 26 obtido para o pico cristalino.

Tabela 4 — Tamanho médios dos cristais de HDPE em hkl (200) nos compdsitos

Compdésito 8 (°) ©) | B (rad) ©) ta.rrtla_n h&)m é?io d(t)s
20 ra 0 cristais referentes
HDPE/SCB a hkl (200)
100-0 0,59 | 24,30 | 0,0103 | 12,15 147,34
80-20 0,58 | 24,35 | 0,0101 | 12,18 148,29
50-50 0,62 | 24,10 | 0,0108 | 12,05 147,46
30-70 0,50 | 24,35 | 0,0087 | 12,18 172,02

Com base nos resultados da Tabela 4 percebe-se que nao houve variagao
significativa no tamanho meédio dos cristais, no plano hkl (200) do HDPE para os
compositos com 20 e 50 partes de SCB, o que pode indicar que a sua presenga hao
influiu na arrumacgéo cristalina do HDPE. Tendo em vista a forma irregular do pico
referente a 20=24° no difratograma do compésito 30-70, considerou-se que o aumento
de 16,75% encontrado para o tamanho médio dos cristais deste compdsito pode ser

resultante de um erro na medigao da largura do pico a meia altura.
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Figura 20 — Tamanho médios dos cristais de HDPE
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Figura 21 — Superposigéo parcial dos difratogramas do compésito 30-70 e do SCB

entre os angulos 26 de 10° a 30°

Observou-se que no compoésito 30-70 ocorreu o surgimento de um terceiro pico em
20=26,15°, sugerindo que houve formacdo de cristais de HDPE neste novo plano
cristalografico (Figura 19). Também surgiram os picos 26=14,75° e 26=17,6°, os quais
parecem resultar da influéncia do HDPE na organizagéao cristalina do SCB, na regiao

proxima ao pico 20=16,65° (Figura 21), e podem corresponder as porgbes de
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hemicelulose e celulose do material.

5.3 CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL (DSC)

As Figuras 22 a 26 apresentam as curvas calorimétricas do HDPE, do SCB e dos
compositos, e seus principais resultados foram agrupados na Tabela 5. No primeiro
aquecimento, a curva térmica do SCB (Figura 22), apresentou um pico intenso entre
50-170°C, alargado, cujo valor maximo encontra-se em torno de 120°C, e que foi
atribuido a perda de umidade do material. No segundo aquecimento n&o foi
observada nenhuma variagdo na linha de base, o que significa que o SCB nao tem
qualquer transigdo na faixa de temperatura avaliada. Considerando-se o segundo
aquecimento, verificou-se que praticamente ndo houve variacido na temperatura de
fusao cristalina do HDPE (132°C) nos compdésitos, mostrando que o tamanho médio
de seus cristais ndo sofreu alteragao — corroborando os resultados encontrados na
analise de WAXD.

Tabela 5 — Temperatura de fus&o cristalina e grau de cristalinidade dos compdésitos

Composito HDPE/SCB Tr, (°C) T. (°C) X (%)

100-0 132 120 66
80-20 132 119 84
50-50 132 121 68
30-70 132 120 83
é 2
"l (scs

~
- .

primeiro aquecimento _— T

Fluxo de calor (W/g)

o
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 22 — Curvas calorimétricas do SCB



34

Foi observado um aumento no grau de cristalinidade (X;) da poliolefina nos
compositos com 20 e 70% de SCB. O aumento foi consideravel, em torno de 26%, e
estima-se que o resultado discrepante encontrado para o compésito 50-50 seja

decorrente de um erro de amostragem no ensaio realizado.
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Figura 23 — Curvas calorimétricas do compésito 100-0 (HDPE)

Como nao houve alteragao significativa do valor da temperatura de cristalizagcéo (Tc)
nos ciclos de resfriamento - que foi cerca de 120°C -, pode-se concluir que ha pouca
influéncia das particulas de SCB na cristalizacdo do HDPE. E interessante observar
que, em todos os ciclos de aquecimento, ocorreu 0 aumento do grau de cristalinidade

em func&o do teor de bagago de cana nos compasitos.
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Figura 24 — Curvas calorimétricas compdsito 80-20
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Qiang Fu e colaboradores [62] estudaram a competi¢cdo entre a nucleagéo interfacial e
a nucleagédo da massa fundida de polipropileno isotatico (i-PP), na presenca de fibras
sintéticas. Observaram que na superficie da fibra de poliamida-6 se formava um tipo
de cristal de PP, denominado transcristalito, cujo arranjo cristalino dos atomos era
diferente daquele obtido a partir da massa fundida. Denominaram o evento de
transcristalizagao e inferiram que a sua ocorréncia € devida a diferenga de velocidade
entre aqueles tipos de nucleacgdo. Isto poderia explicar a variagdo do grau de
cristalinidade do HDPE nos compdsitos sem que tenha ocorrido alteracdo da T, da

poliolefina.
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Com base nos resultados, pode-se afirmar que o grau de cristalinidade do HDPE é
aumentado pela adicdo de SCB, e que o valor maximo deste aumento ja é atingido a
partir de 20 partes de SCB.

5.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Os termogramas dos materiais estao representados nas Figuras 27 a 31, e na Tabela
6 estdo listados os valores das temperaturas inicial (Tonset) € final (Tfina) de degradagéo
do HDPE e dos compésitos, a temperatura onde ocorre o maximo da degradagéo
(Tmax), € 0 teor de residuos remanescente. Os resultados tornam visivel a influéncia da

carga nas propriedades térmicas do polimero.

Tabela 6 - Valores de Tonset, Tfinal € Tmax dO0S materiais

Compésito Tonset Ttinal Tmax Residuo

HDPE/SCB (°C) (°C) (°C) (%)
100/0 433 500 461 -
80/20 307/459 500 354/478 -
50/50 303/444 550 349/472 3
30/70 258/448 550 295/351/472 10
SCB 292 575 344/496 2

Percebe-se que o HDPE (Figura 27) degradou em uma unica etapa sem deixar
residuo, e que o SCB (Figura 28) apresentou 3 etapas distintas de perda de massa. A
primeira etapa provavelmente é relativa a perda de umidade; na segunda etapa, a
parte ascendente do pico da DTG apresenta um ombro e um trecho de pico
(destacados em vermelho), que se atribui a queima de hemicelulose e celulose,

respectivamente; a terceira etapa refere-se a queima da lignina.

As curvas de degradacgao térmica dos compdsitos apresentaram as etapas de queima
similares as dos materiais iniciais. Ha influéncia mutua verificavel nos parametros

térmicos considerados neste trabalho. As temperaturas Tonset, Thna € Tmax do HDPE
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deslocaram-se para temperaturas superiores, indicando que o SCB produz um

aumento da estabilidade térmica do polietileno.
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Quanto ao SCB, os parametros térmicos variaram com a composicado. Até 50 partes
de HDPE, as temperaturas Tonset € Tmax d0 SCB aumentaram ligeiramente, enquanto

observou-se uma pequena queda da Tgna.
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Figura 29 — Termogravimetria do compdsito 80-20

No compésito 30-70, obteve-se um valor inferior da Tonset, € houve uma mudancga de
perfil de queima do SCB. O que aparecia como um ombro e um pico no termograma
do SCB passou a apresentar-se como dois picos definidos, com valores de Tmzx iguais
a 295°C e 351°C. Estes resultados evidenciam as etapas de queima diferenciadas da
hemicelulose e da celulose [63]. A Tfna também sofreu um deslocamento para valores

mais baixos. Houve um aumento do teor de residuo no compdsito com o mais alto teor
de SCB.

O recobrimento das fibras de SCB pelas cadeias de HDPE parece ser responsavel
pelo deslocamento da temperatura inicial de degradagdo da poliolefina para valores
mais elevados, bem como pelo surgimento de residuos nos compdsitos mais
carregados. Tais residuos podem ser provenientes da queima do SCB encapsulado

pelo HDPE, o qual pode ter formado algum tipo de coque.
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5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

As Figuras 32 a 41 sao fotomicrografias do HDPE, SCB e seus compdsitos. As
Figuras 32 (x140) e 33 (x1680) de SEM do SCB mostraram que o material é formado

por microfibras.

Em geral, estdo organizadas na forma de cilindros, com fibras paralelinérveas na
secao longitudinal e minusculas estruturas semelhantes aos estdmatos - encontrados
nas folhas das plantas - na seg¢ado longitudinal. Alguns desses cilindros estao
fracionados em tamanhos diversos, sendo alguns fragmentos com fibras individuais,

desmembradas das estruturas originais.

Figura 32 - Fotomicrografia do SCB Figura 33 - Fotomicrografia do SCB

Quanto as fotomicrografias de SEM da sec¢é&o longitudinal dos laminados de HDPE e
dos compositos (Figuras 34 a 37), estas revelaram que a superficie vai se tornando
mais rugosa e imperfeita a medida que o compdsito é enriquecido com SCB. Este
resultado é interessante porque favorece a imprimibilidade de sua superficie, uma vez
que tais imperfeicdes substituem as microcavitagbes dos papéis sintéticos

convencionais, trabalhando como “buracos” para deposicao de tinta.

As imagens da secédo transversal dos laminados dos compdsitos (Figuras 38 a 41)

mostraram que a morfologia é dependente da composi¢cdo. No compdsito 80/20, o
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SCB esta disposto de maneira espagada ao longo da matriz de HDPE. Com 50% de
SCB, a morfologia do compdsito apresentou-se como fibras organizadas em cilindros,
entrelacados, dispersos aleatoriamente e aderidos ao longo da matriz poliolefinica. A
morfologia do compdsito mais rico em SCB é semelhante ao da anterior porém
observou-se a presenga de regides contendo uma quantidade acentuada de
fragmentos dos cilindros, de pequenos e variados tamanhos, que poderiam ter sua

origem no cisalhamento durante o processamento.

Figura 34 - Fotomicrografia da superficie  Figura 35 - Fotomicrografia da superficie
do compésito 100-0 (HDPE) do compdsito 80-20

Figura 36 - Fotomicrografia da superficie  Figura 37 - Fotomicrografia da superficie

do compasito 50-50 do compasito 30-70



42

Figura 38 - Fotomicrografia da secao Figura 39 - Fotomicrografia da secao

fraturada do compésito 100-0 (HDPE) fraturada do compdsito 80-20

Figura 40 - Fotomicrografia da segéo Figura 41 - Fotomicrografia da segéo

fraturada do compdsito 50-50 fraturada do compdsito 30-70

Percebe-se que houve uma boa interagdo polimero-carga em todos os compadsitos,
dada sua dispersao uniforme nas secbes transversais dos laminados, e o total
envolvimento das particulas de SCB pela matriz polimérica. A lignina parece
desempenhar um efeito de agente compatibilizante entre o HDPE e o SCB, e todas as
fibras do bagago foram visivelmente envolvidas pelo polimero, confirmando o que foi

sugerido anteriormente no ensaio de WAXD.
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5.6 MICROSCOPIA OTICA (OM)

A microscopia otica da secao longitudinal dos laminados - materiais puros e compaositos
(Figuras 42 a 46) - revelou que ha pontos de concentragdo, maiores e menores, dos
cilindros de fibras nos compdsitos 80/20 e 50/50 (Figuras 44 e 45). As fibras de SCB
apresentaram-se em sua grande maioria como fragmentos no composito contendo 70%
deste material (Figura 46). Isto também foi visualizado na andlise de SEM da secao
transversal deste compésito. De modo geral, a dispersao polimero-carga mostra-se boa
nesta analise, dada a uniformidade de sua distribuicdo na matriz polimérica. Pode-se notar
a formagdo de bolhas nos compdsitos menos carregados, as quais devem ser
consequéncia da umidade presente no SCB. O brilho observado nas imagens € decorrente
da reflexdo da luz visivel nas particulas de SCB. Comparando-se o tamanho de particula
da Figura 43 com os das Figuras 44 a 46, constata-se a ocorréncia de cisalhamento na

carga apos o processamento na camara de mistura do reémetro de torque.

Figura 42 — Fotomicrografia do Figura 43 — Fotomicrografia do SCB
compdsito 100-0 (HDPE)

Figura 44 — Fotomicrografia do Figura 45 — Fotomicrografia do
composito 80-20 composito 50-50
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Figura 46 - Féfdmicrografia do compdsito 30-70
5.7 PROPRIEDADES TENSEIS

Os quatro compdésitos e dois tipos de papel (papeldo e Kraft) foram submetidos ao
mesmo ensaio de tragcéo, e os resultados encontram-se agrupados na Tabela 7. Em
se tratando do efeito do SCB sobre as propriedades ténseis do HDPE, foi verificado
que o modulo de elasticidade aumentou progressivamente com o aumento do teor
de SCB (Figura 47), consoante ao verificado em estudos sobre adigdo de cargas
vegetais ao polietileno [52-58]. Isto comprova ter ocorrido uma boa adesdo da carga
ao polimero, provavel consequéncia da presenca de lignina na mistura. Observou-se
um aumento significativo (2x) no moédulo do compdsito contendo 70 partes de SCB.
Seu valor equivale a 72% do encontrado para o papelao, podendo-se afirmar que o

novo compaosito tem potencial como seu substituto.

Tabela 7 - Propriedades ténseis dos materiais

Compbésito Médulo de Along. Along. Tensao Tensao
HDPE/SCB Young ruptura escoamento escoamento ruptura
(MPa) (%) (%) (MPa) (MPa)
100-0 601 + 47 19,8 +£1,5 15,8+ 0,9 22,4 +0,9 221+£0,9
80-20 752 + 67 3,9+0,9 3,5+£0,5 13,1+1,0 13,1+ 1,1
50-50 869 + 303 1,7+£0,2 1,7+0,2 10,6 £4,0 10,5+3,5
30-70 1.126 £+ 172 0,9+0,2 1,0+0,2 7,7+0,9 6,9+1,3

papelao 1.567£87 2,7+0,2 26+0,2 22,6 £1,1 22,4+1,0
Kraft 2218+195 45+0,2 4,5+0,2 67,1+4,3 66,4 + 4,2

Ao contrario do moédulo de elasticidade, as tensdes no alongamento e na ruptura
(Figuras 48 e 49) apresentaram uma queda progressiva com o enriquecimento do

composito com SCB, o que era esperado em fungdo da presenca de fibras vegetais
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interferindo na continuidade da matriz polimérica. O papel Kraft apresentou médulo
muito superior (97%) ao do compdsito mais rico em SCB, porém deve-se considerar
que este tipo de papel € submetido a tratamentos quimicos e fisicos durante o seu
processamento a fim de melhorar a propriedade mecanica, o que nao ocorreu com 0s

compaositos preparados nesta pesquisa.
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Comparando-se apenas os resultados dos compésitos carregados e dos papéis, ha
que se considerar que do ponto de vista estrutural estes materiais diferem muito em
natureza. O papel celulésico consiste num aglomerado de fibras deslignificadas

quimicamente, aditivadas com cola, arrumadas na forma de um leito de fibras
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entrelacadas que é fortemente recoberto com carga inorganica (CaCOs3; na maioria), e
sucessivamente processado por calor e compressao. Ndo ha a formacdo de uma

matriz, a exemplo do que ocorre nos compdositos poliméricos estudados.
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Figura 51 - Alongamento na ruptura dos compadsitos e papéis

A acdo mecanica desta matriz, que envolveu as fibras de celulose e ndo permitiu
seu entrelagamento, provera uma estrutura mais rigida e de menor resisténcia a
tragédo, porém de modulo alto em compdsitos mais carregados, e com propriedades
mecanicas plasticas ndo presentes no papel convencional (como resisténcia ao
impacto, a fadiga por dobragem, maior resisténcia ao rasgamento, mencionados no
item 1). Por este motivo, apesar de os resultados serem matematicamente inferiores
porém préximos aos do papelédo e Kraft (médulo 30-70 < papeldo, alongamentos 80-
20 < Kraft), percebe-se que o material mostra-se mecanicamente adequado ao uso

pretendido.

5.8 AVALIACAO DO ANGULO DE CONTATO

Foram criados graficos dos resultados obtidos para os materiais, mostrando o angulo

de contato formado com cada liquido (Figuras 52 a 55), além de um grafico de barras
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agrupando e comparando os resultados (Figura 56). A Tabela 8 apresenta os valores

medidos para cada um dos quatro liquidos utilizados (agua, etanol, agua/etanol e

tinta) em relacao aos quatro solidos avaliados.

Tabela 8 — Angulos de contato médios para os materiais

Liquidos
Compéosito . etanol / agua . , .
HDPE/SCB d agua etanol destilada 50- tinta jato de
estilada 50% tinta
0
100-0 75+13 237 237 20+ 4
80-20 61+12 20+ 2 37+4 255
50-50 71+ 11 12+ 4 46 + 4 31+6
30-70 77 £12 8+3 42 + 8 267

Nos casos onde a agua foi o liquido utilizado encontrou-se valores elevados de angulo

de contato para os materiais avaliados, quase da mesma ordem de grandeza. Para os

outros liquidos, os valores deste parametro variaram conforme o material.
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O HDPE (Figura 52) apresentou valores do angulo 8 semelhantes para os liquidos

etanol, agua/etanol e tinta. Para os compdsitos, o liquido que apresentou os menores

valores foi o etanol. O valor do angulo de contato foi diminuindo @ medida que o

composito foi enriquecido com SCB. A mistura com agua/etanol mostrou valores do

angulo 8 praticamente semelhantes para os compdsitos. O mesmo aconteceu com a
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tinta de impresséao, porém os valores para este liquido foram inferiores aos da mistura

agual/etanol.

90

80 4

70

60

50 4

68 (%)

40

30 4

20 4

10

0

.

90

80

70

60 4

50

(%)

40 -

30 4

.

20

10 +

agua destilada

etanol

T
etanolfagua destilada tinta

para o solido 50-50

Figura 54 - Angulos de contato

T T T
agua destilada etanol etanol/fagua destilada

Figura 55 - Angulos de contato

para o sélido 30-70

T
tinta

O encapsulamento das fibras de SCB pelas cadeias de HDPE nos compdésitos —

visualizado nas fotomicrografias de SEM

- poderia explicar os resultados

hidrorrepelentes semelhantes aos do HDPE puro, do elevado angulo de contato em

liquidos com presencga de agua (pura e mistura agua/etanol). Isto confere ao material

uma interessante propriedade impermeavel — ja que este visa trabalhar como

embalagem -, a qual o papel celulésico ndo possui.
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Para que haja condi¢gdes mais propicias a utilizagdo de tintas a base de agua sobre
0s compoésitos, parece necessario que as fibras do bagago, que séo polares, aflorem

na matriz.

5.9 TESTE DE IMPRESSAO

Os testes de impressao (Figuras 57 a 68) mostraram que os compdésitos sdo capazes
de receber a tinta para impressora, mas apenas o 30-70 foi capaz de seca-la
completamente e absorvé-la parcialmente em um espago de tempo razoavel (cerca de
1 hora). Os demais compositos levaram de 6 a 24 hs para secar completamente a
tinta, sendo que o compdsito 80-20 nado foi capaz de reté-la. Os laminados foram
limpos com alcool etilico antes de impressos, sem nenhum outro tratamento prévio de

superficie. Percebeu-se que a tinta da caneta para retroprojetor - utilizada para

identificar os laminados - aderiu bem as superficies dos compadsitos.

Figura 57 - Detalhe da tinta depositada na  Figura 58 - Laminado 80-20 impresso

superficie do laminado 80-20

Foi moldado um laminado do material reprocessado do compdésito 50-50 (sobras de
um laminado anterior, previamente moldadas por compressao nas condi¢des
mencionadas no item 4.2.3), a fim de verificar a ocorréncia de alteracdo na

imprimibilidade do material quando reciclado.

Observando-se os teste de impressdo nos laminados 80-20 e 50-50, é possivel

visualizar que a tinta aplicada pela impressora formou gotas que n&o se espalharam
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na superficie, resultando em uma impressao borrada, sem qualidade grafica, e de facil

arrancamento.

Figura 59 - Detalhe da tinta depositada na  Figura 60 - Laminado 50-50 impresso

superficie do laminado 80-20

Figura 61 - Detalhe da tinta depositada Figura 62 - Detalhe da tinta depositada

na superficie do laminado 50-50 (texto) na superficie do laminado 50-50

Figura 63 - Laminado 50-50 reciclado Figura 64 - Detalhe da tinta depositada na

superficie do laminado 50-50 reciclado



52

Figura 65- Detalhe da tinta depositada na  Figura 66 - Laminado 30-70 impresso

superficie do laminado 50-50 reciclado

Figura 67 - Detalhe da tinta depositada na  Figura 68 - Detalhe da tinta depositada

superficie do laminado 30-70 na superficie do laminado 30-70
Conclui-se que o laminado 30-70 foi o que apresentou os melhores resultados de
imprimibilidade, tanto em termos de capacidade de recepcédo e retengdo da tinta
quanto em qualidade grafica obtida.

6. CONCLUSOES

De forma concisa, a partir dos experimentos realizados, pode-se extrair as seguintes

conclusoes:

e A analise granulométrica mostrou que o processamento adotado resultou em

fibras de pequenas dimensdes que favoreceram a boa interagdo entre carga e
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polimero, e a presenca de pés de SCB nos compdésitos pareceu promover a
dispersao da fibra no HDPE;

e A andlise de WAXD mostrou o surgimento de novas arrumagdes cristalinas no
SCB e no HDPE gracgas a influéncia mutua dos materiais, e denotou a agao da
lignina como agente compatibilizante;

e Nos graficos de DSC constatou-se um aumento da cristalinidade do HDPE nos
compositos (possivel ocorréncia de transcristalizagao);

e Na termogravimetria verificou-se o aumento da estabilidade térmica do HDPE e
a presenca de etapas de queima diferenciadas nos compdésitos;

¢ A andlise de SEM, associada a microscopia o6tica, revelou a morfologia interna
e de superficie dos compdsitos, e confirmou a boa dispersao polimero-carga;

¢ As medidas dos angulos de contato mostraram a capacidade de impressao dos
materiais, indicando uma possivel utilizagdo de tintas a base de etanol e
encorajando a realizagao dos testes de impressao;

e Os testes ténseis mostraram que os compdsitos apresentam propriedades
mecanicas suficientes para desempenhar a almejada fungdo de embalagem,
sendo o 80-20 aquele com melhor desempenho mecanico e o 30-70 o material
com melhor capacidade de absorcao de tintas e imprimibilidade;

e O HDPE gerou materiais muito rigidos e quebradigos, e a adogao de um
polimero menos cristalino ou reciclado pode ter desempenho mais proximo ao

almejado.

SUGESTOES

Realizar um estudo sobre o surgimento de transcristalitos de HDPE nestes
compaositos;

Estudar o envelhecimento e a biodegradabilidade deste material,

Estudar o efeito da moagem criogénica da SCB na preparagao de compaosito com
teor de fibra superior a 70%;

Estudar o angulo de contato entre compdésitos contendo teor de SCB superior a
70% e agua e mistura agua/etanol;

Realizar os mesmo estudo sobre compésitos feitos com LDPE, LLDPE ou HDPE

reciclado para aprimorar a resisténcia a tracéo e ao impacto;
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Estudar a composigao de tintas usadas comercialmente em impressao de papelao,
e estudar sua imprimibilidade e possiveis modificacbes em sua férmula para que

sejam usadas sobre os compdsitos.
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