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Resumo

O aumento crescente na producdo de residuos, tesitienciais quanto industriais, vem
gerando danos cada vez mais severos ao meio amimmb pela sua disposicdo inadequada,
quanto pelo n&do reaproveitamento desta fonte palete recursos. A industria de papel gera
uma grande quantidade de residuos ricos em cab@aogas minerais, destinados a aterros
ou fertilizantes agricolas, ao passo que a indudgitintas consome uma quantidade enorme
de cargas minerais para conferir propriedades espeaos seus produtos. No presente
estudo, residuos oriundos da reciclagem de papamfsecos, moidos e utilizados como
carga em um verniz base epoxi nas concentracd@ssde 10% (m/m) e aplicados em painéis
de aco carbono. Foi realizada andlise de espeopiasoo infravermelho e ensaios mecanicos
de aderéncia, flexibilidade, resisténcia ao impactarilho. Constatou-se que a presenca da
carga reduziu o brilho e alterou a coloracdo desemento. Nos ensaios mecanicos houve
manutenc¢éo da aderéncia ao substrato e da flelabédi da tinta, enquanto que a resisténcia ao
impacto diminuiu. Os resultados demonstraram gueaporacao destes residuos em tintas €
uma alternativa viavel para o seu reaproveitamelesde que o aspecto (cor e brilho) e
resisténcia ao impacto nédo sejam fatores que hmétgua aplicacao.
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Area Tematica: Residuos Sdlidos.

Reuse of waste from the paper industry as a fillefor paints

Abstract

The increasing production of waste, both domestit imdustrial, is generating increasingly
severe damage to the environment, both for itsipi@mv as inadequate by not reuse this
potential source of resources. The paper industényegates large amounts of solid waste and
carbon-rich mineral fillers intended for use as ¢l or agricultural fertilizer, while the
coatings industry consumes a large amount of mirfélers to provide special properties to
their products. In this study, waste derived frauaycling paper was dried, crushed, added as
filler in an epoxy base varnish at concentratiorfsOp 5 and 10 % (w/w) and applied on
carbon steel panels. Analyzes were performed iattapectroscopy and mechanical testing
of adhesion, flexibility, impact resistance and sglaneasurements. It was found that the
presence of the filler reduced brightness and ckanthe color of the coating. In the
mechanical tests were maintained adherence to ubstsate and flexibility of the coating ,
while the impact strength decreased. The resultsveld that the incorporation paper solid
wastes in epoxy based paints is a viable alterpativits reuse since its appearance (color
and bright) and impact resistance are not limitfiagtors for its application.
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1 Introducéo

Na industria de polpa e papel, este ciclo falhaegete. Os residuos gerados
durante o processo de polpacédo, em alguns casase g@gquivalem em peso a quantidade de
celulose obtida. Nao obstante, na etapa de proddgigapel, aditivos diversos sé&o
empregados para conferir propriedades especittasionadas a sua finalidade. Assim, mais
residuos s&o gerados e fontes de recursos natéignovaveis vao definhando. E fato que
a maioria dos papéis podem ser reciclados, recebaumtas designacdes menos nobres que
as originais, mas ndo menos importantes. Contudecielagem de papel pode ser uma forte
fonte poluidora, pois também gera uma grande qieohti de residuos, sendo de suma
importancia que se descubra uma finalidade maisendb que a sua disposi¢ao final em
aterros.

Paralelamente a isto, a industria de tintas consema grande quantidade de
recursos naturais, como pigmentos e derivados d@lepe para producdo de resinas e
solventes. Como alternativa para reduzir a utiivagestas matérias primas caras, estd o uso
de cargas minerais inertes, que conferem rendim@stotintas e as tornam menos
dispendiosas. Estas cargas, entretanto, tambémmrde fontes ndo renovaveis, e o esforco
de reverter a situacao inicial acaba dando inici@e um ciclo vicioso.

Uma tentativa de transformar este ciclo vicioso em ciclo virtuoso é a
utilizacdo de recursos renovaveis ou reciclaveidietas, seja como cargas ou para conferir
propriedades especiais. A utilizacdo de fibraslésicas vem sendo amplamente estudada
como adicdo em tintas ou matrizes de compaosittnelemonstrado bons resultados. Dentro
deste contexto, o objetivo deste trabalho consisteanalisar a viabilidade técnica da adi¢ao
de residuos fibrosos, oriundos do processo delageim de papel, em tinta liquida base
epoxi. Assim, a proposta deste estudo estd fundaoeema reducdo do impacto ambiental
causado pela disposicao final de residuos da indigt papel através da sua utilizagcdo em
produtos com maior valor agregado.

2 Referencial tedrico

A industria de papel e celulose é considerada aahasiria hidrointensiva, devido
ao alto consumo de agua e, consequentemente, argimm@l quantidade de efluentes
gerados, visto que a agua nao € incorporada aatprado caso, o papel. Além disso, uma
enorme quantidade de residuos sélidos também dag@&NES, 2007).

Segundo Braile e Cavalcanti (1993), os despejosdisstria de polpa e papel sdo
provenientes de duas fontes: a etapa de polpagdlotemcdo de celulose e a etapa de
fabricacédo de papel (quando sdo processos integrado

Na fabricacdo de papel, uma quantidade substateipéquenas fibras € arrastada
através de telas, dos espessadores e da aguadatilio processamento. E inevitavel que
parte destas fibras se perca no efluente. Com erialatibroso sdo perdidos também parte
dos aditivos. Na industria papeleira, a presencibdas e de materiais de carga no efluente,
nado constitui somente um desperdicio mas também #&tor de poluicdo dos cursos d’agua,
transmitindo cor e turbidez e formando um lodo, ggedecompde anaerobicamente com
producdo de odores desagradaveis. Além dissobess forganicas aumentam a demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) no corpo receptor (BEA& CAVALCANTI, 1993)

A recuperacdo deste material é préatica padrédopsemanalmente feita por meio
de decantadores ou flotadores. Os sélidos sao mwades num espessador de lodo e podem
ser em parte reenviados a primeira etapa da fglincad dgua pode entdo ser recirculada
para a maquina e, dependendo da clarificacdo, wsadgialquer sistema desta que necessite
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de agua limpa (chuveiros de limpeza, por exempma)ase fosse agua fresca. Pode ocorrer
crescimento de algas nesta agua, o que prejugicadacédo de papel e cria sérios problemas,
que podem ser controlados por cloracao ou por ¢ides.

Quando a fabrica produz papel através da reciclatgaparas, além de fibras e
aditivos diversos provenientes de diferentes ford&és também residuos comuns pedacos de
plastico, areia e objetos metalicos (clips e granpancipalmente), que sdo separados pelo
processo de depuracdo mecanica e ndo sdo mistwaaas despejo anterior. Porém, por
deficiéncias neste processo, pequenas quantidaddemp estar presentes (BRAILE;
CAVALCANTI & 1993)

O principal residuo gerado na industria papeleir@ éodo proveniente do
adensamento na sedimentagcao primaria, com postemdrifugacdo ou prensagem. Grandes
guantidades deste lodo sédo geradas diariamente qguis estas empresas operam 24 horas por
dia e 7 dias por semana. Por exemplo, em uma &ftie produz papel higiénico a partir de
aparas de papel, a quantidade pode chegar a 68 &@jidos (massa absolutamente seca) por
tonelada de papel produzido (BRAILE & CAVALCANTI923).

Uma destinacdo apropriada e sustentavel para eseja industria de celulose e
papel vem sendo objeto de pesquisa, como na afdicam solos agricolas para plantio de
eucalipto. De acordo com Bellotte et al. (1988)ciaza de caldeira de recuperagcdo na
industria celulosica tem como caracteristicas pais, altos teores de matéria organica,
fésforo, calcio e uma relacdo C/N de 30/1. O resickelulésico tem altos teores de matéria
organica total e compostavel, altos teores deuesiuneral, nitrogénio total, calcio e relacdo
C/N de 25/1.

Recentemente, pesquisadores da Universidade denmé&spanha, adicionaram
residuos de uma fabrica de papel reciclado contaamgi composi¢do de pequenos tijolos. A
adicdo destes residuos conferiu ao produto uman lmmrdutividade térmica podendo atuar
como um bom isolante, contudo sem alterar sigrifiamente a resisténcia mecanica. Além
do mais, reduziu o tempo de cozimento, possibdibtanma reducdo do consumo de energia.
No entanto, problemas de aderéncia foram obser&iBbsIGE, 2012).

A industria de tintas é um setor altamente dinamsitotermos de melhorias nas
propriedades e formulagdes de seus produtos, camdarpara isto, uma grande variedade de
matérias-primas. Na formulacdo de uma tinta, a tipleshe de cargas minerais adicionadas
pode variar de 20 a até 50%, dependendo da aplicagfierida e qualidade desejada do
produto final. Dentre os aditivos minerais maidiastdos estdo o didéxido de titanio,
carbonato de célcio, feldspato, quartzo, barita i@erais argilosos (utilizados como
espessantes). De acordo com Astruc et al. (20G8), de baratear o custo de producéo, as
cargas, por serem inertes no meio, sdo tambénoadias com a finalidade de proporcionar
volume ao filme formado. Outras fun¢des séo ajustgrropriedades reoldgicas, mecanicas e
de brilho dos revestimentos. Segundo o mesmo aategulim, um silicato hidratado de
aluminio, submetido a um pré-tratamento com pal@&or de sodio e cloreto
dimetildioctadeciliaménio péde ser incorporado aaumatriz epoxi EDGBA em quantidades
de até 33% em volume, observando-se uma boa dispersura completa.

De acordo com Astruc et al. (2008), além de barateeusto de producédo, as
cargas, por serem inertes no meio, sdo tambénoadaas com a finalidade de proporcionar
volume ao filme formado. Outras fungfes séo ajutgpropriedades reoldgicas, mecanicas e
de brilho dos revestimentos. Segundo o0 mesmo aategulim, um silicato hidratado de
aluminio, submetido a um pré-tratamento com pal@or de sodio e cloreto
dimetildioctadeciliaménio pdde ser incorporado aaumatriz epoxi EDGBA em quantidades
de até 33% em volume, observando-se uma boa dispersura completa.

A destinacéo final de residuos oriundos da fab#icade papel a partir de fibras
virgens ou recicladas ainda ndo encontrou umaagdl realmente satisfatoria, tanto sob o
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ponto de vista ambiental como econémico. A incapao destes residuos em uma tinta
liquida de base epdxi é o objeto de estudo destaltro.

3. Experimental
3.1 Preparacédo dos residuos

Para a preparacdo dos residuos provenientes datriadjpapeleira, foram
coletadas amostras recém-expelidas pela prensgudeikaa de lodo da empresa em questao.
Apos esta etapa, o material foi seco no laborattaiempresa em estufa marca Quimis, por 3
horas a 103°C, conforme procedimento adotado naesapara determinacdo do teor de
umidade do produto final (papel). Este procedimdnitoealizado por 5 vezes, em diferentes
dias e, apds, misturou-se manualmente todas adrasiosletadas.

Realizou-se a moagem de pequena parte das fdras em um moinho analitico
IKA® All Basic. O material recém-moido foi submetid uma nova secagem em estufa a
60°C por 4 horas e submetido a classificacdo gvaméttica, sendo utilizado apenas o
material que passou na peneira de 200# Tyler (&50n@m). A Figura 1 mostra o aspecto do
material nas diferentes fases da preparacéo.

Figura 1. Fases da preparacdo do residuo: a) cesidam-coletado da prensa desaguadora; b) reajaiiso
secagem; c) residuo apés moagem; d) amostra desséeapds 0 peneiramento.

3.2 Adicéo e dispersao em tinta liquida

Para a etapa de incorpor¢cdo do residuo na fornwlat® tinta epoxi
bicomponente (Zynamyx® ZM444.01 Clear Epoxi PPGdueacedor Delfleet® F366.11
PPG), optou-se por preparar amostras contendo 6% dm massa de residuo (carga).
Realizou-se a dispersao de cada uma com auxilimdagitador mecanico, marca Fisatom
com impelidor tipo hélice naval de 3 pas, por 5utos a 800rpm, seguidos de 20 minutos a
2000rpm. Também foi preparada uma certa quantidedieta pura (sem a carga) para efeitos
comparativos.
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3.3 Pintura

Apo6s 48 horas da preparacdo das tintas com a,cadicionou-se catalisador
Delfleet® F366.11na proporcdo recomendada pelo fabricante de I&4 fartes de tinta para
uma de catalisador) na tinta epoxidica em um bédeeR50mL, promoveu-se agitacdo
manual com bastédo de vidro por alguns minutos enetdu-se o béquer contendo a solugéo
catalisada a um tratamento com ultrassom da maiBUE, modelo USC 700para
remocao de bolhas de ar presentes.

As tintas foram aplicadas nos painéis de aco carlpmeviamente lixados e
desengraxados empregando um suporte de vidroigacé@d da chapa e uma lamina de vidro
para o espalhamento da tinta. Este método foi leslolpara assegurar uma melhor
uniformidade da espessura do revestimento. A foun@alizada por 72 horas a temperatura
ambiente.

3.4 Ensaios de caracterizacao

Os testes de aderéncia seguiram a norma ASTM D:333®Método B (teste de
aderéncia com fita adesiva). As amostras foramisaiEs e classificadas quanto ao
percentual de descolamento segundo a mesma norma.

Os ensaios de flexibilidade foram realizados seguadnorma ASTM D522-
1993a. O teste consistiu na deformacdo da amostrigxdo, utilizando-se um mandril de
rolo conico da marca BYK Gardner.

O teste de resisténcia ao impacto foi realizadoisdg procedimentos da norma
ASTM D 2794:2004. Utilizou-se o equipamento HeawDimpact Tester da BYK Gardner.
Posicionou-se o corpo de prova na base do equigameempregou-se uma massa de 1 kg,
cujo movimento em queda livre deformou o corpo de/@ Os testes foram realizados nas
alturas de 50 e 75 cm e apoés avaliou-se as deféeaa@geradas no impacto direto e reverso.

A analise de brilho foi realizada empregando um idwrdde brilho GM — 268
PLUS, da marca Konica Minolta, no angulo de 60°.medidas (valores médios) foram
expressas em Unidades de Brilho (UB).

A andlise no infravermelho com transformada de ieoFTIR) das tintas foi
realizada num equipamento Thermo Scientific Nicde10, utilizando a técnica da
reflectancia total atenuada (ATR) na faixa de camento de onda de 400 a 4000tn®
residuo foi caracterizado pelo método com pastiliealsBr.

4. Resultados e discussao

Aderéncia

Os testes de aderéncia mostraram boa adesdo aabéis¢ epdxi no substrato
metalico, para todas as amostras. Isto mostra quegagteristica adesiva da resina néo foi
prejudicada pela incorporacdo do residuo, recebendtassificacdo “5B” (0 % de éarea
desplacada) de acordo com a norma empregada.

Uma boa aderéncia da pelicula de tinta no substramnseguida quando existe uma
boa afinidade entre ambos, ou seja, quando a ersugerficial do substrato excede a tensao
superficial da tinta sendo aplicada. A energiawsedicie de uma tinta € a sua resisténcia em
espalhar-se, sendo a tensao superficial a propieedas liquidos que faz com que a area de
superficie exposta queira se contrair a menor @meaivel, como na forma esferoidal de uma
gota, devido a atracdo coesiva entre as moléc8kEZQNOBEL, 2013). Os resultados deste
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ensaio mostraram que a incorporacao dos residwosumentou a tensao superficial da tinta,
permitindo que um bom espalhamento e a formac@wdepelicula aderente.

O ensaio de flexibilidade avalia a resisténciauderevestimento ao dobramento do
substrato onde foi aplicado, de modo que se posgereéxr 0 estiramento deste revestimento.
Neste ensaio pode-se verificar a possivel ocométeifissuras ou rupturas no filme aplicado.
Os corpos de prova contendo 0, 5 e 10 % de cagm@ensaio de flexibilidade podem ser
vistos na Figura 2.

Figura 2. Amostras apds ensaio de flexibilidadedfa) (b) 5% e (c) 10% de carga

b

Apos a verificagcdo minuciosa de forma visual e @amlrom ajuda de uma lupa,
nao foi percebido qualquer sinal de ruptura owcs&riem nenhum dos painéis, evidenciando
uma boa fixacdo dos revestimentos no metal da b#s®e, de boa coesédo entre as moléculas
nas peliculas das tintas aplicadas.

No teste de impacto, a resisténcia mecanica dostiewento a deformacao
provocada pela acdo de uma forga instantanea (gliidade um péndulo) possibilita
verificar a coesao entre a matriz epoxi e as paascdo residuo adicionado. O resumo dos
resultados obtidos é mostrado na Tabela 1. Come ped observado, a resisténcia ao
impacto diminui quando a quantidade de residuo i@iido na matriz aumenta,
especialmente quando avaliado o seu efeito no itmpacerso.

A reducdo da resisténcia ao impacto pode ser agkultda natureza quimica
distinta dos componentes do compdsito, onde a apodxi é hidrofébica e o aditivo de
carga € hidrofilico, ndo havendo boa coeséo entbos.

Tabela 1. Sintese dos resultados do ensaio de iongaanto a deformacéo do filme aplicado

Percentual de carg Altura (m) Impacto direto | Impacto inverso
0% 0,50 Sem alteracdo | Sem alteracéo

0,75 Sem alteragao Ruptura

5% 0,50 Sem alteracao Ruptura

0,75 Ruptura Ruptura

10% 0,50 Ruptura Ruptura

0,75 Ruptura Ruptura

Segundo Bonse e Larroza (2012), esta afinidadeésaéria para a transferéncia
de esforcos da matriz para a carga que, quandciede&, faz com que a interface
matriz/carga funcione como uma regido concentraderdensdes. Assim, um aumento no
teor de residuo adicionado resultaria em uma cieateti maior de pontos concentradores de
tensao e, consequentemente, na reducéo da resisgénmpacto.

Os resultados da analise de brilho constam na aoli@u.
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Quadro 1. Medidas de brilho a 60°.
Percentual de carga adicional 0% 5% 10%
Unidades de brilho (UB) 103,3 90,8 59,7

Observou-se que o brilho decresceu conforme o aonienquantidade de carga
adicionada. A adicdo de cargas em tintas muitagsveam o propoésito de diminuir o brilho
em certos tipos de tintas. Segundo Dornelles (200@as com grande percentual de
pigmentos também podem ter seu brilho reduzidonQua tinta que tem pouco pigmento ou
carga sua superficie é lisa porque estes permanggkemersos na resina. Ja quando estas
particulas existem em grande concentracdo, a s$cipeiita microscopicamente rugosa, uma
vez que elas séo tantos que ndo conseguem setolpeta resina. Estas imperfeicoes
superficiais acabam néo refletindo a luz de marespecular, difratando-a e impedindo que
seja captada pelo medidor no angulo selecionadalta@do em menores unidades de brilho
correspondentes.

A anadlise de FTIR para caracterizacdo do residnwogtrada na Figura 3. A
banda observada entre 3600 e 310b@ude estar associada & elongacéo do grupo O-H da
agua remanescente no residuo, mesmo apos a sedagemm, este residuo possui grande
quantidade de celulose e, segundo Ciolacu et@l.1§2 o pico de transmitancia nesta mesma
regido € relativo a elongacdo da hidroxila preseme moléculas de celulose, dando
informacfes sobre as ligacbes de hidrogénio presedt presenca de celulose ainda €
confirmada pelo pela vibragéo das ligacbes C-Hemtes no espectro em 2900tn® pico
préximo a 1500 ci é devido & vibracdo de flexdo da ligacdo C-H eB0tdi’, fortemente
acentuado pela presenca de ligacbes H-C-H. Pr6@n800crit, ocorre a elongacdo das
ligacoes C-O-C atribuidas aos grupamentos glicossdila celulose. Confirma-se, como era
de se esperar, grande presenca celulose nas asraest@siduos.

Figura 3. Andlise de FTIR para (a) caracterizagiioediduo e (b) para caracterizacéo dos revestiment

100 4
Resfduo

_- amostra 10%

40 i amostra 5%

Transmitdncia %
Transmitanciai %)

20

T T T T 1 T T T — T T
4000 3500 2000 28500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimerodeonda (cm’) Mumero de onda (cm-')

Como observado, os picos de transmitancia coincip@ra todas as 3 amostras,
evidenciando que o residuo, independente da caacéont ndo alterou as bandas
caracteristicas da resina empregada. Portantoestimento pode ser caracterizado de forma
anéloga a tinta pura.
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4 Conclusao

A partir dos resultados deste estudo pode-se donglie a adicdo da carga
ocasionou o0 escurecimento da tinta devido a pigagéot original do residuo, decorrente de
tintas remanescentes no residuo, originarias demaucao. O brilho também foi reduzido
devido a difracdo decorrente das particulas daagan@ximas a superficie do revestimento. A
aderéncia ao substrato foi melhorada com adic@esiduos e a flexibilidade nao foi alterada,
contudo, a resisténcia foi reduzida devido a exg#ede pontos de concentracdo de tenséo e
menor coesao entre a matriz e a carga. As an@esésTIR para caracterizagdo do residuo
evidenciaram a presenca de celulose e ndo mostadtaracdo nas bandas caracteristicas da
resina para os revestimentos.

Pode-se concluir que para aplicagbes onde durermamede aderéncia sao
requeridas, a adicdo destes residuos € uma bozadiita para baratear o custo de tintas base
epoxi, ndo sendo interessante quando se desejteresa ao impacto e/ou brilho elevados.
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