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RESUMO

O presente trabalho tem o objetivo de desenvolver o processamento de novos
materiais compaositos, utilizando matriz de polipropileno e quatro tipos de reforgos
obtidos a partir de cigarros comercializados. Configurada em delineamento totalmente
casualizado, a pesquisa envolveu trés fatores e contou com analises estatisticas dos
tipos T de Student e ANOVA. As amostras de compdsitos foram obtidas por
compressédo a quente, com mistura e fusdo por atrito em homogeneizador tipo Dreis,
e prensagem em prensa hidraulica a 180°C e 8 toneladas-forca durante 10 minutos,
com posterior resfriamento a temperatura ambiente ainda mantendo a forca de
compressédo. As chapas obtidas foram entdo usinadas para obteng¢do dos corpos de
prova especificos de cada ensaio. Os ensaios mecanicos (flexdo, tracdo e impacto),
térmico (calorimetria diferencial exploratdria) e fisico-quimico (espectroscopia no
infravermelho com Transformada de Fourier) revelaram efeitos da associacdo da
matriz polimérica hidrofébica e fibras hidrofilicas relatados na literatura quando
comparados ao PP puro: i) variacdo de tensdo de flexdo entre reducédo de 41% e
aumento de 1%,; ii) reducdo do limite de resisténcia a tracdo variando entre 63% e
20%; iil) aumento do modulo de elasticidade em flexdo variando entre 9% e 75%. Este
aumento se da pela alta rigidez especifica das fibras naturais e do acetato de celulose
(presente nas bitucas). A energia absorvida no impacto apresentou variagdo entre
reducdo de 17% e aumento de 32%, um excelente resultado que indica possibilidade
de aplicacdo em usos que envolvam impacto. Resultados adicionais indicaram que a
execucdo de um pré-tratamento com peroxido de hidrogénio ndo altera as
propriedades mecénicas de flexdo, e que a absorcédo de agua ndo causou reducao
significativa de propriedades de flexdo, abrindo espaco para aplicacdes sujeitas a
intempéries. O estudo conclui que existe grande potencial na utilizacdo de residuos
derivados de cigarros industrializados, seja pela utilizacdo de material apreendido
devido a alguma irregularidade, seja pela criagdo de valor para um residuo toxico
ubiquo globalmente, tendo em vista a importancia da ciéncia denominada selecéo de
materiais cuja meta é definir com precisdo e seguranga 0s materiais mais apropriados

a certas aplicacoes.

Palavras-chave: compadsitos; polipropileno; acetato de celulose; bitucas de cigarro;

resisténcia ao impacto; tenacidade






ABSTRACT

The present work has the objective of developing the processing of new composite
materials, using polypropylene matrix and four types of reinforcements obtained from
commercialized cigarettes. Configured in a completely randomized design, the
research involved three factors and Student's T and ANOVA statistical analyses.
Composite samples were obtained by thermal compression, with mixture and friction-
based fusion in a homogenizer Dreis equipment, and compression in an hydraulic
press at 180°C and 8 tonnes-force for 10 minutes, with posterior cooling to room
temperature still under the compression force. The obtained slabs were then milled to
obtain the specific specimens for each test. Mechanical (flexural, tensile and impact),
thermal (differential exploratory calorimetry) and physico-chemical (Fourier Transform
infrared spectroscopy) tests revealed effects of the association of the hydrophobic
polymeric matrix and hydrophilic fibers reported in the literature when compared to
pure PP: i) flexural stress variation between 41% reduction and 1% increase; ii)
reduction of the ultimate tensile strength ranging between 63% and 20%; iii) increase
in the flexural modulus ranging from 9% to 75%. This increase is due to the high
specific stiffness of natural fibers and cellulose acetate (found in cigarette butts). The
energy absorbed on impact varied between a reduction of 17% and an increase of
32%, an excellent result that indicates the possibility of application in uses involving
impact. Additional results indicated that the execution of a pre-treatment with hydrogen
peroxide does not alter the flexural properties, and that water absorption did not cause
an intense reduction of flexural properties, opening space for applications subject to
weather effects. In conclusion, there is great potential in the use of waste derived from
industrialized cigarettes, either by using material seized due to some irregularity, or by
creating value for a globally ubiquitous toxic waste, in view of the importance of the
science called material selection whose goal is to accurately and safely define the most

appropriate materials for certain applications.

Keywords: composites; polypropylene; cellulose acetate; cigarette butts; impact

resistance; toughness
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1 INTRODUCAO

A busca por materiais mais resistentes mecanicamente, com menor densidade,
menor custo e maior sustentabilidade levou diversas vertentes da engenharia a propor
nas Ultimas décadas a utilizacdo de diferentes insumos e matérias primas, nas mais
variadas aplicacdes. Ainda mais recente € a crescente preocupacdo com 0 meio
ambiente e as condic¢des climéticas do planeta, culminando em esforgos tanto para
reverter o dano causado ao nosso planeta em decorréncia do desenfreado abuso dos
recursos naturais, quanto para desenvolver tecnologias objetivando descobrir
exoplanetas semelhantes a Terra e posteriormente coloniza-los. A poluicdo é uma das
principais causadoras de danos ao planeta, e neste abrangente termo h& um residuo
que se destaca em termos quantitativos e também em potencial téxico: as bitucas de
cigarro, largamente descartadas incorretamente apo6s o0 uso, frequentemente
atingindo corpos aquaticos dos mais variados tipos. A possivel utilizacdo deste
residuo mediante criacdo de valor pode ser duplamente favoravel ao meio ambiente,
por se tratar de um residuo que polui e ao mesmo tempo, € praticamente renovavel,
dadas suas massivas quantidades fabricadas (na ordem de 5.7 trilhdes por ano) e
também descartadas. Some-se a isto 0 promissor beneficio econdmico advindo da
substituicdo de possiveis componentes poliméricos por componentes contendo
fracOes entre 50% e 60% de polimero, complementados com fibras abundantes.

Neste sentido, os materiais compadsitos a base de matriz polimérica e adicdo
de fibras obtidas na natureza, denominados em inglés como “natural fiber-polymer
composites”, exercem um papel importante e tém tido crescente atencao, tanto por
parte dos mercados consumidores, quanto por parte das inddstrias.

Tendo em vista a abundante quantidade de fibras diferentes presentes na
natureza, os diversos tipos de matrizes poliméricas existentes e a ampla gama de
aplicacbes destes materiais compdsitos, é natural que haja um vasto campo de
pesquisa a ser explorado referente a sua obtencdo e fabricacdo. As combinacdes
possiveis sdo virtualmente infinitas, assim como 0s possiveis conjuntos de
propriedades a serem obtidas — logo, os possiveis campos de aplicacdes para tais
materiais sdo, também, numerosos. Com efeito, a literatura contém artigos de revisao
sobre utilizacdo de fibras naturais em compésitos com base polimérica (FARUK,
BLEDZKI, et al.,, 2014, KAMATH, SAMPATHKUMAR, et al., 2017, SRINIVAS,
LAKSHUMU NAIDU, et al., 2017).
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Cigarros industrializados contém pelo menos trés diferentes tipos de materiais
possivelmente aplicaveis como reforco: acetato de celulose (na parte do filtro do
cigarro), tabaco e os papeis utilizados em sua confecgao (papel de cigarro) e na
embalagem (cartonados). De acordo com (FOOD AND DRUG ADMINISTRATION,
2016), o filtro do cigarro tem o objetivo de reter a fumaca (ainda que parcialmente) e
pode conter furos de ventilacdo, que nem sempre atingem seu objetivo caso 0s
fumantes inadvertidamente bloqueiem tais furos com os dedos durante o ato de fumar.
Outros aditivos que podem ser encontrados em cigarros sdo acUcares, amonia,
aditivos de sabor e até broncodilatadores (FOOD AND DRUG ADMINISTRATION,
2016). Desta forma, tal produto demonstra grande potencial de utilizacdo como
material de reforco na obtencdo de compdsitos a base de matriz polimérica.

Na literatura, ha poucos relatos de utilizacdo de componentes de cigarros em
compaositos: um utilizando filtros de cigarros como reforco em borracha natural (LAl,
TEO, et al., 2014), outro referente a utilizacdo de filtros para obtencédo de compdsito
com matriz composta de polianilina e polipirrola (NASCIMENTO, AVELAR DUTRA, et
al., 2016); um estudo descreve a utilizacao de filtros de cigarro em associacéo a fibras
oriundas de cacho de frutas vazias de dendé, com matriz de poliéster (LUBIS, YANI,
et al., 2022). Propostas de utilizacdo envolvendo o polipropileno, um polimero muito
comum e utilizado, sdo raras: um estudo verificou o desempenho acustico de
compasitos fabricados com fibras de acetato de celulose derivados de bitucas com
polipropileno (MADERUELO-SANZ, GARCIA-COBOS, et al., 2022).

Do ponto de vista ambiental/ecolégico, a utilizacdo dos componentes de cigarro
como reforgco é significativa, pois poder-se-iam utilizar, por exemplo, materiais
considerados refugos de fabricacdo (lotes de cigarros vencidos, lotes de tabaco
considerados reprovados para utilizacdo, entre outros), e rejeitos ndo reciclaveis
(filtros e bitucas de cigarros ja consumidos). Ademais, por se tratar de produto de
grande consumo, é grande alvo de fabricacdo pirata e comercializacao ilicita; assim,
lotes de cigarros apreendidos por falsificacdo ou descaminho (comércio sem devido
acolhimento de impostos) poderiam ser utilizados nesta funcao.

Particularmente no caso das bitucas, trata-se de um importante residuo urbano
em funcdo de suas quantidades massivas e resisténcia a degradacdo natural. De
acordo com o Relatorio da Organizacdo Mundial de Saude sobre a Epidemia Global
de Tabagismo (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2019), estima-se que em 2019
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havia 1,1 bilhdo de pessoas acima dos 15 anos de idade usuérias de tabaco, das
quais 1,07 bilh&o eram fumantes.

O relatério mais recente da OMS afirma que apenas dois paises ocupam o topo
daqueles que aplicam todas as acdes previstas no programa MPOWER: Brasil e
Turquia. O acronimo MPOWER indica os tipos de acbfes para aumento de
conscientizac&o sobre os danos do tabagismo:

M: monitor, ou monitorar o uso de tabaco e politicas de prevencao;

P: protect, proteger as pessoas da fumaca do cigarro;

O: offer ou oferecer ajuda para pessoas que querem parar de fumar;

W: warn, avisar sobre os danos do tabaco;

E: enforce, ou impor banimentos sobre propagandas de tabaco, promocdes e
patrocinios;

R: raise, ou aumentar as taxas sobre este produto.

De fato, o aumento do alcance de tais acfes foi responsavel por reduzir a taxa
global de usuérios de tabaco, que era de 22,7% em 2007 e reduzindo até 17,5%, em
2019 (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2021).

N&o é dificil imaginar as quantidades exorbitantes de bitucas produzidas ao
longo do tempo. O Atlas do Tabaco de 2018 (DROPE, SCHLUGER, et al., 2018) relata
que, no ano de 2016, por volta de 5,7 trilhdes de cigarros foram consumidos
mundialmente; estimativa mais recente feita pelo mesmo 6rgéo estima em torno de 5
trilhdes por ano (DROPE, 2022). Uma boa parte destes cigarros, depois de fumados,
sao diretamente descartados no chao na forma de bitucas, que podem conter fracdes
(queimadas ou néo) de tabaco. Mesmo sem conter tabaco remanescente, compostos
quimicos téxicos derivados do processo de combustdo estdo presentes no filtro. Uma
vez no chdo, uma bituca tem potencial de causar toxicidade a um numero de alvos;
ademais, ha vérias formas de as bitucas acabarem em ambientes marinhos apds certo
tempo.

Naturalmente, ndo haveria problemas se as bitucas se degradassem facilmente
em ambientes naturais. Entretanto, o acetato de celulose (principal componente de
uma bituca) é um material que, ao contrario da celulose — que se decompde
naturalmente —, necessita de uma etapa de deacetilacdo para ocorrer o inicio do
processo de biodegradacdo (PULS, WILSON, et al., 2011), requerendo adi¢cdo de
outros componentes para acelerar a degradacao natural.
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E possivel concluir, portanto, que a permanéncia de bitucas carregadas de
compostos quimicos téxicos no meio ambiente é uma questdo primordial, cuja
resolucdo demanda urgéncia. Além dos compostos quimicos secundarios citados até
agora, a nicotina também pode causar efeitos toxicos em diversos organismos.

Em avaliacdo de artigos da literatura, verificaram-se esforcos no sentido de
propor utilizacdes diversas para as bitucas presentes no meio ambiente: como
precursor para inseticidas (DIENG, RAJASAYGAR, et al., 2014); como fonte para
recuperacéo de celulose (BENAVENTE, CABALLERO, et al., 2019); como inibidor de
corrosdo (ZHANG, Juantao, ZHAO, et al., 2011, ZHAO, ZHANG, QU, WU, et al., 2010,
ZHAO, ZHANG, QU, ZHANG, et al., 2010), como carga em tijolos de barro queimados
(ABDUL KADIR, MOHAJERANI, 2015, MOHAJERANI, KADIR, et al., 2016), entre
tantos outros.

Entretanto, a utilizacdo como reforco em compésitos ndo tem relatos
numerosos na literatura; especificamente, considerando a adicdo de bitucas ao
polipropileno, ndo ha relatos na literatura, definindo o ineditismo desta pesquisa.
Assim, h& inegaveis interesse e potencial no desenvolvimento e processamento de
materiais compaositos que agreguem este residuo ubiquo, cujo custo seria virtualmente
nulo e a abundancia é significativa.

O objetivo principal deste trabalho é o desenvolvimento de novos materiais
compasitos, processados a partir de polipropileno e fibras naturais presentes em
cigarros industrializados, promovendo vantagens técnicas, ambientais, econdmicas e
do ponto de vista de sustentabilidade. O trabalho envolve ainda a caracterizacdo
destes materiais considerando desempenho mecanico, analises térmicas e fisico-
guimicas.

Como objetivos secundarios, o trabalho almeja: i) definir as propriedades
mecanicas 6timas para compositos a base de PP e bitucas, uma vez que as bitucas
utilizadas sao integras, sem umidade e sem componentes téxicos oriundos do ato de
fumar; ii) propor a utilizacdo de material obtido em apreensdes, alvo de contrabando
e outras infracbes, na forma do consumo de caixas inteiras industrializadas na

fabricacdo de compdsitos, evitando a queima dos materiais citados.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) € um termoplastico rigido, cristalino e leve, que apresenta
alta tenacidade, resisténcia a trincas e resisténcia a corrosao (CALLISTER JR., 2018,
MO, ZENG, et al., 2020). Devido as suas satisfatorias propriedades quimicas, fisicas
e mecanicas, o PP é normalmente usado para a fabricacdo de bandejas de
embalagem, ferramentas de laboratério, dispositivos médicos, frascos de prescricdo
de farmécia, recipientes de plastico, caixas de armazenamento, produtos domeésticos,
etc. (ALIDRISI, DEMIRBAS, 2016). Além disso, o PP também é utilizado na fabricacéo
de muitos filmes e estruturas de filmes multicamadas devido a sua resisténcia
mecanica, tenacidade, e alto ponto de fusdo (WAGNER, 2016). O mondémero do PP é
o propileno, que ao perder a ligacdo dupla libera duas ligacdes simples para os atomos
de carbono dando origem a unidade de repeticdo mostrado na Figura 1; notadamente,
trata-se de uma unidade de repeticdo que ndo contém qualquer elemento exceto

carbono e hidrogénio, com trés atomos de carbono em sua estrutura.

Figura 1 — Unidade de repeticao do polipropileno (CALLISTER JR., 2018)
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Um resumo de algumas propriedades do PP é descrito na Tabela 1
(CALLISTER JR., 2018).

Tabela 1 — Propriedades de interesse do PP

Propriedade Valor Unidade
Densidade 0,905 g/cm?
Médulo de Elasticidade 1,14a1,55 GPa

Coeficiente de Poisson 0,40
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Tensé&o de Escoamento 31a37,2 MPa
Propriedade Valor Unidade
Limite de Resisténcia a Tracao 3la4l,l MPa
Alongamento percentual na fratura 100 a 600 %
Condutividade térmica a temp. ambiente 0,12 W/mK
Temperatura de Transigdo Vitrea -10 (isotatico) °C

-18 (atético)
Temperatura de Fuséo 175 °C

2.2 MATERIAIS COMPOSITOS

O reaproveitamento de residuos incorporados como componentes nos
processos produtivos esta alinhado aos principios de sustentabilidade, sendo o
segundo termo mais citado em artigos sobre o conceito de economia circular depois
de “reciclagem” (KIRCHHERR, REIKE, et al., 2017). Exemplos de iniciativas nesse
sentido sdo os usos relatados de residuos naturais na fabricacdo de compdésitos, como
casca de coco (MALINOWSKI, KRASOWSKA, et al., 2020, NARCISO, REIS, et al.,
2021), palha de milho (YOUSSEF, EL-GENDY, et al., 2015) e fibra de palmeira
(NEHER, BHUIYAN, et al., 2016). Compdsitos sdo materiais que contém uma matriz,
possivelmente feita de polimero, metal ou ceramica, e pelo menos uma fase de reforco
— que pode ser composta de fibras sintéticas ou naturais, por exemplo (CALLISTER
JR., 2018). Considerando a disponibilidade e os ganhos ambientais, a utilizacdo de
um residuo ja existente, altamente tdéxico e ubiquo como refor¢o, poderia contribuir
duplamente para o aspecto ecolégico, desde que demonstradas as viabilidades
técnica e ambiental.

Materiais compositos tém sido objeto de estudo intenso em diversas aplicagdes
cientificas e tecnologicas principalmente devido as suas excelentes caracteristicas
mecanicas, tais como limite de resisténcia a tracao (LRT) e alta rigidez, aliadas a sua
baixa densidade, contribuindo duplamente para o desenvolvimento de produtos e
componentes mais leves (CHANES DE SOUZA, MOROZ, et al., 2022).



23

Em se tratando de compoésitos de matriz polimérica, sua fabricacdo
historicamente tem utilizado extensivamente fibras de vidro, o tipo de reforco mais
comum utilizado na ultima década. Com efeito, no ano de 2015, cerca de 95% dos
compaositos com matrizes poliméricas fabricados no mundo utilizaram fibras de vidro
(THOMASON, JENKINS, et al., 2016).

De fato, Abbate e colaboradores destacam a importancia das diversas
estratégias aplicaveis aos materiais compadsitos sob a perspectiva de economia
circular (ABBATE, MIRPOURIAN, et al., 2022). Frente aos ja tradicionais compdsitos
poliméricos que utilizam fibra de carbono, a utilizacdo de materiais de base bioldgica
para substituir tanto as matrizes quanto as fibras de compdsitos representa uma
evolugao importante em relacdo ao impacto ambiental decorrente. (JOSHI, DRZAL, et
al., 2004).

Contudo, caracteristicas intrinsecas das fibras naturais como, por exemplo,
heterogeneidade, hidrofilicidade, baixa estabilidade térmica e alta absorcdo de
umidade sdo consideradas desvantagens para a fabricacdo de compdsitos com base
polimérica, reduzindo assim sua atual gama de aplicacfes de altissimo valor agregado
(FORTEA-VERDEJO, BUMBARIS, et al., 2017, NASKAR, KEUM, et al., 2016,
VAISANEN, DAS, et al., 2017).

2.3 FIBRAS UTILIZADAS EM COMPOSITOS

A grande preocupacdo em relacdo ao desenvolvimento tecnoldgico sustentavel
trouxe a oportunidade do surgimento dos biocompdsitos e sua apresentacdo como
alternativa aos tradicionais materiais ndo-renovaveis. Em definicdo, um biocompdsito
€ um material que contém matriz polimérica reforcada com materiais de origem vegetal
e fibras tais como fibra de banana, juta, eucalipto, sisal e tantas outras, representando
uma opc¢ao de baixo custo aliada a sua baixa densidade e sustentabilidade ecoldgica
(LI, Shuai, ZHENG, et al., 2019, RAMESH, PALANIKUMAR, et al., 2017); além disso,
a adicdo de materiais renovaveis implica em reducdo de uso de materiais néo-
renovaveis como o PP (SAYEED, SAYEM, et al., 2020).

Na escala de sustentabilidade, uma classe de materiais ainda mais nobres € a
chamada de Bioplasticos. Nao existe um significado unico para o prefixo “bio” em
Bioplasticos; de fato, este termo abrange alguns significados, como polimeros obtidos

a partir de monémeros derivados de fontes renovaveis (como biomassas) e
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posteriormente polimerizados; o termo pode também significar que o polimero em si
foi extraido de biomassa; ainda, pode se referir ao polimero que é biodegradavel
(embora o processamento de um polimero em seu produto final pode afetar sua
biodegradabilidade original); e finalmente, bioplastico pode fazer referéncia ao fato de
gue o material € produzido via processos bioldgicos; qualguer combinacdo destas
conotacdes também € possivel (ALBERTSSON, HAKKARAINEN, 2017).

Em funcéo de sua baixa densidade, custo relativamente baixo e durabilidade
excelente, os plasticos a base de materiais fésseis tém sido largamente utilizados em
uma miriade de aplicacbes. Os plasticos de uso Unico — como o nome implica,
materiais que devem ser descartados ap0s seu uso inicial e Unico — atingiram nos
ultimos anos a producédo anual de 300 milhdes de toneladas; como fator detrimental,
tanto os plasticos de uso Unico quanto outros plasticos fésseis permanecem por
centenas a milhares de anos no ambiente sem sofrer degradacdo natural
(CHALERMTHAI, CHAN, et al., 2019).

Dessa forma, € razoavel supor que o0 uso de Bioplasticos ou biocompadsitos
representa importante evolugédo apos décadas de consumo desenfreado de polimeros
derivados de fontes ndo-renovaveis; mesmo que isso seja verdade, a producao destes
materiais mais environmental-friendly certamente traz consequéncias ambientais em
um certo nivel. De fato, como explicado por Atiwesh e colaboradores (ATIWESH,
MIKHAEL, et al., 2021) em seu artigo de revisdo, nem todo bioplastico € reciclavel e
portanto um numero importante de plasticos biodegradaveis sdo descartados em
aterros; durante sua degradacao, tais materiais produzem gas metano, um material
deletério a camada de ozbnio. Nao obstante, os autores ainda consideram o0s
beneficios da adocdo dos Bioplasticos como superiores as possiveis desvantagens
considerando o prisma ecolégico de abordagem. Rosenboom e cols. (ROSENBOOM,
LANGER, et al., 2022), em um artigo abordando a importancia dos Bioplasticos na
transicdo a uma economia circular, concordam que os Bioplasticos podem ter uma
pegada de carbono inferior aos plasticos tradicionais e tém compatibilidade com
praticas de reciclagem; entretanto, os custos mais altos, impactos agricolas
desfavoraveis e a possivel competicdo com producdo alimentar configuram
desvantagens destes materiais alternativos.

A maior parte dos Bioplasticos é biodegradavel, ou até compostavel, sob as
condi¢cles ideais de microrganismos e temperatura (GREEN BUSINESS BUREAU,

2021). Adicionalmente, a reciclagem de Bioplasticos pode ocorrer por processos



25

naturais biologicos, contribuindo para a protecdo do meio ambiente e conferindo
qualidades como sustentabilidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade
(ROSENBOOM, LANGER, et al., 2022). Atualmente, estes materiais séo utilizados em
diversos setores, incluindo agricultura, horticultura, embalagem para alimentos,
higiene, e outros (IBRAHIM, Nor Izaida, SHAHAR, et al., 2021), também podem ser
incluidos nesta lista os setores biomédico, elétrico, estrutural, e outros produtos de
consumo; a demanda crescente de consumo de plastico gera a necessidade de
pesquisas aprofundadas sobre materiais mais ecoldgicos e seus métodos de
processamento (ASHTER, 2016, KUMAR, VERMA, et al., 2021).

Os Bioplasticos estdo num nivel de desenvolvimento onde, para quase todos 0s
plasticos convencionais e aplicagdes, existem alternativas de Bioplasticos disponiveis.
Estes materiais possuem propriedades similares as dos polimeros convencionais, e
também tém a vantagem de serem biodegradaveis ou produzidos a partir de fontes
renovaveis. Como mostrado na Figura 2, os Bioplasticos podem ser divididos em trés
classes. A classe ndo-biodegradavel pode ser derivada total ou parcialmente de
materiais renovaveis, tais como polietileno (PE), polipropileno (PP) ou polietileno
tereftalato (PET), assim como plasticos de alta performance baseados em materiais
bioldgicos, como o elastémero termoplastico de poliéster (TPC-ET) ou o politereftalato
de trimetileno (PTT). O termo “bioplastico” ndo necessariamente significa que o
material seja biodegradavel; de fato, existem Bioplasticos que podem permanecer no
meio ambiente por periodos similares aqueles dos plasticos tradicionais (até 500
anos). Como explicado por (LEAO, CESARINO, et al., 2022), o poliacido lactico (PLA)
e o polihidroxialcanoato (PHA) sdo exemplos de plasticos produzidos a partir de fontes
renovaveis e com natureza biodegradavel. Finalmente, alguns polimeros de origem
féssil (e portanto ndo-renovavel) podem ser biodegradaveis, tal como o poli(butileno
adipato co-tereftalato) (PBAT) (“Bioplastics Market Data”, [S.d.]).



26

Figura 2: Classificagdo de Bioplasticos em termos de biodegradabilidade e
origem da matéria prima (Fonte: Alcides Ledo, com base em dados de
(“Bioplastics Market Data”, [S.d.]))
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Uma definicdo similar de termos relacionados aos Bioplasticos é dada em um
artigo de revisao publicado recentemente por (ATIWESH, MIKHAEL, et al., 2021),
descrita como segue:

- Bioplasticos: o termo pode significar tanto plasticos biodegradaveis, ou
polimeros criados a partir de matérias primas bioldgicas ou renovaveis, mesmo
se nao forem biodegradaveis;

- Plasticos baseados em materiais biologicos (bio-based plastics): esta classe
inclui materiais que, no minimo, sdo parcialmente fabricados de fontes de
carbono renovaveis, incluindo plantas, e também podem conter matérias-
primas de base fossil;
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- Biocompativeis: termo aplicavel a materiais que ndo causam danos a seres Vivos
se utilizados dentro do corpo;

- Biodegradaveis: materiais pertencentes a esta categoria devem ser fracionados
por microrganismos em componentes moleculares menores (tanto mondémeros
guanto polimeros), tais como agua, biomassa e gases;

- Compostaveis: materiais que podem ser decompostos via processos bioldgicos
com controle artificial e misturas de microrganismos industrialmente
estabelecidas;

- Composteiras: sdo ambientes projetados e controlados para permitir a
biodegradacao de residuos, seguindo praticas industriais;

- Degradaveis em ambientes marinhos (marine-degradable): tipos de plasticos
que sao convertidos em agua e dioxido de carbono quando em ambientes
marinhos, utilizando luz, microrganismos ou calor;

- Toxico: este termo se refere aos materiais que causam danos a seres vivos, tanto
na forma de seus componentes residuais, quanto na forma de produtos de
degradacgé&o ou substancias lixiviadas;

- Plasticos: materiais poliméricos, sintéticos ou semissintéticos, usualmente
produzidos a partir de fontes ndo-renovaveis;

- Fonte renovavel: qualquer recurso que possa ser naturalmente recuperado de
maneira continua (como biomassas, por exemplo).

Uma miriade de Bioplasticos pode ser produzida com base em diferentes fontes
das industrias da agricultura e alimentar; uma das alternativas mais comuns é
derivada do gliten de trigo (ALONSO-GONZALEZ, RAMOS, et al., 2021,
CHALERMTHAI, CHAN, et al., 2019, PATNI, YADAVA, et al., 2014). Outros exemplos
incluem pesquisas relacionadas a gelatina, farinha de batata e proteina whey
(OMRANI-FARD, ABBASPOUR-FARD, et al., 2020); uma andlise do efeito de
diferentes plasticizantes na producéo de Bioplasticos derivados de proteina de soja
(AGUILAR, BENGOECHEA, et al., 2020); um estudo comparativo entre Bioplasticos
a base de soja, whey e albumina (JONES, MANDAL, et al., 2015); e Bioplasticos
derivados de ervilha fabricados via termo moldagem (PEREZ-PUYANA, FELIX, et al.,
2016). Ammar e colaboradores (AMMAR, DELBECQ, et al., 2021) recentemente
reportaram um processo inovador para manufatura de filmes Bioplasticos
transparentes a partir de torta crua de colza, com uma etapa Umida sem a necessidade

de plasticizantes.
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No atual cenario, os polimeros mais frequentemente produzidos e utilizados nao
degradam naturalmente no meio ambiente: PE, PP, PS, PET e PVC. De 1950 a 2008,
a producdo total de plasticos commodities aumentou de 1,5 milhdo de toneladas para
245 milhdes de toneladas, correspondendo a uma Taxa de Crescimento Anual
Composta de 9% em todos os anos durante um periodo de 58 anos (CHANPRATEEP,
2010). Embora os Bioplasticos representem uma cadeia de producao
significativamente menor em nameros totais, a analise a partir do ponto de vista de
valor agregado indica uma valorizagdo maior destes materiais em relacdo aquela
prevista para polimeros tradicionais.

Neste trabalho, os compasitos fabricados com refor¢o contendo apenas o tabaco
dos cigarros industrializados poderia ser considerado um bioplastico, uma vez que
este material € renovavel. Os outros componentes (bituca e 0s componentes da caixa

de cigarro) ndo sao renovaveis e nao se enquadrariam nesta classificacao.

2.4 ACETATO DE CELULOSE

O descarte direto de residuos ndo degradaveis no ambiente € uma questédo de
poluicdo mundial. Durante sua existéncia, tais residuos tém o potencial de danificar a
natureza de varias formas. Dentre estes, as bitucas de cigarro (BCs) representam
parte importante dos residuos urbanos devido a dois fatores: sua j4 destacada
guantidade massiva, e sua longevidade.

Nota: o termo BC sera utilizado neste documento para fazer referéncia ao
residuo de cigarro fumado, ou seja, a bituca contendo componentes toxicos
produzidos durante a combustdao do tabaco, e eventualmente residuos de
tabaco ndo queimado. As distingBes entre bitucas integras, ou seja, nao
submetidas a passagem da fumaca e absorcdo de componentes toxicos, sera
feita no decorrer do texto quando necessario. Finalmente, em paragrafos onde
ambos os tipos de bitucas forem citados, a distincdo sera feita mediante o uso
dos termos “bitucas fumadas” e “bitucas ndo fumadas”.

Os problemas de saude publica relacionadas ao uso de tabaco néo fazem parte
do escopo deste trabalho, mas vale a pena destacar que a OMS associa mais de 8
milhdes de mortes por ano ao tabaco e tabagismo (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2021).
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Uma grande parte desses cigarros, uma vez fumados, € simplesmente jogada
no chdo na forma de uma BC, que ainda pode reter o tabaco ndo queimado ou
parcialmente queimado; eventualmente, esse lixo também pode acabar em ambientes
marinhos (LOIZIDOU, LOIZIDES, et al., 2018). Mesmo que uma BC n&o tenha mais
tabaco, substancias quimicas toxicas derivadas do processo de fumar permanecem
presas na bituca. Além disso, as BCs representam sérias ameacas ambientais devido
a sua resisténcia a biodegradacdo em ambientes naturais (BONANOMI, INCERTI, et
al., 2015, BONANOMI, MAISTO, et al., 2020, JOLY, COULIS, 2018). Basicamente, as
BCs sdo compostas de acetato de celulose plastificado, comprimido e envolto
externamente com uma camada de papel.

As BCs figuram nas primeiras posi¢fes dos itens mais coletados em varios
estudos sobre concentracdo e tipos de lixo (ASENSIO-MONTESINOS, OLIVA
RAMIREZ, et al., 2021, MUNARI, CORBAU, et al., 2016, RIBEIRO, PINTO, et al.,
2021, SECO PON, BECHERUCCI, 2012, SIMEONOVA, CHUTURKOVA, et al., 2017).
De fato, a quantidade total de cigarros fumados em 2016 foi de cerca de 5,7 trilhGes
(DROPE, SCHLUGER, et al., 2018). Estes numeros refletem a estatistica de que, de
todos os residuos descartados em ruas, bueiros e praias, as BCs respondem por
aproximadamente 30% (CONSERVANCY, 2021). Esses niumeros maci¢cos sao ainda
mais chocantes quando se considera o potencial altamente toxico que uma Unica BC
possui para varios tipos de organismos vivos (MOROZ, SCAPOLIO, et al., 2021).
Portanto, o uso de BCs como material de reforco para producdo de compdsitos
representaria uma destinacdo mais ecologicamente favoravel para esse residuo, além
de fornecer um material alternativo barato e abundante.

A maioria das BCs é feita de acetato de celulose, um material plastico que pode
levar até 14 anos para se degradar totalmente no solo e 7,5 anos em compostagem
(JOLY, COULIS, 2018). Outras composicdes foram produzidas, por exemplo, celulose
pura, que em contraste se degrada em 2,3 anos em condi¢cdes de compostagem, mas
ainda pode permanecer por 13 anos no solo (JOLY, COULIS, 2018). Como o acetato
de celulose € um material plastico, espera-se que um material composto de BCs e
matrizes poliméricas seja viavel; de fato, ha estudos na literatura relatando a mistura
bem-sucedida de BCs com cimento de policloreto de vinila (PVC) para fins dielétricos
(HUSSEIN, MOHAMMED, et al., 2017) e como carga para borracha natural (LAI, TEO,
et al., 2014).
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No primeiro trimestre de 2019, a Receita Federal do Brasil (RFB) apreendeu
cerca de 164 milhdes de reais em cigarros contrabandeados (TV UNESP, 2019). Em
margco de 2021, a RFB apreendeu mais de 200 mil magos de cigarros
contrabandeados na rodovia SP-300, no estado de S&o Paulo (TV UNESP, 2021). De
acordo com a Portaria RFP n°® 59 de 2019, que dispbe sobre a destinacdo da carga
apreendida, este residuo, sempre que possivel e economicamente viavel, deve ser
destinado para fins de reaproveitamento ou reciclagem (RECEITA FEDERAL DO
BRASIL, 2019). Diante do grande volume de cargas de cigarros apreendidas pela RFB
e pela nova Portaria RFB n°59, a Pro-Reitoria de Pesquisa da Universidade Estadual
Paulista (UNESP) e a Agéncia de Inovacdo da UNESP (AUIN) firmaram parceria com
a RFB para propor solu¢des inovadoras solugdes para esses detritos sélidos e toxicos
(G1 BAURU E MARILIA, 2019). No entanto, uma questdo critica permanece para o
uso de BCs fumadas: sua toxicidade, bem documentada na literatura para varias
formas de vida (MOROZ, SCAPOLIO, et al., 2021).

Bonanomi e colaboradores (BONANOMI, INCERTI, et al., 2015, BONANOMI,
MAISTO, et al., 2020) realizaram uma extensa pesquisa sobre este assunto, usando
bitucas provenientes de cigarros (fumados artificialmente) e diferentes condicdes
ambientais (laboratério e campo aberto). O objetivo foi avaliar a perda de massa e
alteracao da qualidade do carbono das BCs em determinados intervalos de tempo. Os
autores relataram que a decomposicao da BC envolve trés estagios: um decaimento
inicial rapido de 15% a 20% de perda de massa no primeiros 30 dias, atribuidos a
degradacéao do papel envolvente externo; um periodo subsequente de decomposicéo
lenta de 2 anos, responsavel por aproximadamente 10% de perda de massa, que é
bastante independente das condi¢cdes do ambiente; e finalmente a Ultima fase onde
as condicdes ambientais afetam a taxa de decomposi¢cdo significativamente
(BONANOMI, MAISTO, et al., 2020). Considerando todas as condi¢des testadas, a
perda de massa das BCs apds 5 anos variou de 50% a 80%. Esses resultados provam
gue as BCs sdo ameacas de toxicidade de curto e longo prazo, porque a lixiviagao
ocorre rapidamente quando ha contato com agua, mas também se repete por um
longo periodo se houver contatos periddicos com agua.

Como alternativa aos filtros comuns de acetato de celulose, as empresas tém
produzido filtros feitos apenas de celulose, que em teoria degradam-se muito mais
rapido. No entanto, de acordo com um estudo publicado em 2018 (JOLY, COULIS,

2018), o ambiente no qual a decomposicao ocorre influencia sua taxa e (GREEN,
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Dannielle Senga, KREGTING, et al., 2020) relataram efeitos toxicos em invertebrados
causados por BCs biodegradaveis. Assim, a substituicdo por esses filtros
biodegradaveis deve ser acompanhada de conhecimento do wusuario e
responsabilidade quanto aos habitos de descarte. Robertson e colaboradores
(ROBERTSON, THOMAS, et al., 2012) abordaram essa questdo de uma perspectiva
diferente. Uma vez que a hidrolise do acetato de celulose em celulose e acido acético
€ 0 processo limitante em relacéo a taxa de decomposicao, esses autores propuseram
0 uso de catalisadores &cidos, de liberacao controlada, de forma a acelerar o processo
assim que haja o contato com agua proveniente do ambiente.

A dinamica de contaminacao de BCs descartadas foi estudada em 2014 por al.
(RODER GREEN, PUTSCHEW, et al, 2014). Os autores observaram as
caracteristicas de descarte deste residuo na cidade de Berlim. Por causa de fatores
como frequéncia de presenca dos fumantes (restaurantes ou entradas de shopping
centers), processos de redistribuicdo (limpeza por lojistas, por exemplo) e acumulo
em pontos néo atendidos por processos de limpeza municipais ou de outras esferas,
verificou-se que lixo é heterogéneo: a concentracdo média de BCs foi de 2,7 por metro
guadrado , enquanto a concentracdo maxima encontrada foi de 48,8 BCs por metro
guadrado. A cinética de elui¢do da nicotina em agua também foi avaliada. Os autores
propuseram duas situac¢des: uma, simulando uma poca de agua parada, contendo
BCs, e a outra simulando uma experiéncia de chuva, em que ha a influéncia do
movimento da dgua. Na primeira situagdo, uma BC foi adicionada a 1 litro de agua
purificada. ApGs varios intervalos de tempo diferentes, foram retiradas aliquotas e o
teor de nicotina foi medido. Vinte e quatro horas de exposi¢édo resultaram em uma
liberacao total de nicotina de 7,1 mg/g, valor 14 vezes maior que o limite de 0,5 mg/g
estabelecido pela Unido Europeia para os residuos perigosos do tabaco. O
experimento dindmico de eluicdo revelou que 50% de toda a nicotina foi liberada em
27,2 minutos, e 90% apos 10 horas. Este fato é alarmante porque enfatiza a rapidez
com que a contaminacao ocorre. O experimento de chuva consistiu em colocar cinco
BCs em uma bandeja de aco inoxidavel com area de 0,16 m?, com inclinacdo de 2%
(equivalente as calcadas de Berlim). Quinze simulacdes diarias de chuva foram
realizadas, o equivalente a estimativa da quantidade minima de agua que entra em
contato com BCs devido as chuvas. Os resultados mostraram uma liberagéo total de
3,8 mg/g de nicotina no equivalente a precipitacdo de 21,6 mm de agua; metade da

nicotina foi liberada apds 1,6 mm de precipitacdo, equivalente a apenas 1,1 eventos
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de chuva. Finalmente, apds os 15 eventos de chuva, as demais BCs foram submetidas
as condi¢cOes do experimento de agua parada. Surpreendentemente, mesmo apos a
lixiviagdo da nicotina durante as chuvas simuladas, essas BCs ainda liberaram 0,16
mg/g de nicotina apds 24 horas de exposi¢cdo a agua parada, ainda acima do limite
para a UE, mostrando que mesmo as BCs “lavadas” pelas chuvas ainda sdo uma
ameaca ecologica para o meio ambiente.

A criagao de valor para as BCs desempenha um papel na redugéo do descarte
imprudente deste item e, portanto, contribui para evitar a degradacdo ambiental. De
acordo com um estudo (TORKASHVAND, FARZADKIA, 2019), trés estratégias podem
ser utilizadas: estabelecimento de multas e imposto sobre as BCs; definicdo da
responsabilidade relacionada aos produtores, assim como para consumidores; e
conscientizagdo sobre as desvantagens destes residuos. Se fossem consideradas um
material de origem com possivel retorno financeiro, tal como hoje o séo as latas de
bebidas, as bitucas teriam uma forca motriz adicional para seu recolhimento. Tal
resultado seria quase como uma “quarta estratégia” de controle do descarte das BCs.
Pode-se concluir que a permanéncia de BCs carregadas de produtos quimicos toxicos

no meio ambiente é um problema sério, com urgéncia a sua resolucéo.

2.5 TOXICIDADE DE BITUCAS

Existem diferentes maneiras pelas quais as BCs ameagam nosso meio
ambiente e organismos vivos. As BCs descartadas sao aptas a lixiviacdo de metais
pesados (DOBARADARAN, NABIPOUR, et al., 2017, DOBARADARAN, SCHMIDT, et
al., 2018, MOERMAN, POTTS, 2011, MORIWAKI, KITAJIMA, et al., 2009), assim
como de hidrocarbonetos aroméaticos policiclicos (PAH) (DOBARADARAN,
SCHMIDT, et al., 2019, 2020). As mudancas nas concentracfes de metais devido a
exposicdo de bitucas também afetam a diversidade e distribuicdo de populacdes de
microrganismos presentes em sedimentos costeiros, conforme relatado na literatura
(QUEMENEUR, CHIFFLET, et al., 2020). Cabe destacar, adicionalmente, que uma
pesquisa recente (MANSOURI, ETEBARI, et al., 2020) definiu a cinza do cigarro como
podendo ser mais téxica do que as BCs, indicando a importancia de controlar também
este residuo.

Os aspectos prejudiciais relacionados ao descarte e acumulo de BCs em areas
costeiras foram descritos na literatura (ARAUJO, COSTA, 2019), bem como
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informacdes sobre a eficacia das campanhas e acdes de conscientizacdo e reducao
da poluicdo por bitucas. Outro artigo (LOIZIDOU, LOIZIDES, et al., 2018) tentou
responder a pergunta: “As limpezas regulares das praias pelas autoridades locais sao
eficientes?”; em nove praias localizadas no Chipre, mesmo apos os procedimentos de
limpeza das autoridades, pequenos pedacos de lixo (incluindo bitucas) permaneceram
na praia.

A produtividade das culturas agricolas pode também ser prejudicada por BCs,
conforme descrito por (GREEN, Dannielle S., BOOTS, et al., 2019). O artigo relata
gque BCs posicionadas no solo de plantacdes (azevém perene e trevo branco)
causaram reducdo no comprimento de brotos e no sucesso da germinacdo, com
potencial prejuizo para a produtividade a curto prazo destas espécies. A contaminagao
dos alimentos também é possivel. De fato, ha relatos (SELMAR, RADWAN, et al.,
2018) de que o descarte inadequado de BCs por trabalhadores agricolas causam uma
contaminacdo substancial da producéo vegetal devido a absorcdo de nicotina por
plantas. Esta via de poluicao foi registrada com uma Unica bituca por metro quadrado,
com lixiviacdo detectavel de alcaléides no solo e posterior absorcéo por diferentes
culturas.

A onipresenca das bitucas é responsavel por transforma-las em um novo tipo
de residuos. A Lista Europeia de Residuos ndo tem uma entrada especifica para
bitucas de cigarro; em vez disso, classificam-se como “Residuos municipais, incluindo
fracdo coletada separadamente/fracdo coletada separadamente/outras fracées néo
especificadas de outra forma" (REBISCHUNG, CHABOT, et al., 2018). A crescente
consciéncia sobre a toxicidade de BCs destaca a necessidade de determinar quais
das quinze propriedades perigosas (HP - hazard properties) - uma série de classes de
perigo divididas de acordo com o efeito causado, definidas na Waste Framework
Directive (UE 2008) - se aplicariam; assim, seria possivel atualizar sua classificacao.
Os autores centraram seu estudo nas caracteristicas de perigo mais relevantes para
este residuo: HP4 (irritante — irritacdo da pele e danos aos olhos), HP5 (toxicidade
especifica de orgaos/toxicidade especifica por aspiracao), HP6 (toxicidade aguda),
HP7 (carcinogénico), HP8 (corrosivo), HP10 (téxico para reproducdo), HP11
(mutagénico), HP13 (sensibilizante) e HP14 (ecotdxico). Os testes foram conduzidos
de acordo com os documentos regulatorios aplicaveis para trés amostras, obtidas de
empresas que coletam bitucas na Franga. Duas amostras estavam secas e uma

estava molhada. Realizaram-se também analises quimicas para avaliar todos os
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poluentes conhecidos das BCs. Os resultados indicaram que as amostras seriam
classificadas como perigosas apenas de acordo com as caracteristicas HP6
(toxicidade aguda) e HP14 (ecotodxico).

Em relacdo a HP6, os autores (REBISCHUNG, CHABOT, et al., 2018) afirmam
gue a nicotina € o principal composto responsavel pela toxicidade, uma vez que seu
conteudo total em duas amostras (0,48% e 0,60%) excederam o limite de 0,25% para
esta categoria especifica. J& considerando a HP14, testes confirmaram a
ecotoxicidade das BCs, mas, controversamente, o resultado obtido pelo método de
célculo aplicado nédo classificou as BCs como ecotoxico. Mesmo assim, como
explicam os autores, “os resultados dos testes devem prevalecer” e, portanto, as BCs
também s&o consideradas tdxicas de acordo com esta exigéncia regulatoria.

Os perigos deste residuo em escala nanoscopica foram abordados por
(CHEVALIER, EL HADRI, et al., 2018). Considerando um estudo anterior mostrando
a transferéncia de nanoparticulas de fuligem da combustéo parcial de cigarros para o
sistema pulmonar humano, os autores imaginaram que esse tipo de nano-lixo poderia
estar presente em bitucas. Uma caracteristica intrinseca das nanoparticulas € sua
facilidade de adsorver produtos quimicos, como metais e contaminantes organicos.
Isso acontece devido ao diminuto tamanho e alta area de superficie. Além disso, suas
dimensdes dificultam a contenc¢do por barreiras fisicas. Usando uma mistura de 10 ml
de &gua de chuva sintética e quatro bitucas, as amostras foram colocadas em uma
maquina de agitacao rotativa sob certas condicdes por sete dias. Apos filtrar e coletar
0 material segregado, amostras de lixiviados de bitucas fumadas e ndo fumadas foram
analisadas por meio de diferentes técnicas de alta resolucdo para medir parametros
importantes, como distribuicdo de tamanho, informacdes de agregacéo e dimensao
fractal. Teores de metais e as percentagens de carbono organico também foram
determinadas para estas solucdes. Apdés a realizacdo de um processo de
ultrafiltragem, os autores descobriram que varios elementos quimicos contaminantes
se encontram presentes em maior quantidade nas particulas em nanoescala do que
dissolvidos em solucéo; isso significa que a analise quimica de uma solucéo filtrada
pode nao ser representativa de seu real potencial de contaminagéo. Portanto, fica
claro que as ameacgas em relagdo as particulas de nano-lixo de BCs sdo de extrema
importancia e devem ser mais bem estudadas no futuro.

A toxicidade de bitucas para formas de vida marinhas foi estudada e descrita

nas ultimas décadas, como por exemplo, no estudo de Micevska e colaboradores
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(MICEVSKA, WARNE, et al., 2006). Duas espécies foram submetidas a diferentes
solucdes de bitucas, variando marcas, teor de alcatréao, etc. Os resultados indicaram
a toxicidade aguda que as BCs causam a esses organismos. Concentragdes téao
baixas quanto 25,9 mg/l e 832 mg/l provaram ser toxicas para cladocera (Ceriodaphnia
cf. dubia) e a bactéria Vibrio fischeri, respectivamente.

Mais recentemente, um estudo (MONTALVAO, CHAGAS, DA SILVA
ALVAREZ, et al., 2019) avaliou como outra espécie de invertebrado - mexilhdo de
agua doce (Anodontites trapesiali) - respondeu a contaminagéo por residuos de BCs,
encontrando evidéncias de alteracdo mutagénica nos individuos confirmados por
resultados de bioacumulacg&o de elementos quimicos. Em outro artigo (MONTALVAO,
CHAGAS, GABRIELA DA SILVA ALVAREZ, et al., 2019), o mesmo grupo de pesquisa
relatou mudancas comportamentais na mesma espécie ap0s 14 dias de exposicdo a
contaminacao por CB.

Slaughter e colaboradores (SLAUGHTER, GERSBERG, et al., 2011) foram os
primeiros a estudar os aspectos de toxicidade de solu¢des de BCs para vertebrados -
neste caso, peixes, que sao organismos ecologicamente importantes, muitas vezes
considerados indicadores de biomas aquaticos saudaveis, sendo uma espécie
marinha (Atherinops affinis) e outra espécie de agua doce (Pimephales promelas).
Além disso, diferentes condicfes de amostra foram consideradas - bitucas fumadas
(filtro + tabaco remanescente), apenas os filtros fumados (sem tabaco) e filtros de
cigarro ndo fumados (sem tabaco). As solugdes foram preparadas em concentracdes
de 0,125 a 16 BCs por litro de solucao (considerando agua doce ou agua do mar, para
cada espécie). A concentracdo minima que causa 50% de mortalidade (denominada
LC50) foi calculada para cada condigéo, considerando um periodo de exposi¢do de
96 horas. Como esperado, as bitucas fumadas levaram a maiores taxas de
mortalidade, por causa de produtos quimicos téxicos presentes no tabaco
remanescente. Nesta condi¢do, a LC50 foi de aproximadamente 1 BC/I de solugéo.
Sem a presenca do tabaco remanescente, a LC50 foi de 1,8 BCs/I (Atherinops affinis)
e 4,3 BCs/lI (Pimephales promelas); finalmente, a amostra com bitucas ndo fumadas
gerou uma LC50 de 5,1 BCs/l (Atherinops affinis) e 13,5 BCs/l (Pimephales promelas).
Comparando esses valores com aquelas relatadas na literatura, os autores concluiram
que espécies como Ceriodaphnia cf. dubia e Daphnia magna (aquaticos
invertebrados) sdo mais suscetiveis a toxicidade do tabaco e bitucas que os peixes

estudados, com toxicidade presente em concentracdes variando de 0,08 a 0,25 BCsl/I.
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A literatura relata (LEE, Wenjau, LEE, 2015) resultados similares ao abordar a
toxicidade de BCs no desenvolvimento de embrides de peixes de arroz (Oryzias
latipes). Ao passo que baixas concentracbes de BCs fumadas e ndo fumadas
causaram aumento da frequéncia cardiaca, desenvolvimento acelerado e mudanca
de comportamento, altas concentracfes causaram reducdo na frequéncia cardiaca,
supressdo do desenvolvimento e aumento da mortalidade. Testes com filtros néo
fumados ndo mostraram efeitos nocivos, mesmo na concentracao mais alta, sugerindo
gue a toxicidade do CB deriva da propria planta do tabaco e dos subprodutos de sua
combustao.

Pesquisadores (LAWAL, OLOGUNDUDU, 2014) observaram a letalidade de
BCs fumadas e ndo fumadas para duas espécies: um anfibio (Hymenochirus curtipes)
e um peixe (Clarias gariepinus). Solucdes padrdo de 10 g/l foram preparadas e
deixadas em repouso por 24 horas. Apos filtragem, avaliaram-se as propriedades
fisico-quimicas das soluc¢des, como temperatura, pH e concentracdo de metais
pesados. Para o ensaio biologico, os pesquisadores produziram cinco concentracées
de efluentes a partir das soluc¢des originais, variando de 6,25 a 100% da solucao
estoque. As taxas de mortalidade foram verificadas apos 24, 48, 72 e 96 horas de
exposicao. Os resultados das analises fisico-quimicas mostraram teores significativos
de metais pesados em ambas as solucdes, superiores aos limites aceitaveis da
Federal Environmental Protection Agency (FEPA) de todos os elementos testados,
exceto cadmio e cobre. Também foram consideradas improprias caracteristicas como
odor, cor, oxigénio dissolvido e faixa de pH. Os autores relataram diferencas
significativas entre a mortalidade relacionada com bitucas fumadas e ndo fumadas.
De fato, ap0s 24 e 48 horas de exposi¢ao, as BCs fumadas resultaram em toxicidade
seis vezes maior que as nao fumadas; em contrapartida, essa diferenca caiu para 2,5
vezes ao final do experimento (96 horas de exposicéo).

Em 2011, (DIENG, SAIFUR, et al., 2011) avaliaram a resposta de larvas de
mosquito (Aedes albopictus) a presenca de BCs quanto a postura de ovos, eclosao
larval e desenvolvimento. Os resultados indicaram que as fémeas ndo evitaram
habitats ricos em BCs para colocar seus ovos em comparagdo com o controle
ambiente, mas a sua presenca influenciou fortemente a mortalidade de individuos
jovens (em estagios iniciais de desenvolvimento de larvas). Esses achados indicaram
0 uso potencial de BCs como material para controle de vetores, pois atrairia a

deposicao de ovos e causaria a morte de larvas jovens. De fato, um artigo de 2013
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publicado pelo mesmo grupo de pesquisadores (DIENG, RAJASAYGAR, et al., 2013)
abordou esta questéo, como sera discutido mais adiante nesta tese.

Moluscos que habitam ambientes aquéaticos também podem ser afetados pela
toxicidade de solucdes de BCs (BOOTH, GRIBBEN, et al., 2015), como descrito para
0S impactos sobre trés espécies diferentes de caramujos denominados tide pool
shails, ou seja, caramujos que vivem perto da costa e permanecem por uma parte
significativa de sua vida em pocas de maré. Produziu-se uma solugédo de 5 BCs por
litro de 4gua do mar, que ficou em repouso por 2 horas. Apos remover todas as
particulas da solucéo, esta foi diluida a concentraces de 5%, 10%, 25% e 100%. Os
autores observaram o comportamento e a atividade dos animais apés diferentes
intervalos de tempo. Os resultados mostraram 100% de mortalidade de todas as
espécies apds 8 dias de exposicdo a solucdo 100% (5 BCs/l), confirmando sua
toxicidade letal. No geral, em comparacao com outros estudos envolvendo formas de
vida aquéticas, estes seres tiveram mais resisténcia a toxicidade. Ja a exposicdo a
concentracdes mais baixas, ou intervalos de tempo mais curtos, exibiram variancia na
resposta de cada espécie em relacdo a atividade e ao comportamento. Essa diferenca
na suscetibilidade entre as espécies indica que a alta polui¢do por BCs pode alterar a
dindmica da comunidade, afetando diferencialmente certas presas e, portanto,
interacOes predador-presa.

Curiosamente, os caracois com habitos terrestres parecem ter menor influéncia
da toxicidade de bitucas, conforme descrito em um artigo (GILL, ROGERS, et al.,
2018). Em seu primeiro experimento, habitats de solo foram umedecidos com
solucbes de lixiviado de concentracdes variando de 0 a 4 BCs/l, e ndo geraram
mortalidade ap6s 32 dias; além disso, nenhuma diferenca de comportamento (ou seja,
consumo de alimentos e crescimento) foi observada. No segundo teste, os caracois
foram colocados em uma camara redonda, com cada quadrante contendo diferentes
guantidades de BCs colocadas diretamente no solo. Os caracéis poderiam entao optar
onde ficar, e os resultados mostraram uma preferéncia inicial para o compartimento
de controle (sem BCs), mas apos o vigesimo dia, a preferéncia por esta area nao foi
significativa. Esses resultados sugerem que a lixiviacdo de substancias toxicas pode
ocorrer de forma menos pronunciada em terra do que em ambientes aquaticos.

A pesquisa de (WRIGHT, ROWE, et al., 2015) sobre os efeitos nocivos das
bitucas em uma espécie de minhoca, Hediste diversicolor, indicou uma tendéncia

semelhante. O dano potencial da nicotina para esses organismos foi testado em duas
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condicdes. No primeiro, solucbes de BCs foram preparadas e adicionadas aos
habitats dos espécimes em diferentes concentracfes, promovendo uma absorcao
transdérmica de nicotina, enquanto no segundo, fragmentos sélidos de BCs fumadas
foram adicionados aos sedimentos do solo, e 0 envenenamento por nicotina ocorreu
através da ingestao. Os resultados mostraram que as solu¢des causaram prejuizo nos
tempos de escavacéo, perda de peso e danos no DNA, enquanto o experimento com
fragmentos solidos ndo causou efeitos significativos.

As bitucas fumadas podem afetar os comportamentos naturais de espécies que
vivem ou sao adaptados para viver em areas urbanas, como passaros, por exemplo.
As aves podem incorporar materiais incomuns em seus hinhos, incluindo materiais
feitos pelo homem, muitas vezes sem aparente razdo (IGIC, CASSEY, et al., 2009).
Tais materiais podem atuar como mecanismos de defesa, repelindo potenciais
parasitas ou estimulando o sistema imunologico da prole. Como destacado no
trabalho de Suarez-Rodriguez e colaboradores (SUAREZ-RODRIGUEZ, Monsetrat,
LOPEZ-RULL, et al., 2013), ha evidéncias de que BCs fumadas estejam se tornando
um desses mecanismos de defesa. O coquetel de compostos quimicos presentes
nestas €, na verdade, uma vantagem neste caso, pois pode afetar parasitas distintos
gue ja sao resistentes aos produtos quimicos tradicionais para repelentes. Usando
armadilhas de calor para atrair ectoparasitas de aves comuns, 0s autores descobriram
gue a armadilha contendo BCs fumadas era menos acessada do que a armadilha com
BCs ndo fumadas, presumivelmente devido a presenca de nicotina. Nesse sentido,
mostra-se que a incorporacdo de BCs aos ninhos atende a uma das condicdes
necessarias para ser classificado como mecanismo de autodefesa: é deletério aos
parasitas. Em outra pesquisa (SUAREZ-RODRIGUEZ, M., MACIAS GARCIA, 2014),
encontrou-se uma correlagéo positiva entre o uso proporcional de BCs na constru¢ao
do ninho e o sucesso de eclosdo e resposta imune das aves jovens. Os achados
indicam efeito positivo da adigcdo de BCs aos ninhos, entretanto detectaram-se mais
sinais de genotoxicidade nos animais nesta condicdo. Recentemente (SUAREZ-
RODRIGUEZ, Monserrat, GARCIA, 2017), a adicdo de BCs em ninhos de aves foi
identificada como resposta a presenca de ectoparasitas, e ndo simplesmente por uma
semelhanca entre bitucas e penas.

Os mamiferos ndo estdo livres desta contaminacdo. De acordo com
(CARDOSO, ESTRELA, etal., 2018), a contaminac¢ao da agua por residuos de cigarro

pode alterar o comportamento anti-predador de fémeas de camundongos albinos
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suicos. Esta € uma caracteristica importante (resposta anti-predador) porque se
relaciona diretamente com o sistema nervoso central, pois a sobrevivéncia ao
enfrentar um predador € um instinto primitivo. Prepararam-se solu¢cdes BCs em duas
diferentes concentracdes de nicotina, uma considerada em nivel ambiental (1,9 ug/l)
e outra como solucdo concentrada (mil vezes mais concentrada que o nivel
ambiental). Os animais foram alimentados com essas solucdes por 60 dias, e seus
comportamentos foram testados de varias maneiras, comeg¢ando no quinquagésimo
quinto dia. As avalia¢fes incluiram um teste de campo aberto, de locomocéo induzido
por uma fonte de luz; testes olfativos e auditivos; e, finalmente, a resposta a presenca
de predadores (cobras e gatos). No geral, a presenca de nicotina ndo influenciou o
comportamento de alimentacdo dos animais, e ndo houve sinais de intoxicagéo. A
atividade locomotora e os sentidos auditivo e olfativo, que estdo simultaneamente
envolvidos em uma situacao de resposta a predador, também ndo foram afetados em
testes individuais. No entanto, ao considerar a presenc¢a de um predador, as respostas
variaram dentro dos grupos amostrais. Os animais submetidos a intoxicacdo por
nicotina permaneceram por tempos menores na area segura e tiveram respostas
sensoriais alteradas, evidenciando maior susceptibilidade a predadores. Os autores
nao observaram influéncia da concentracéo da solucéo, ou seja, mesmo em baixas
concentracfes, a nicotina pode afetar negativamente estruturas associadas a

resposta ao medo, a nivel bioquimico ou molecular.

2.6 APLICACOES DE BITUCAS

Nitidamente, os habitos de descarte de BCs e procedimentos de coleta/limpeza
sdo cruciais para reduzir a contaminagdo téxica potencial de ambientes e danos
subsequentes a uma miriade de espécies vivas. No entanto, a criacdo de valor para
este item gerara interesse adicional para atingir o cenario ideal de descarte e coleta
de BCs.

A literatura cientifica contém uma série de proposi¢cdes para reutilizar bitucas,
seja na condigao “como coletado”, sem qualquer pré-tratamento, ou apds algum tipo
de tratamento. Talvez o uso mais direto de BCs fumadas seja para produzir acetato
de celulose, uma possibilidade descrita na literatura (BENAVENTE, CABALLERO, et
al., 2019). Pesquisa semelhante foi conduzida por (HEMAMALINI, KARUNAKARAN,

et al., 2019), em que um material com nanofibras de acetato de celulose foi obtido a
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partir de residuos de cigarros. As subsecdes a seguir discutirdo detalhadamente

outras aplicacfes propostas de BCs na literatura.

2.6.1 BIOCIDA

Uma aplicacédo interessante foi proposta em 2013 (DIENG, RAJASAYGAR, et
al., 2013), em artigo relatando a influéncia dos residuos de BCs sobre o0 Aedes aegypti,
vetor da dengue. Usando solugBes obtidas com 4gua deionizada e variados teores de
BCs fumadas, ap0és lixiviacdo por 24 horas, 0os autores estudaram taxas de
mortalidade de A. aegypti em diferentes estagios de evolucéo das larvas. Também foi
produzida uma amostra controle, sem toxicos na solugcdo. Verificou-se relacao
significativa entre a quantidade de BCs fumadas na solu¢ao e mortalidade, para todos
0s estagios de desenvolvimento das larvas. Além disso, as larvas mais jovens foram
mais sensiveis a presenca de elementos toxicos, para todas as concentracdes
testadas.

No geral, os resultados mostraram que as BCs tém potencial para servir como
matéria-prima para a producdo de inseticidas com o objetivo de controlar o Aedes
aegypti. Questbes que os autores consideraram material para estudos futuros, na
época, foram os potenciais efeitos geno e citotoxicos em humanos que essas solu¢cées
podem ter também como a sua aceitabilidade nas comunidades regionais.
Interessantemente, eles também consideram que, se as BCs em decomposicdo
mostrarem o0 mesmo potencial, poder-se-iam produzir cinzeiros que atuam como
armadilhas letais para o vetor em questéo.

Um ano depois, 0 mesmo grupo de pesquisa publicou outro estudo (DIENG,
RAJASAYGAR, et al., 2014) sobre a influéncia da toxicidade de bitucas em diversos
comportamentos de vetores adultos de Aedes aegypti. Tanto a oviposicdo quanto a
ecloséo larval ndo sofreram reducbes significativas em substratos contendo BCs
lixiviadas. No entanto, os resultados mostraram reducao da fecundidade de fémeas
adultas que se desenvolveram como larvas em um habitat contendo a solucao toxica,
bem como vida util reduzida quando comparada com grupos de controle. Mais tarde,
0 mesmo conceito foi aplicado aos vetores da malaria (MURUGAN, SURESH, et al.,
2018), mostrando que as solucdes originarias de BCs mostraram propriedades

altamente toxicas para instares jovens e adultos de Anopheles stephensi, mas néo
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alteraram a eficiéncia do comportamento predatorio de Mesocyclops aspericornis (um

predador de larvas de mosquito).

2.6.2 INIBICAO DE CORROSAO

Uma das primeiras pesquisas voltadas a criacdo de valor para BCs foi
publicada em 2010 (ZHAO, ZHANG, QU, WU, et al., 2010), investigando o potencial
de solucdes de BCs como inibidores de corrosdo em agco N80, um material usado na
industria de extracdo de petroleo. Utilizando uma solu¢cdo composta por cinco bitucas
em 100 ml de 4gua destilada, envelhecidos por 24 horas, os autores determinaram a
presenca de compostos que atuam a favor da inibicdo da corrosdo do metal, por
mecanismos descritos no artigo original. No geral, a acao de inibicdo esta relacionada
a concentracao de bitucas de cigarro nos extratos aquosos; para 5 BCs/I, obtiveram-
se eficiéncias maximas de inibicdo de 94,6% e 91,7% em solucdes acidificadas de
HCI 10% e 15%, respectivamente.

Estudos adicionais do mesmo grupo de pesquisa descobriram que extratos
aerobicos de BCs sao mais eficientes do que solu¢des anaerdbicas (ZHAO, ZHANG,
QU, ZHANG, et al., 2010), e que a adicdo de CuCl promove um efeito sinérgico para
BCs recicladas na inibicdo deste cenario de corrosao (ZHANG, Juantao, ZHAO, et al.,
2011).

2.6.3 CARGAS E REFORCOS

A incorporacao de bitucas de cigarro como reforco em borracha natural, em até
10% em fracdo de massa, via laminagdo em moinho de dois rolos foi estudada por
(LAI, TEO, et al., 2014). Os autores descobriram que a adicdo de 4% de BCs ao
material melhorou propriedades mecanicas como resisténcia a tracao, resisténcia ao
cisalhamento e torque maximo, produzindo propriedades superiores as da amostra
controle. Deve-se ter cuidado, no entanto, com potenciais questdes de toxicidade,
conforme considerado pelos autores.

Uma possivel solu¢do envolvendo a construcédo civil, ramo da industria que se
relaciona com volumosas quantidades de insumos, foi vislumbrada por
(MOHAJERANI, KADIR, et al., 2016). Para estudar a viabilidade de incorporar BCs

em tijolos de barro cozidos, os autores avaliaram a influéncia de distintas variaveis
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nas propriedades mecanicas dos tijolos - teor de BCs, tempo de mistura e tempo de
aquecimento. A adicdo de BCs nas quantidades propostas (2,5%, 5%, 7,5% e 10%
em fracdo de massa) resultou em valores reduzidos de densidade seca e resisténcia
a compressdo, de modo que os tijolos contendo mais de 2,5% de BCs ndo seriam
viaveis para utilizacdo. No entanto, amostras contendo 2,5% de BCs apresentaram
apenas ligeira reducao de propriedades mecanicas, atendendo aos requisitos para
uso préatico. Em dltima analise, os autores teorizam que a adi¢cdo de 1% de BCs
representaria uma solucao pratica para o problema das bitucas, pois a reducdo das
propriedades mecanicas seria minima. Através de calculos simples, os autores
chegam a conclusdo de que a producdo mundial de tijolos é tdo massiva que, se
apenas 2,5% da producao de tijolos pudesse incorporar 1% em massa de BCs, todas
as BCs do mundo seriam consumidas. Com efeito, em 2020, uma nova publicacao do
mesmo grupo (KURMUS, MOHAJERANI, 2020) investigando adicbes de BCs em
massa percentual de 0,5 a 2% confirmou essa hipoétese.

Em outro estudo, (WADALKAR, 2018) consideraram as bitucas como carga
para a industria da construcdo, mas em blocos de concreto pré-fabricados. O uso de
0,1% de BCs em massa ndo causa reducao significativa das propriedades destes
blocos e, portanto, esta aplicacdo poderia representar uma solucéo pratica para 0s
residuos de cigarro. Outro material de construcéo que pode ser utilizado similarmente
€ 0 gesso, conforme relatado na literatura (MORALES-SEGURA, PORRAS-AMORES,
et al.,, 2020). Resultados mostraram a adequacédo de uso em aplicagcbes onde o
produto ndo tem ligacdo a um suporte ceramico, o que exige alta dureza superficial
e/ou resisténcia mecanica.

O concreto asfaltico (CA) para constru¢cdo de pavimentos pode também
incorporar BCs, conforme relatado por (MOHAJERANI, TANRIVERDI, et al., 2017).
Esse uso também se beneficiaria da grande escala de insumos envolvidos com o
transporte automotivo. De forma a evitar problemas de toxicidade associados a
translocacédo quimica de materiais toxicos presentes nas bitucas de cigarro, os autores
realizaram uma etapa de encapsulamento, antes da mistura do CA, consistindo em
embeber o material em um meio encapsulante. Os autores apresentam os resultados
de dois estudos: primeiro, avaliaram os efeitos da incorporacao de BCs encapsuladas
com trés classes distintas de betume (C170, C320 e C660), em diferentes propor¢cdes
(10 kg/m3, 15 kg/m3, e 25 kg/m?), sobre CAs fabricados com uma classe especifica de

betume (C170). Em seguida, os autores avaliaram a influéncia da adicdo de 10 kg/m?
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de BCs encapsuladas em parafina sobre CAs produzidos com duas classes distintas
de betume (C170 e C320). No primeiro estudo, os resultados mostraram que os CAs
fabricados com BCs de 10 kg/m? ou 15 kg/m?® renderam propriedades aceitaveis, como
fluidez, estabilidade, médulo de resiliéncia, densidade e porcentagem de vazios de ar.
BCs encapsuladas com betumes de maiores graus geraram CAs com maior
densidade aparente e densidade maxima, como esperado, e a adicdo de BCs em
quantidades maiores diminui a densidade geral do AC, uma vez que as BCs
substituem agregados mais pesados na mistura. O segundo estudo comprovou que a
adicdo de 10 kg/m® de BCs encapsuladas em parafina, em ambas as misturas C170
e C320 é viavel e produz propriedades aceitaveis para requisitos de trafego leve,
indicando um destino possivel para BCs. Mais recentemente, outro estudo (RAHMAN,
MOHAJERANI, et al., 2020) investigou a aplicacdo de BCs em betume como
substituto da fibra celul6sica virgem como modificador de fibra, com resultados muito

interessantes.

2.6.4 MATERIAL ELETRICO E BATERIAS

No campo das aplicacbes elétricas, as BCs demonstram possibilidades
diversas. Por exemplo, um bom material condutor pode ser obtido por um processo
simples de tratamento térmico (GHOSH, SADHUKHAN, et al., 2017). Em outra
pesquisa (HUSSEIN, ABDULLAH, et al., 2017), foi considerada a utilizagcdo das
bitucas como carga em um compadsito de resina de cimento de PVC, uma substancia
com propriedades adesivas comumente usadas para “soldar” polimeros. Comumente
usados como isolantes em engenharia de tensao, tais compdésitos podem ter sua
permissividade dielétrica e condutividade elétrica ajustadas mediante incorporacao de
cargas condutivas, como BCs. Para diferentes concentracées (0,1%, 0,2%, 0,3%,
0,4% e 0,5%), os autores estudaram a resposta do material em termos de
propriedades dielétricas com variacdo da faixa de frequéncia e temperatura. A
permissividade aumentou proporcionalmente ao teor de carga e/ou a temperatura,
devido aos efeitos de polarizagéo interfacial, polarizacao (teor de carga) e mobilidade
segmentar das moléculas poliméricas (temperatura); frequéncias mais altas, no
entanto, produziram valores mais baixos de permissividade. O compdsito também
apresentou menores valores de impedancia elétrica relacionados a maiores valores

de teor de carga, temperatura ou frequéncia.
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Exemplos de pesquisas envolvendo baterias sdo (YU, HOU, et al., 2018) e
(WANG, Qian, LIAN, et al., 2018), que descreveram a recuperacdo de CBs para a
producdo de materiais anddicos em baterias de ions de litio, e (XU, LIU, et al., 2019),
que produziu compdsitos porosos de carbono@grafeno derivados de BCs
carbonizadas aplicaveis como componentes catddicos para baterias de litio-enxofre.
Anteriormente, (HUANG, XU, et al., 2015) haviam relatado o uso de BCs recicladas

na preparacao de membranas para atuar como separadores em baterias de ion-litio.

2.6.5 SUPERCAPACITORES

A literatura mostra que BCs foram consideradas como material fonte para a
obtencdo de precursores para supercapacitores, compostos de fibra de carbono e
vanadio (WANG, Yangin, JIANG, et al., 2016). Inicialmente, as BCs foram submetidas
a uma solucéo para absorver um composto especifico (NH4VOs3), e posteriormente,
um tratamento térmico em atmosfera foi responsavel por transformar este composto
em nitreto de vanadio, além de transformar as fibras de celulose em fibras de carbono.
O material obtido, contendo fibra de carbono e nitreto de vanadio, foi entdo usado para
fabricar um dispositivo supercapacitor, que mostrou um excelente ciclo de vida longo
atingindo uma taxa de retenc¢éo de capacitancia de 82% apés 1000 ciclos.

A literatura (LI, Lixin, JIA, et al., 2020) relata a producéo de um precursor de
carbono funcional por pirélise direta de BCs para supercapacitores e adsorventes,
onde as propriedades foram fortemente afetadas pelos parametros do processo de
ativacdo. Usando método de processamento diferente, denominado sintese
hidrotérmica, (UBAIDULLAH, AHMED, et al, 2020) obtiveram um novo
nanocomposito de carbono mesoporoso usando BCs fumadas, com desempenho
eletroquimico excelente em supercapacitores, bem como estabilidade até 4000
segmentos.

Em outro estudo, pesquisadores (LEE, Minzae, KIM, et al., 2014) usaram BCs
fumadas para obter material de carbono hibrido meso/microporoso dopado com
nitrogénio. Os resultados mostraram melhor capacidade de taxa e maior capacitancia
especifica para o supercapacitor quando comparado aos carvfes ativados
convencionais; um trabalho semelhante com resultados promissores foi publicado
mais recentemente (MENG, CHEN, et al., 2019).
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2.6.6 NANOMATERIAIS

A viabilidade do uso de BCs como fonte de celulose nanocristalina, um material
promissor com propriedades interessantes como alta resisténcia, alta area superficial,
baixa densidade, baixa toxicidade e biocompatibilidade, foi estudada por
(OGUNDARE, MOODLEY, et al., 2017). A partir de BCs descartadas, os autores
conseguiram isolar a celulose nanocristalina. Os resultados de sua caracterizagao
foram promissores, e a microscopia eletronica de transmissdo (TEM) revelou
nanocristais de celulose em formato de agulha, medindo 143 nm de comprimento e 8
nm de largura, em média, 0 que representa uma proporcao interessante para uso
como refor¢o. O rendimento global de nanocelulose de BCs foi de 29,4%, o que é
mais de duas vezes o valor obtido a partir de papeldao ondulado antigo (13,3%) e cerca
de 1,5 vezes o valor obtido para papel descartado (19,0%). Concluiu-se que este
material € viavel para a producdo de celulose nanocristalina, desde que haja uma
logistica de coleta adequada pelos consumidores.

Pontos de carbono (carbon dots, em inglés), uma nova categoria emergente de
nanomateriais, também sédo alvo da pesquisa de aplicacbes de BCs. Bandi e
colaboradores (BANDI, DEVULAPALLI, et al., 2018) relataram a conversao de bitucas
nestes materiais, que mostraram uma série de aplica¢cdes potenciais, incluindo tinta
de seguranca, bioimagem e sensoriamento, enquanto (ANMEI, QINGMEI, et al., 2018)
propuseram a aplicacdo de pontos quanticos de carbono obtidos de BCs na deteccao

de fluorescéncia de um importante corante alimentar cancerigeno.

2.6.7 ISOLAMENTO ACUSTICO

As estruturas fibrosas e porosas do acetato de celulose também tém utilidade
no campo de isolamento acustico. A porosidade desempenha um papel muito
importante nas propriedades acusticas, e estes residuos podem se beneficiar da
“porosidade dupla” inerente: a porosidade interna das BCs, bem como a porosidade
resultante de espacgos vazios entre as BCs “empacotadas” (GOMEZ ESCOBAR,
MADERUELO-SANZ, 2017). Seguindo a norma apropriada, os autores avaliaram o
desempenho acustico de amostras preparadas simplesmente colocando bitucas
dentro de tubos de impedancia, apropriados para este tipo de medicdo, sem utilizar

aglutinantes. Diferentes tipos de BCs foram testadas: fumadas, ndo fumadas
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separadas manualmente do cigarro, e bitucas comercialmente disponiveis, bem como
diferentes condices de embalagem (10 a 14 unidades empacotadas dentro do tubo).
Quando comparadas aos materiais isolantes comerciais, as amostras preparadas com
BCs mostraram absorcdo acustica superior nas frequéncias médias (de 500 a
4000Hz). Assim, a fabricacdo de novos materiais isolantes acusticos a partir de BCs
€ promissora.

No ano seguinte, os pesquisadores (MADERUELO-SANZ, GOMEZ ESCOBAR,
et al., 2018) realizaram um pré-tratamento nas bitucas consistindo de 72 horas de
secagem a 80 °C, separacdo do papel da bituca, fracionamento em fibras curtas e
mistura, a fim de obter uma mistura homogénea e, assim, medir propriedades fisicas
mais confiaveis. A mistura foi entdo compactada, sem usar qualquer ligante. Neste
trabalho, eles concluiram que a absorcdo acuUstica € maior quando a densidade
aparente e/ou porosidade aumenta, e quando a resistividade do fluxo é reduzida. Os
achados corroboram os do primeiro estudo, indicando um potencial interessante

desse material nesta area.

2.6.8 ENERGIA E TOPICOS RELACIONADOS

Em um artigo de 2016, (KIM, LEE, et al., 2016) previram o potencial das BCs
para atuar como um material de suporte para a reacao de reducao de oxigénio (RRO).
Nas células a combustivel, os eletrocatalisadores tém a funcéo de acelerar a RRO, e
o material tradicionalmente utilizado € a platina devido a sua alta atividade quimica.
No entanto, fatores como alto custo e armazenamento limitado incentivam pesquisas
para reduzir 0 uso e aumentar a atividade catalitica da platina. Materiais de suporte
com alta area superficial, estrutura de poros adequada e boa condutividade, como
materiais a base de carbono, sdo usados para promover esse aprimoramento
catalitico, permitindo alta dispersdo de nanoparticulas de platina. Nessa pesquisa,
materiais de carbono foram produzidos a partir de BCs fumadas, ap0s separacéao e
tratamentos térmicos a 900 °C por 2 horas, em duas condi¢des: atmosfera rica em
nitrogénio (carbono dopado com N) e atmosfera de argbnio (sem dopagem). Em
seguida, a dispersdo de platina foi conduzida pelo método de impregnacao
convencional. As vantagens desta rota simples séo a reciclagem de BCs como fonte
de carbono para suportes de platina, o desenvolvimento de uma estrutura bimodal

(poros em diferentes escalas - mesoporos e microporos) e introducdo simultanea de
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grupos funcionais de nitrogénio (no caso de carbono dopado com N), que séo
importantes para a formacéo de sitios de nucleacdo homogéneos de nanoparticulas
de platina. Seguindo um extenso conjunto de métodos de caracterizacdo, verificou-se
que a alta area superficial, distribuicdo bimodal do tamanho dos poros e dopagem de
N contribuiram para atingir excelentes resultados em termos de disperséo de platina
- na verdade, a dispersao foi maior do que aquela dos materiais de suporte de carbono
comercialmente disponiveis.

Em 2017, (BLANKENSHIP, MOKAYA, 2017) publicaram um estudo propondo
BCs como fonte para producéo de carbono de ultra alta area superficial destinado ao
armazenamento de hidrogénio. O hidrogénio esta sendo pesquisado como um
material de fonte de energia por causa de duas principais caracteristicas: sua
capacidade energética gravimétrica, e o fato deste material ndo gerar emissbes de
CO2 quando utilizado para producdo de energia. Naturalmente, ha também uma
necessidade de materiais capazes de armazenar este hidrogénio, e materiais com alta
area superficial (caracteristica comum de materiais porosos) podem armazenar
quantidades consideraveis de hidrogénio via fisissor¢cao. Os autores encontraram uma
relacéo interessante entre as BCs fumadas e o efeito da temperatura de ativacdo em
sua porosidade. Normalmente, temperaturas de ativacdo mais altas produzem
maiores porosidades e areas de superficie, e esta tendéncia foi observada em BCs
nao fumadas. Para BCs fumadas, no entanto, a porosidade ideal e as propriedades
de area superficial ocorreram para uma temperatura de ativacdo intermediéria,
engquanto temperaturas mais altas geraram resultados inferiores. A explicacdo para
esta anomalia, segundo os autores, é a presenca de aditivos metalicos (como K, Ca,
Na e Mg) como restos do processo de combustdo do tabaco. Estes aditivos atuam
como sitios de ativacdo, somando-se ao efeito de ativacdo causado pelo KOH e
causando esse comportamento. O artigo relata resultados excepcionais de
armazenamento de hidrogénio - de fato, os resultados sdo apresentados como “a
maior capacidade de absorcéo de hidrogénio relatada até o momento para quaisquer
carbonos ou materiais porosos em geral”’, combinando os efeitos ecoldgicos da
limpeza emissfes de combustiveis, eliminacdo de residuos e valorizacao de recursos
de forma perfeita.

Trés anos depois, (WANG, Wenliang, WANG, et al., 2020) abordaram a
producao de bio-6leos ricos em ésteres a partir de BCs fumadas através do processo

de pirélise assistida por microondas; estima-se que mais de 350.000 mega toneladas
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deste material podem ser produzidas se a tecnologia utilizada no processo for
ampliada para todo o mundo.

Uma aplicacdo que pode contribuir duplamente para a limpeza do meio
ambiente é a utilizacdo de BCs para obter material de conversdo, como descrito na
literatura (SUN, LI, et al., 2019). Nesse cenario, o0 material produzido a partir de BCs
e revestido com Oxido de grafeno reduzido é capaz de absorver a luz solar e converter
em calor, que por sua vez gerara energia de vapor limpo; de fato, os autores relataram
eficiéncia de converséo de energia de 94% em condi¢cdes semelhantes as condicbes

préaticas para geracdo de energia solar.

2.6.9 ADSORCAO QUIMICA

A fabricacéo de carbonos ativos a partir de residuos de BCs, usando a ativacao
guimica por KOH induzida por energia de micro-ondas, foi proposta por (HAMZAH,
UMAR, 2017). Avaliaram-se a area superficial e a capacidade de adsorcao de azul de
metileno, com resultados promissores. Outros pesquisadores (LIMA, MANIEZZO, et
al., 2018) também estudaram o potencial de BCs para a adsorcdo de poluentes,
descrevendo um processo espontaneo de adsorcdo de azul de metileno ocorrendo
em hydrochars fabricados a partir de BCs. O potencial de producdo de carbonos
ativados pode ser aumentado com um pré-tratamento, aumentando a é&rea de
superficie especifica em até 47%, conforme explicado por (KOOCHAKI, KHAJAVI, et
al., 2020). Outras abordagens relacionadas a degradacdo de poluentes na agua
incluem um estudo onde as BCs foram usadas como fonte para um reator de fluxo
super rapido (XIE, ASOH, et al., 2020), e um artigo descrevendo a fabricacdo de um
carboneto de nidbio/nanocompdsito de carbono para ser usado como fotocatalisador,
onde a fonte de carbono era composta de BCs (GUPTA, PANDEY, 2018).

A valorizagdo das bitucas também ocorre nas areas de medicamentos e
industria farmacéutica. Por exemplo, (BILGE, BAKIRHAN, et al., 2019) publicaram
recentemente um artigo no qual BCs toxicas demonstraram potencial como material
sensor para identificacdo de um medicamento anti-hipertensivo. Em 2016,
(NASCIMENTO, AVELAR DUTRA, et al., 2016) investigaram a potencial aplicacdo de
BCs em um compdsito projetado para funcionar como adsorvente de fenilbutazona
(PBZ), um medicamento anti-inflamatério comumente usado. A exposi¢cao prolongada

a este farmaco, que acaba no meio ambiente, pode resultar em efeitos adversos ao
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homem, como bem como a vida selvagem. Além das BCs, o compdésito do estudo
também contém polipirrol (PPy) e polianilina (Pani), dois polimeros que em conjunto
tém propriedades como hidrofobicidade, carater acido-base e grupos funcionais
polares. O composto foi produzido em uma Unica etapa de reacéo interfacial trifasica,
em uma temperatura de 0 a 5°C. Este processo de fabricacdo simples contribui para
a viabilidade de utilizacdo do material como adsorvente. Além disso, propriedades
como alta area de superficie, superficie heterogénea e porosidade modesta sdo de
interesse e, de fato, resultaram em uma capacidade maxima de adsorcdo de
100,22 mg/g - um resultado que indica aplicacfes futuras promissoras na area de
separacao.

Outros exemplos de aplicacdes de remocao de drogas incluem as pesquisas
de (ABU-DANSO, BAGHERI, et al., 2019), usando celulose processada a partir de
BCs para absorver diclofenaco da agua, e (ZHANG, Xiaoxin, XU, et al., 2020), que
produziram um material de carvao ativado a base de BCs, com alta area superficial
para remover ciprofloxacina e dodecilsulfato de sédio de solu¢bes aquosas.

O potencial como meio absorvente também foi investigado para &aguas
residuais geradas em usinas nucleares, que contém uranio radionuclideo (PU, KOU,
et al., 2019). A capacidade de adsorcao ultrapassou a do carvao ativado nao tratado,
com boa seletividade de adsorcao. Anteriormente, (SUN, LA, et al., 2017) relataram
resultados interessantes sobre a capacidade de adsor¢édo de BCs, apés ativagdo com
KOH, para captura de vapor de CO: e iodo. Outros exemplos de estudos de adsorcao
gue usam residuos de bitucas séo a preparacdo de materiais para adsor¢ao de fenol
(CHEN, LI, et al., 2015), remocédo de chumbo de solu¢édo aquosa utilizando carbono
derivado de BCs fumadas (MASOUDI SOLTANI, KAZEMI YAZDI, et al., 2015), e
adsorcdo seletiva de nitrosaminas especificas do tabaco em solucéo (LI, Shuo Hao,
SHI, et al., 2019). Em uma pesquisa sobre eletrorreducao, as CBs foram capazes de
contribuir na reducdo da contaminacdo por cromo hexavalente de &aguas
subterraneas, agindo como um imobilizador de nanocatalisador de paladio
(DOROSTI, BAGHDADI, et al., 2020).

Pesquisadores (IFELEBUEGU, LALE, et al., 2018) relataram que as BCs com
superficie modificada podem atuar como sorvente superhidrofébico e oleofilico,
adequado para aplicacdes de limpeza de derramamento de Oleo. Este ndo foi o
primeiro trabalho a abordar esta possibilidade. Na verdade, BCs e derivados foram

considerados para aplicacdes de limpeza utilizando uma mistura de diferentes 6leos
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(LIU, Can, CHEN, et al., 2015), querosene (OU, WAN, et al., 2016), 6leo de silicone
(XIONG, BAI, et al., 2018), e diferentes 6leos isolados (LIU, Weimin, CUI, et al., 2019).
Melhorias como o revestimento de BCs com particulas de polipirrol, modificadas com
dodecanotiol, também foram relatados para separacao de 6leo (ZHANG, Jialu, XU, et
al., 2020, ZHANG, Xiaoxin, XU, et al., 2020), indicando uma aplicacao promissora para

este residuo.

2.6.10 ABSORCAO DE ONDAS ELETROMAGNETICAS

Curiosamente, a absorcéo de ondas eletromagnéticas € outro campo onde BCs
recicladas podem ser Gteis, conforme publicado por (WANG, Chunhui, DING, et al.,
2015). As ondas eletromagnéticas sdo uma fonte de interferéncia e radiacéo,
principalmente oriundas de tecnologia sem fio, dispositivos digitais e sistemas de
radar. Os autores obtiveram compaésitos de aerogel de grafeno a partir das BCs, que

mostraram bons resultados em configuragao utilizando revestimento de polipirrol.

2.6.11 PRODUCAO DE POLPA DE CELULOSE

Um 6timo exemplo de processo completo para reciclagem de BCs € a produc¢ao
de polpa de celulose para a industria de papel, utilizando BCs e processo de polpacéo
alcalina (D’HENI TEIXEIRA, DUARTE, et al., 2017). Amostras preparadas com BCs
apresentaram propriedades mecanicas satisfatorias para uso, e um baixo grau de
brancura que pode exigir branqueamento dependendo do uso final do papel. O
subproduto deste processo € um licor escuro gerado a partir do cozimento da mistura,
gue apresentou presenca de aldeidos e outros compostos carbonilados, nitrosaminas,
nicotina, e metais pesados. Pela legislacdo brasileira, esse subproduto poderia ser
descartado diretamente em um corpo aquatico sem tratamento adicional, mesmo que
compostos como nitrosaminas e nicotina tenham sido detectados. Este fato ocorre
porque as leis brasileiras atuais ndo estabelecem limites para esses produtos
guimicos especificos. No entanto, os autores estudaram possiveis meios de remover
esta toxicidade, incorporando esse efluente clarificado repetidamente em novos lotes
de cozimento, como parte da mistura. Conforme explicado no artigo, todo o processo
foi licenciado para uma empresa de reciclagem, que esta produzindo celulose de boa

gualidade para uma fabrica de papeldo. Como o efluente é reutilizado no processo,
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este € um exemplo de um ciclo completo que efetivamente contribui para limpar nosso
ambiente de BCs.

O risco ambiental derivado do descarte impréprio de residuos toxicos e BCs é
comprovado na literatura, que descreve 0s seus danos a uma variedade de espécies
vivas, desde invertebrados a espécies aquaticas diminutas e roedores adultos, mesmo
gue presentes em concentraces consideravelmente pequenas. O conhecimento do
seu poder de contaminacdo € fundamental para esclarecer os fumantes e
potencializar os esfor¢cos publicos para a conscientizacdo mundial sobre o tema.
Enquanto os efeitos toxicos das BCs para organismos sdo presentes na literatura,
parece haver uma lacuna em relagcéo a pesquisa sobre os efeitos a longo prazo desta
toxicidade para mamiferos, indicando uma possivel tendéncia de pesquisa futura.

Considerando a variedade de possibilidades de reciclagem de BCs descritas
nesta Secdo, desde aplicacbes com adicdo de zero a baixo valor (destinado
principalmente a destinar as BCs) a produtos de alto valor, € possivel prever um futuro
em que o descarte desenfreado de BCs no ambiente sera minimizado. Aplicacfes
relacionadas a adsorcao quimica, producdo de energia e criacdo de nanomateriais
parecem ser excelentes opgfes que agregam valor para este material e, portanto,
devem ser alvo de pesquisa futura. Adicionalmente, a incorporacdo de BCs na
construcdo civil é interessante considerando a quantidade significativa destes
residuos que seriam retirados do meio ambiente. A busca por novas aplicacées deve
continuar, pois a criacdo de valor é o fator chave para transformar as BCs - de um lixo

persistente indesejado a uma matéria-prima valiosa e desejada.
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3 MATERIAL E METODOS

No primeiro trimestre de 2019, a Receita Federal do Brasil (RFB) apreendeu
em torno de 164 milhdes de reais em cigarros contrabandeados (TV UNESP, 2019).
Em Marco de 2921, a RFB apreendeu mais de 200.000 pacotes de cigarros
contrabandeados na estrada SP-300 no estado de S&o Paulo (TV UNESP, 2021). De
acordo com a Portaria RFB n° 59, de 30 de janeiro de 2019 (RECEITA FEDERAL DO
BRASIL, 2019), este residuo devera ser destinado para reuso e fins de reciclagem,
guando possivel e economicamente viavel. Considerando os volumes significativos
de cigarros apreendidos pela RFB e a Portaria citada, a UNESP e a Agéncia de
Inovagcédo da UNESP (AUIN) desenvolvem pesquisas para propor solugdes inovadoras
para este material toxico e solido.

Uma vez que o material a ser utilizado como reforco do compdsito, neste
trabalho, é oriundo de cigarros industrializados, prop6s-se avaliar seu uso em
diferentes condigdes:

A: retirada da embalagem cartonada, separacgéo do filtro do cigarro e utilizagao

apenas da parte do fumo, em conjunto com seu involucro de papel;

B: retirada da embalagem cartonada, separacdo do fumo do cigarro e utilizacao

apenas do filtro, em conjunto com seu invélucro de papel,

C: retirada da embalagem cartonada e utilizacdo dos cigarros como um todo,

sem separagéo de filtro e/ou fumo;

D: utilizacdo da embalagem cartonada fechada, como um todo.

E importante frisar que todas as BCs utilizadas n&o foram submetidas ao ato
de fumar; em outras palavras, as bitucas foram separadas da fracdo de tabaco dos
cigarros e utilizadas nestas condi¢des. Assim, nesta secao e nas subsequentes, todas
e quaisquer mencBes a BCs utilizadas no estudo significam bitucas oriundas de
cigarros nao fumados.

Para cada condicao descrita, foram testadas duas variacées de propor¢cao (em
massa) entre polimero e reforco: 50%/50% e 60%/40%, respectivamente. Optou-se
por duas condicbes de fracdo massica, ambas em quantidade relativamente alta,
tendo em vista a otimizacdo do aproveitamento dos residuos considerados neste
trabalho e o cenario futuro almejado (de destinacéo de bitucas apds o consumo do
cigarro e de material advindo de apreenséo).
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O PP utilizado neste trabalho é da marca INDELPRO, modelo PROFAX
6331NW, na forma de pellets para processamento. Trata-se de um homopolimero PP
de rapida cristalizacdo e com propriedades antiestaticas. Algumas caracteristicas do
material, retiradas do datasheet oficial da empresa, sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 — Informacdes retiradas do datasheet do PP utilizado (IndelPRO
PROFAX 6331NW)

Propriedade Valor Unidade
indice de Fluidez 12 9/10 min
Resisténcia & Tracdo no Escoamento 34 MPa
Alongamento no Escoamento 9 %
Tenséo de Escoamento 31a37,2 MPa
Resisténcia ao Impacto 1ZOD com entalhe, | 26,7 Jim
23°C

Mddulo de Flexao 1500 MPa
Densidade 0,9 g/cm3
Temperatura de Deflexdo a 0,46 MPa 120 °C

Ademais, foi avaliada ainda a influéncia da utilizagdo de polipropileno
grafitizado com anidrido maleico (MAPP, na sigla em inglés), um aditivo utilizado em
extrusdo de polimeros, em concentracdo porcentual de 2%. Este material é
amplamente utilizado como compatibilizante devido ao seu efeito de ancoragem, que
ocorre via alongamento das cadeias de ligacbes de carbono pela associacdo da
cadeia de PP presente no compatibilizante com a matriz polimérica de PP (IBRAHIM,
Idowu David, JAMIRU, et al., 2016). Utilizou-se o MAPP da marca Polyram,

denominado Bondyram 1001, cujas propriedades séo listadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Informagdes retiradas do datasheet do MAPP utilizado (Bondyram

1001)
Propriedade Valor Unidade
indice de Fluidez (190°C, 2,16kg) 100 g/10 min
Densidade 0,9 g/cm?
Teor de Anidrido Maleico 1 %
Temperatura de fusdo 160 °C
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Portanto, o experimento foi configurado como um fatorial com 3 fatores e um
adicional (grupo controle). Os fatores sdo tipo de componente (4 variacdes),
guantidade de componente (2 variacbes) e quantidade de MAPP (2 variacbes), no

delineamento inteiramente casualizado, conforme indicado nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4 — Fatores estatisticos e niveis utilizados

Fator Niveis Descricdo
Material 4 Tabaco, Bituca, Cigarro, Caixa
Fracdo Massica 2 60% PP / 40% Refor¢o, 50% PP / 50% Reforco
Uso de compatibilizante 2 0% MAPP, 2% MAPP

Tabela 5 — Descritivo das amostras avaliadas neste trabalho

Subgrupo Grupo Polipropileno Quantidade Quantidade
(% em massa) de componente de MAPP
(% em massa) (% em massa)
Al A 50 50 0
A2 A 48 50 2
A3 A 60 40 0
A4 A 58 40 2
B1 B 50 50 0
B2 B 48 50 2
B3 B 60 40 0
B4 B 58 40 2
C1 C 50 50 0
Cc2 C 48 50 2
C3 C 60 40 0
C4 C 58 40 2
D1 D 50 50 0
D2 D 48 50 2
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D3 D 60 40 0

D4 D 58 40 2

A Figura 3 mostra um fluxograma esquematico da sequéncia de etapas

realizadas durante o desenvolvimento deste trabalho.

Figura 3 - Fluxograma das etapas realizadas neste trabalho
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de cigarros MEV

1 Mistura com PP em diferentes condicdes,

3.1 Fabricacdo de chapas - moldagem por compressao a quente

O procedimento experimental se iniciou com a mistura da matriz (polipropileno
— PP) e das diversas cargas em equipamento homogeneizador tipo Drais, modelo FM-
74 da marca MH. Ap6s a homogeneizacdo da mistura, fusdo do polimero por atrito a
1000 rpm e incorporacao da fibra (processos que ocorreram entre 40 a 60 segundos
de mistura, aproximadamente) e ainda em alta temperatura, os materiais foram
alocados em matriz de formato quadrado, com dimensfes de 170 x 170 mm, e
submetidos a prensagem em uma prensa pneumatica para obtencdo de uma chapa
uniforme, com aproximadamente 4mm de espessura. Foram fabricadas, no minimo,
10 (dez) chapas por condicdo. O termo “termoformagem” nado sera utilizado neste
trabalho, uma vez que este processo prevé o uso de vacuo durante a conformacao a

guente, 0 que nao é o caso deste trabalho.
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Para avaliar as influéncias separadas do pré-tratamento de peroxido de
hidrogénio e da umidade no composito (referentes aos itens 4.2 e 4.3), foram
fabricadas chapas de PP puro (grupo controle) exclusivas, ou seja, diferentes das
chapas de PP puro produzidas para as avaliagdes das influéncias dos fatores (ou
tratamentos) considerados. Embora o mesmo PP tenha sido utilizado para fabricar as
chapas, uma variacdo de propriedades de flexdo € esperada entre o grupo controle
citado neste item e no proximo, e o grupo controle citado no restante do documento.

As chapas dos materiais obtidas por prensagem térmica foram utilizadas para
a obtencédo de corpos de prova, via usinagem, diretamente a partir das chapas, para
caracterizacao utilizando os ensaios e testes descritos mais a frente neste documento.
O processo de fabricacdo utilizado ndo tem uma orientagdo de processamento, ao
contrario do que ocorre com 0s processos de injecdo e extrusdo, por exemplo, que
levam a condicBes de anisotropia; neste trabalho, ndo houve orientacdo preferencial

de fabricac&o dos corpos de prova por usinagem.

3.2 Pré-tratamento com perdxido de hidrogénio

As caracteristicas fisicas das BCs conferem a elas uma combinacéo de volume
consideravelmente grande e diminuta massa, dificultando sua processabilidade no
equipamento Dreis por ter uma camara de mistura de volume diminuto. Assim, o pré-
tratamento com perdxido de hidrogénio foi sugerido como uma forma de facilitar a
processabilidade das BCs.

A analise da influéncia de pré-tratamento de BCs com peroéxido de hidrogénio
sobre as propriedades de flexdo ocorreu da seguinte forma: inicialmente, as BCs
foram grosseiramente moidas e divididas em dois grupos: um passou para a etapa de
tratamento quimico, com peréxido de hidrogénio 2M (H2032), utilizando explosdo de
vapor em autoclave vertical Phoenix com posterior lavagem com agua e secagem em
estufa a 65° C. O outro grupo de bitucas néo recebeu nenhum tratamento. O aspecto

visual de ambos os grupos é apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Aspecto visual das bitucas sem tratamento (lado esquerdo) e apés o
tratamento (lado direito)

Entéo, os dois grupos de BCs foram utilizados para criar chapas de dois
subgrupos distintos com a configuracao do subgrupo B1, ou seja, 50% em massa de
BCs e 50% em massa de PP, além do grupo controle (PP puro).

Os materiais para cada grupo foram misturados a 1000 rpm e 180 °C, em um
misturador térmico MH, modelo FM-74. As misturas plastificadas foram entédo
transferidas para um molde e moldadas por compressédo a 160 °C e 4 toneladas de
pressdo, por 4 minutos. As misturas foram mantidas sob presséo para resfriamento
nas mesmas condicbes de tempo e pressdo. De cada grupo, seis corpos de prova
com 4,9 x 12,8 x 129,0 mm foram usinados para ensaios de flexado, totalizando 18

corpos de prova.

3.3 Influéncia da Umidade

Para avaliar a influéncia da umidade absorvida sobre as propriedades de
flexdo, utilizaram-se amostras com bitucas tratadas com peroxido de hidrogénio 2M
(H202), utilizando explosdo de vapor em autoclave vertical Phoenix com posterior
lavagem com agua e secagem em estufa a 65° C. As amostras foram fabricadas
segundo a configuragdo do subgrupo B3, ou seja, 40% em massa de bitucas e 60%

em massa de PP, usando os mesmos parametros descritos no item anterior.

3.3.1 Preparacao dos compositos para testes de absorcédo de umidade
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Os corpos de prova foram escolhidos aleatoriamente, com 6 corpos de prova
para cada intervalo de tempo: 0, 2, 24 e 72 horas. Para garantir a isencao de umidade,
inicialmente todos os corpos de prova permaneceram por 24 horas secando em estufa
a 105 °C, considerando esses corpos de prova como “tempo O horas”. Apds a
secagem, a massa de todas as amostras foi verificada usando uma balanca analitica
para obter a massa inicial. Em seguida, para avaliar a influéncia da umidade no
desempenho das propriedades de flexao, diferentes conjuntos de seis corpos de prova
cada foram colocados em trés béqueres com agua a temperatura ambiente de 20°C.
Cada amostra permaneceu em agua por um periodo diferente: 2 horas, 24 horas e 72
horas. A massa dos corpos de prova umidos também foi verificada para identificar os
teores de umidade absorvida e sua influéncia no desempenho de flexdo. O teste de
Absorcao de Umidade foi realizado com base na norma (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 2020).

3.4 Propriedades mecanicas

3.4.1 Ensaio de Tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados segundo a norma (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2014), com corpos de prova Type | da
referida norma. A maquina de ensaios universais utilizada € uma EMIC DL3000
equipada com célula de carga de 50kgf de capacidade, e se utilizou extensémetro da
EMIC durante toda a realizacdo do ensaio. A velocidade de ensaio utilizada foi de
5 mm/min. As dimensdes dos CPs foram medidas utilizando-se um paquimetro digital
da marca Mitutoyo. Para cada subgrupo, foram ensaiados cinco corpos de prova,

retirados de cinco chapas diferentes para incluir a variagcdo dentro do subgrupo.

3.4.2 Ensaio de Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram conduzidos de acordo com a
norma (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2010), em
equipamento Tinius Olsen modelo 892, com péndulo mecanico e a temperatura
ambiente. Os corpos de prova foram entalhados e condicionados segundo os

requisitos da referida norma. As dimensdes dos CPs foram medidas utilizando-se um
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paquimetro digital da marca Mitutoyo. Para cada subgrupo, foram ensaiados dez
corpos de prova, sendo retirado um par por chapa de cinco chapas diferentes para

incluir a variagéo dentro do subgrupo.

3.4.3 Ensaio de Flexao

Os ensaios de flexdo foram executados segundo a norma (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2017), Procedure A e CPs do tipo Type I,
na maquina de ensaios universais EMIC DL3000 utilizando célula de carga com
capacidade de 50 kgf. A velocidade do ensaio utilizada foi de 2 mm/min. As dimensdes
dos CPs foram medidas utilizando-se um paquimetro digital da marca Mitutoyo. Para
cada subgrupo, foram ensaiados cinco corpos de prova, retirados de cinco chapas

diferentes para incluir a variagcdo dentro do subgrupo.
3.5 Microscopia Eletronica de Varredura.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas em
equipamento da marca FEI, modelo Quanta 400 usando elétrons secundarios e
elétrons retro espalhados.

3.6 Propriedades térmicas
3.6.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os espectros de DSC foram obtidos em equipamento da marca TA Instruments,
modelo Q20, em atmosfera de nitrogénio. A varredura das amostras variou de -30 a
170 °C, a uma taxa de 10 °C/min.

3.7 Propriedades fisicas

3.7.1 Andlise espectral no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),

Para gerar os espectros de FT-IR, utilizou-se um espectrébmetro da marca

Perkin Elmer, modelo Spectrum Two. As amostras foram uniformemente prensadas
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contra o cristal de ATR, realizando 16 varreduras entre 4000 e 400 cm™, com
resolucdo de 2 cm. Os dados obtidos do equipamento foram analisados utilizando-

se o software Spectragryph.

3.8 Analises Estatisticas

As andlises estatisticas dos resultados incluirdo a verificacdo dos efeitos
principais, interacdo entre os fatores estudados, desdobramento destas possiveis
interacdes, andlise das médias em relacdo ao controle e avaliacdo de médias pelo

teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CIGARROS E SEUS COMPONENTES

Com o intuito de compreender a composi¢cdo média de uma caixa de cigarros
fechada, efetuou-se uma andlise simples de fracdo porcentual em massa dos
componentes da caixa, quais sejam:

- Filme plastico transparente, que reveste toda a caixa de cigarros;

- Caixa de papeldo, compreendendo toda a estrutura que compde a caixa em
si e eventuais aglutinantes presentes;

- Cigarros, compostos do filtro, papel e tabaco, totalizando 20 unidades por
caixa,

- Papel metalico, localizado no interior da caixa, que funciona como uma
barreira entre os cigarros e a caixa.

A Figura 5 mostra os componentes descritos nos paragrafos anteriores.
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Figura 5 — Componentes da caixa de cigarros

(B) Revestimento de filme plastico

(A) Caixa inteira, fechada;
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(C) Estrutura de papeldo que configura a caixa,; (D) Cigarros, 20 unidades;

(E) Papel metalico que separa os cigarros da caixa.

A andlise compreendeu um total de 20 embalagens de cigarro, as quais tiveram

0s componentes separados cuidadosamente e pesados em balanca analitica. Os

resultados obtidos, assim como valores médios e de desvio padrdo, sdo mostrados

na Tabela 6, e representados na Figura 6.



Tabela 6 — Resultados de massa dos componentes
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presentes na caixa de

cigarros

Amostra Filme (9) Caixa (9) Cigarros (9) Papel Metalico
)]

Caixa 1 0,3978 5,8351 17,2102 0,9919
Caixa 2 0,397 5,7702 17,3133 1,0233
Caixa 3 0,3912 5,7919 17,0197 0,9999
Caixa 4 0,3904 5,8735 17,3906 1,007
Caixa 5 0,3957 5,8519 17,3364 0,9877
Caixa 6 0,3953 5,7958 17,1653 0,9699
Caixa 7 0,3946 5,7992 17,2916 0,9937
Caixa 8 0,3926 5,8275 17,0553 0,9988
Caixa 9 0,4001 5,8467 17,6013 0,9908
Caixa 10 0,3889 5,8306 17,0495 1,0044
Caixa 11 0,3964 5,8182 18,0188 0,9982
Caixa 12 0,3958 5,834 17,2291 1,014
Caixa 13 0,3859 5,8236 17,1325 1,0139
Caixa 14 0,3906 5,8493 17,0566 0,998
Caixa 15 0,3861 5,7752 17,0804 1,0392
Caixa 16 0,3869 5,8094 17,1473 1,0231
Caixa 17 0,3938 5,8388 17,2611 1,0186
Caixa 18 0,3913 5,7997 17,123 1,0344
Caixa 19 0,3923 5,7848 17,071 1,0215
Caixa 20 0,3887 5,7892 17,2744 1,0244
Média 0,3926 5,8172 17,2414 1,0076
Desvio Padréo 0,0040 0,0283 0,2323 0,0174
Massa em % 1,60 23,78 70,50 4,12
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Figura 6 — Fracdes porcentuais (em massa) dos componentes de uma cartela
de cigarros

Fracao porcentual (em massa) dos
componentes de uma cartela de cigarros

41.16
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= Filme Plastico = Caixa Cigarros = Papel metalico

Nota-se que o0s componentes “caixa” e “cigarros” respondem por
aproximadamente 95% da massa da amostra. Desta forma, espera-se que haja
diferengas entre os resultados obtidos para os compdésitos processados com “cigarro
inteiro” e “caixa inteira”, pois havera a contribuigdo significativa do material da caixa,

0 qual representa aproximadamente 24% da massa da caixa fechada.

4.2 Propriedades Mecanicas

4.2.1 Flexao

Os resultados obtidos dos ensaios de flexdo realizados nas amostras
produzidas via moldagem por compressao a quente sdo mostrados na Tabela 7 e
Figura 7; os valores reportados sdo a media de cinco medi¢cbes. Para cada material,
os cinco CPs testados foram obtidos de cinco chapas distintas, de forma a aumentar

a representatividade dos dados refletindo a variagcédo entre chapas de cada material.



Tabela 7 — Propriedades de flexdo obtidas dos ensaios
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Subgrupo Tensao de Flexdao (MPa) Médulo de Flexao (MPa)
Média + desvio padrédo Média + desvio padrao
Al 25,69 + 3,08 2087,12 + 330,58
A2 33,77 +£1,09 2266,85 + 170,73
A3 30,88 £ 0,94 1924,74 + 105,10
A4 30,41 + 3,77 1782,18 + 133,14
Bl 30,15+ 1,52 1749,45 + 60,85
B2 35,25+ 3,15 2035,63 + 43,65
B3 30,87 +1,81 1649,88 + 58,81
B4 36,39 + 3,52 1860,28 + 33,40
Cc1 28,06 + 1,65 2139,01 + 155,69
c2 35,39+ 0,86 2243,79 + 79,08
C3 27,13+2,90 1571,79 £ 201,86
Cc4 37,47 + 2,38 1981,63 £ 52,22
D1 32,66 +1,91 2146,53 =+ 75,44
D2 44,03 + 4,60 2529,07 + 194,20
D3 33,95+1,43 2080,52 + 68,18
D4 40,45+ 2,21 2151,85 + 104,70
CONTROLE 43,53 + 0,52 1445,74 + 35,50
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Figura 7 — Propriedades de flexdo obtidas dos ensaios
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(d) Grupo D versus Controle

Ha diversas analises estatisticas que podem ser realizadas para observacao
dos resultados de flexdo obtidos. Inicialmente, verificar-se-a a influéncia da adicéo de
agente compatibilizante em todos os subgrupos do trabalho, com exce¢édo do grupo

controle.

4.2.1.1 Teste T - Influéncia do Agente Compatibilizante

O planejamento estatistico do estudo previu a fabricagdo de compadsitos com
duas fragcbes em massa da matriz de PP: 50% e 60%, para todos os tipos de reforgos
utilizados (indicados pelas letras na nomenclatura das amostras). Esta configuracao
totalizou 8 subgrupos. Para todos estes, adicionou-se 2% em massa de agente
compatibilizante (MAPP), gerando os dezesseis subgrupos do estudo.

Assim, pode-se verificar a influéncia do agente compatibilizante sobre as
propriedades mecanicas, para cada composicdo, através de um teste estatistico
denominado Teste T de Student, o qual compara dois conjuntos de dados e verifica
se ha diferenca estatistica significativa entre estes. Vale notar que, neste momento,
nao se procura verificar interacdo entre diferentes fatores, mas apenas verificar a
influéncia de um fator (adicdo do MAPP) isoladamente em cada um dos 16 subgrupos.
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O teste T se apresenta em duas variacdes: teste para variancias dos conjuntos
presumidas como equivalentes, e o teste para variancias presumidas diferentes.
Portanto, o primeiro passo é verificar se as variancias destes conjuntos de dados séo
equivalentes ou diferentes, através do teste F de variancias.

Assim, para cada par de subgrupos contendo a fracdo massica original, e 0
outro subgrupo correspondendo a mesma configuracdo, mas com 2% de MAPP na
composicéo, foi realizado o teste F de variancias; a partir destes resultados, aplicou-
se o teste T de Student apropriado. Naturalmente, os calculos foram realizados tanto
para os valores de tensédo de flexdo quanto para os resultados de modulo de flexao.

A Figura 8 mostra um exemplo dos calculos realizados utilizando-se o software
Excel; as fungOes utilizadas para tal estdo presentes no suplemento denominado
Analise de Dados, com todos os célculos realizados de forma automatica. O nivel de

confiabilidade considerado foi de 95%, com a = 5%.

Figura 8 — Exemplos de calculos realizados utilizando o suplemento “Analise
de Dados”, do software Excel

Teste-F: duas amostras para variancias
Tensdo  FCOMPS0

[ 1 | x 50 43
Varidveis (Fragio em massa PP) Méedia 25,6895812 33,76682| F >FCRIT, ENTAO REJEITA A
Réplica Tra‘tamen‘to| 50 | 43 Varidncia 9,43998934 1,185553| HIPOTESE DE VARIANCIAS
A 1 TABACO 22,69 34,41 Observagbes 5 5 IGUAIS.

2 TABACO 29,65 34,47 gl 4 4

3 TABACO 22,77 32,47 F 8,00469289 P <0,05, ENTAO REJEITA A

4 TABACO 25,49 32,71 P{F==f) uni-caudal 0,03425925 HIPOTESE NULA.

5 TABACO 27,85 34,78 F critico uni-caudal 6,38823291

(a) Teste F para variancias de duas amostras;

Teste-t: duas amostras presumindo varidancias diferentes

48 S0
Média 33,7668 25,6896| HIPOTESE NULA: MEDIAS SAD
Variancia 1,18555 948599 IGLAIS.
Ohservacoes 5 5 T > TCRIT, ENTAQ REIEITA
Hipoteze da diferenca de média 0 HIPOTESE NULA .
gl 5 VALORES DE P < 0,05 INDICAM
Stat t 552781 RFJEII;;ED_
P(T==t) uni-caudal 0,00133
t critico uni-caudal 2,01505

F(T==t) bi-caudal 0,00266
t critico bi-caudal 2 57058

(b) Teste T de Student para duas amostras.
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O resumo das informacdes estatisticas obtidas nos testes executados, no que

concerne a tensao de flexao, € mostrado na Tabela 8.
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Tabela 8 — Resultados das analises estatisticas relativas a influéncia da adicdo de agente compatibilizante sobre a tenséo
de flexdo. Teste T de médias para duas amostras, a = 5%

Diferenca
Componente Subgrupo % PP % MAPP Teste F Teste T P valor o
significativa?
Tabaco (A) Al 50 0 Variancias ) )
_ Médias diferentes 0,00266 SIM
50% em massa A2 48 2 diferentes
Tabaco (A) A3 60 0 Variancias Médias -
_ 0,797 NAO
40% em massa A4 58 2 diferentes semelhantes
Bituca (B) Bl 60 0 Variancias . )
] Médias diferentes 0,01154 SIM
50% em massa B2 58 2 equivalentes
Bituca (B) B3 60 0 Variancias ] )
] Médias diferentes 0,01428 SIM
40% em massa B4 58 2 equivalentes
Cigarro (C) C1 50 0 Variancias ] ]
] Médias diferentes 2,2 x10°% SIM
50% em massa Cc2 48 2 equivalentes
Cigarro (C) C3 60 0 Variancias ] ]
] Médias diferentes 0,00027 SIM
40% em massa Cca 58 2 equivalentes
Caixa (D) D1 50 0 Variancias ) )
] Médias diferentes 0,00092 SIM
50% em massa D2 48 2 equivalentes
Caixa (D) D3 60 0 Variancias ) )
) Médias diferentes 0,00056 SIM
40% em massa D4 58 2 equivalentes

* Nivel de confiabilidade de 95%; a = 5%.
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A influéncia da adicdo do agente compatibilizante € clara sobre a tensédo de
flexdo do material. Com excecao dos subgrupos A3 e A4, em que nao houve diferenca
significativa para a propriedade, todas as outras configuragfes de fracdo massica
utilizadas apresentaram tensdes de flex&do significativamente maiores quando houve
a adicdo de 2% em massa do compatibilizante. Os subgupos A3 e A4 tém como
reforco o tabaco, uma folha vegetal com maior tendéncia a ter hidrofilia em relacao
aos outros materiais presentes na caixa de cigarro, o que dificulta o estabelecimento
de uma boa ancoragem mecanica entre o tabaco e o PP, que é hidrofébico
(CALLISTER JR., 2018).

A Tabela 9 mostra a mesma analise, mas considerando a propriedade do

modulo de flexao.
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Tabela 9 — Resultados das andlises estatisticas relativas a influéncia da adicdo de agente compatibilizante sobre o médulo
de flexao. Teste T de médias para duas amostras, a = 5%

* Nivel de confiabilidade de 95%; a = 5%.

Diferenca
Componente Subgrupo % PP % MAPP Teste F Teste T P valor o
significativa?
Tabaco (A) Al 50 0 Variancias Médias N
) 0,3116 NAO
50% em massa A2 48 2 equivalentes semelhantes
Tabaco (A) A3 60 0 Variancias Médias -
. 0,097 NAO
40% em massa A4 58 2 equivalentes semelhantes
Bituca (B) Bl 60 0 Variancias . )
) Médias diferentes 3x10°% SIM
50% em massa B2 58 2 equivalentes
Bituca (B) B3 60 0 Variancias ] )
] Médias diferentes 0,0001 SIM
40% em massa B4 58 2 equivalentes
Cigarro (C) C1 50 0 Variancias Médias -
] 0,2165 NAO
50% em massa Cc2 48 2 equivalentes semelhantes
Cigarro (C) C3 60 0 Variancias ] ]
. Médias diferentes 0,0071 SIM
40% em massa C4 58 2 diferentes
Caixa (D) D1 50 0 Variancias ) )
. Médias diferentes 0,0093 SIM
50% em massa D2 48 2 diferentes
Caixa (D) D3 60 0 Variancias Médias -
] 0,2376 NAO
40% em massa D4 58 2 equivalentes semelhantes
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No que tange ao moédulo de flexdo, a influéncia do agente compatibilizante
ocorreu em menos subgrupos do que para a tensao de flexdo. Notadamente, o médulo
de flexdo, intimamente ligado a rigidez do compdsito, ndo mostrou diferenca
significativa nos subgrupos fabricados com tabaco, em qualquer das composigoes.
Esta relacdo provavelmente tem ligacdo com a composicédo do tabaco, cujas folhas
podem ter uma caracteristica hidrofilica maior que as fibras presentes em outros
componentes utilizados. Neste sentido, os subgrupos fabricados com o cigarro inteiro
deveriam exibir um comportamento semelhante, uma vez que o cigarro é composto
em sua maioria pelo tabaco. De fato, 0 comportamento ocorreu para a Composi¢ao
com 50% de cigarro, mas na outra composicdo, com 40% apenas de cigarro em
massa, houve diferenca significativa nos médulos, indicando que a presenca de PP
em maior porcentagem potencializou o efeito do agente compatibilizante,
contrabalanceando a baixa integracdo do tabaco com o agente e a matriz. A mesma
|6gica de raciocinio pode ser aplicada aos subgrupos fabricados com a caixa inteira
de cigarros, nas quais 0s cigarros inteiros correspondem a 70% da massa da caixa;
de fato, € observada a mesma tendéncia.

4.2.1.2 Teste T - Influéncia da Fracdo em Massa

Um dos fatores estudados é a fragcdo massica da matriz polimérica, cujo
delineamento foi composto de dois niveis: 50% e 60%. Tomando-se este fator
isoladamente, pode-se avaliar a influéncia deste sobre as propriedades de flexao,
utilizando raciocinio analogo aquele considerado para verificacdo da influéncia do
agente compatibilizante. Neste caso, os testes realizados foram os mesmos do item
anterior (teste F para variancias, e teste T de médias, de acordo com o resultado
obtido das variancias). Os resultados sdo mostrados nas Tabelas 10 e 11, para tenséo

de flexdo e médulo de flexdo, respectivamente.
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Tabela 10 — Resultados das analises estatisticas relativas ainfluéncia da fracdo massica de refor¢co sobre atenséo de flexao.

Teste T de médias para duas amostras, a = 5%

Diferenca
Componente Subgrupo % PP % Reforgo Teste F Teste T P valor o
significativa?
Al 50 50 Variancias ) )
Tabaco (A) _ Médias diferentes 0,0154 SIM
A3 60 40 diferentes
) B1 50 50 Variancias Médias -
Bituca (B) ) 0,5151 NAO
B3 60 40 equivalentes semelhantes
) C1 50 50 Variancias Médias ~
Cigarro (C) ] 0,5529 NAO
C3 60 40 equivalentes semelhantes
. D1 50 50 Variéancias Médias ~
Caixa (D) ] 0,2587 NAO
D3 60 40 equivalentes semelhantes

* Nivel de confiabilidade de 95%; a = 5%.

Tabela 11 — Resultados das analises estatisticas relativas a influéncia da fracdo massica de refor¢co sobre o médulo de

flexao. Teste T de médias para duas amostras, a = 5%

Diferenca
Componente Subgrupo % PP % Reforco Teste F Teste T P valor S
significativa?
Al 50 50 Variancias Médias .
Tabaco (A) . 0,34317 NAO
A3 60 40 diferentes semelhantes
_ B1 50 50 Variancias o
Bituca (B) ] Médias diferentes 0,03014 SIM
B3 60 40 equivalentes
) C1 50 50 Variancias ] )
Cigarro (C) ] Médias diferentes 0,00109 SIM
C3 60 40 equivalentes
) D1 50 50 Variancias Médias ~
Caixa (D) ) 0,18463 NAO
D3 60 40 equivalentes semelhantes

* Nivel de confiabilidade de 95%; a = 5%.
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A variacao de fracdo em massa do reforco mostrou-se menos influente sobre a
tensdo de flexdo dos compositos se comparada a influéncia da adicdo do agente
compatibilizante. De fato, apenas os materiais fabricados com o componente tabaco
apresentaram diferenca significativa na tensao de flexdo, com o subgrupo de 60% de
PP apresentando uma resisténcia maior a flexdo. Todos os outros subgrupos nao
diferiram significativamente quanto a esta propriedade.

Por outro lado, quando se analisa 0 modulo de flexdo dos compdsitos, a fracao
em massa néo teve influéncia significativa para os subgrupos fabricados com tabaco;
a significancia ocorreu apenas para aqueles utilizando bitucas e cigarros, com maior
modulo e rigidez nos subgrupos com mais reforco (50% em massa). Este
comportamento faz sentido, uma vez que, em compdésitos, os reforcos de fibras
naturais tém maior modulo de elasticidade que a matriz polimérica utilizada. Assim, se
presentes em maior quantidade, sua influéncia sera maior, e definida pelo conceito
denominado regra da mistura (CALLISTER JR., 2018).

4.2.1.3 Anaélise de Variancia (ANOVA)

Com o objetivo de verificar quais as possiveis interacdes entre os fatores
estatisticos definidos neste trabalho, realizaram-se analises de variancia (ANOVA)
dos resultados de flexdo considerando fator duplo com repeticdo usando a funcgéao
relacionada a esta andlise no software Excel. Os fatores considerados neste caso
foram quantidade de material e tipo de material, ja que a influéncia do uso do agente
compatibilizante € mais adequadamente analisada utilizando o teste T ja citado.

A Figura 9 mostra um exemplo dos céalculos realizados utilizando-se o software
Excel; as fungbes utilizadas para tal estdo presentes no suplemento denominado
Andlise de Dados, com todos os calculos realizados de forma automatica. O nivel de

confiabilidade considerado foi de 95%, com a = 5%.
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Figura 9 — Exemplos de calculos realizados utilizando o suplemento “Analise
de Dados”, do software Excel, para ANOVA e Teste de Tukey (nivel de 95%
de confiabilidade), relacionados ao teste de flexao

Anowa: Fator duplo com repetigac

RESUIMO 50 B0 Total
TS
Contagem 5 5 10
Soma 126,45 19442 25287
Média 25,69 320,885 28,287
I Yaridncia 343 05512 12107
ST
Contagem 5 5 10
Soma 150,77 19436 30512
Média 30152 30871 30512
Yaridncia 23008 32607 26151
TS
Contagem 5 = 10
Soma 0,28 13566 27594
Média 28058 27131 27.594
Yaridncia 27261 84206 51317
ol
Contagem 5 = 10
Soma 163,23 16376 333.04
Média 3Z.EET 33,951 33,304
Yaridncia 36237 2.0326 29517
Fonta'
Contagem 20 20
Soma 582,73 61413
Média 29133 30,71
Varidncia 07858 92223
AMNOVE
Fonha 23 canapdo S5 o A £ v Fonidoo
Bmostra 135,51 3 EB.ZT 16132 E-06  Z.30M
Colunas 24 57 1 2467 BO2V7 00137 4,143
Interacdes S042: 3 1|s07 41087 00M1W:e 23071
Dertra 130,57 32 40927
Total 404 87 33

(a) Resultados de Analise de Variancia obtidos no Excel;



dms =q.
aMR 4,002712
N TRATAMENTOS 4
GL 32
N REPETICOES 5
a 3,83

QMR
n repeticoes

DM5=

Fracdo 50
TABACO - BITUCA
TABACO - CIGARRO
TABACO - CAIXA
BITUCA - CIGARRO
BITUCA - CAIXA
CIGARRO - CAI¥A

Fracdo 60
TABACO - BITUCA
TABACO - CIGARRO
TABACO - CAINA
BITUCA - CIGARRO
BITUCA - CAIXA
CIGARRD - CAI¥A

3465129

Media 1 Média 2 Madulo da diferenca SIG?

25,69

| 25,69 |
'.-

25,69
30,15
30,15
28,06

Media 1 Media 2 Madulo

30,88
30,88
30,88
30,87
30,87
27,13

r

30,15
28,06
32,66
28,06
32,66
32,66

30,87
27,13
33,95
27,13
33,95
33,95

4,45
2,37
6,97
2,10
2,50
4,60

da diferenca
0,01
3,75
3,07
3,74
3,08
6,82

(b) Teste de Tukey para verificacdo da possivel significaAncia dos resultados obtidos.

SIM
NAD
SIM
NAD
NAD
SIM

NAD
SIM
NAD
SIM
NAD
SIM
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Portanto, as consideragfes acerca dos resultados de ANOVA permitirdo

verificar para quais pares de materiais houve diferenca significativa entre as

propriedades em funcdo das interacdes entre tipo de material e quantidade de

material. Os resultados referentes a Tensdo de Flexdo e Mdédulo de Flexdao sao

mostrados nas Tabelas 12 e 13, respectivamente, e nas Figuras 10 e 11.

Tabela 12 — Resultados do Teste de Tukey (nivel de 95% de confiabilidade) para
interacao entre fatores “MATERIAL” e “QUANTIDADE”, com relagao a Tensao

de Flexao

FRACAO 50% - Tens&o de Flex&o

Materiais Média 1 Média 2 Significativo?
(MPa) (MPa)

TABACO — BITUCA 25,69 30,15 SIM
TABACO - CIGARRO 25,69 28,06 NAO
TABACO — CAIXA 25,69 32,66 SIM
BITUCA — CIGARRO 30,15 28,06 NAO
BITUCA — CAIXA 30,15 32,66 NAO
CIGARRO — CAIXA 28,06 32,66 SIM
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FRACAO 60% - Tens&o de Flex&o
Materiais Média 1 Média 2 Significativo?
(MPa) (MPa)

TABACO — BITUCA 30,88 30,87 NAO
TABACO - CIGARRO 30,88 27,13 SIM
TABACO — CAIXA 30,88 33,95 NAO
BITUCA — CIGARRO 30,87 27,13 SIM
BITUCA — CAIXA 30,87 33,95 NAO
CIGARRO — CAIXA 27,13 33,95 SIM

Tabela 13 — Resultados do Teste de Tukey (nivel de 95% de confiabilidade) para
interacao entre fatores “MATERIAL” e “QUANTIDADE”, com relagdo ao Médulo
de Flexao

FRACAO 50% - Médulo de Flexdo
Materiais Média 1 Média 2 Significativo?
(MPa) (MPa)
TABACO - BITUCA 2087,12 1749,45 SIM
TABACO - CIGARRO 2087,12 2139,01 NAO
TABACO — CAIXA 2087,12 2146,53 NAO
BITUCA — CIGARRO 1749,45 2139,01 SIM
BITUCA — CAIXA 1749,45 2146,53 SIM
CIGARRO - CAIXA 2139,01 2146,53 NAO
FRACAO 60% - Médulo de Flex&o
Materiais Média 1 Média 2 Significativo?
(MPa) (MPa)
TABACO - BITUCA 1924,74 1649,88 SIM
TABACO - CIGARRO 1924,74 1571,79 SIM
TABACO — CAIXA 1924,74 2080,52 NAO
BITUCA — CIGARRO 1649,88 1571,79 NAO
BITUCA — CAIXA 1649,88 2080,52 SIM
CIGARRO - CAIXA 1571,79 2080,52 SIM
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Figura 10 - Resultados obtidos do ensaio de flex&do para subgrupos de fracéo
50%. Letras diferentes indicam diferencas estatisticamente significativas, ao
teste de Tukey com probabilidade de 95%
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Figura 11 - Resultados obtidos do ensaio de flexdo para subgrupos de fracéo
60%. Letras diferentes indicam diferencas estatisticamente significativas, ao
teste de Tukey com probabilidade de 95%
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Para a fracdo de material de 50%, as diferencas significativas na tenséo de
flexdo foram observadas para os pares de materiais tabaco e bituca, tabaco e caixa,
e cigarro e caixa. A falta de significancia das diferengas nos materiais bituca e
cigarro, e tabaco e cigarro sdo intuitivamente compreensiveis, pois o cigarro é
composto de bituca e tabaco e, portanto, neste nivel de adi¢cdo porcentual de 50% os
efeitos interativos entre os fatores existem, mas ndo chegam a ser significativamente
importantes. Vale ressaltar a variagdo significativa entre cigarro e caixa,
demonstrando que mesmo que 0S cigarros representem a maior parte da fracéo
massica da caixa, 0S outros componentes (papeldo, plastico externo, papel
metalizado) interagem com a matriz e sdo determinantes na dinAmica de ancoragem
das fibras nesta, com destaque para os materiais bituca e caixa, que originaram 0s
melhores resultados de tensao de flexdo em relacdo ao tabaco e cigarro.

Ao considerar a fracdo de adicdo de 40% de fibras, verifica-se um padréo
diferente: os pares de materiais com diferenca significativa em tensdo de flexdo séo
tabaco e cigarro, bituca e cigarro, e cigarro e caixa. E interessante observar que
guando adicionados em menor quantidade, os componentes individuais do cigarro
(quais sejam, bituca e tabaco) ndo resultaram em diferencas significativas na tensao
de flexdo, mas ambos resultaram em propriedades significativamente maiores que as
obtidas para o material cigarro.

Em resumo, os resultados de tensdo de flexdo mostram que a adicdo de
bitucas de cigarro seria interessante em ambas as fragdes méssicas consideradas, e
gue na eventualidade de possiveis apreensdes de lotes de cigarro, ndo haveria
sentido em fracionar as caixas nos componentes antes da utilizacdo, pois as
propriedades obtidas para adicdo das caixas inteiras séo interessantes e tal adicao
demandaria menor esforgo e custo do que a possivel separa¢do dos componentes.

Em relacdo ao mdédulo de elasticidade, a fracdo de 50% revelou diferencas
significativas entre o grupo bituca e todos os outros materiais; ndo houve diferenca
significativa entre os outros materiais. De fato, 0 médulo de elasticidade obtido para o
composito fabricado com 50% de bitucas foi menor que para os outros subgrupos,
mas ainda assim superior ao médulo de elasticidade do grupo controle. A anélise dos
subgrupos com 60% de fragdo massica de polipropileno e 40% de reforgco mostrou
gue os melhores grupos neste quesito (mdédulo de elasticidade) foram tabaco e caixa,
gue néo tiveram diferenca significativa entre si, mas tiveram variacao significativa

isoladamente em relagdo a todos os outros grupos. Novamente, a conclusdo pratica
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€ que a utilizacdo de reforcos oriundos de apreensdes faz mais sentido quando
utilizando as caixas inteiras de cigarro, que resultam em resultados superiores aos
componentes isolados (bituca, tabaco e cigarros). Além disso, a possibilidade de
utilizar bitucas oriundas do descarte incorreto por parte dos fumantes novamente se
apresenta como promissora, ja que embora a tensédo de flexdo tenha reduzido em
comparacao ao grupo controle, o médulo de elasticidade em flexdo apresentou um

aumento de 21% (50% em massa de refor¢o) e 14% (40% em massa de refor¢o).

4.2.1.4 Influéncia do pré-tratamento em bitucas

A alta carga téxica das BCs fumadas pode representar uma barreira para a
comercializacdo de produtos que os utilizam em sua composi¢cdo. Assim, um
tratamento prévio pode ser necessario dependendo do uso proposto, mas tais
tratamentos também podem alterar as propriedades mecanicas da CB.

Portanto, investigou-se o efeito do tratamento de explosao a vapor de peroxido
de hidrogénio de BCs ndo fumadas nas propriedades de flexdo dos materiais
compositos a base de polipropileno, em um dos subgrupos produzidos. Nesse sentido,
uma vez que este trabalho envolve BCs integras apreendidas, o ideal é determinar as
propriedades de flexao 6timas atingiveis com BCs ideais e tratamento de exploséo a
vapor de peréxido de hidrogénio.

A comparacéo das propriedades de flexdo obtidas revela a influéncia da adi¢ao

de bituca de cigarro, conforme mostrado na Tabela 14 e Figura 12.

Tabela 14 — Resultados obtidos dos testes de flexado para verificar influéncia do
ré-tratamento de bitucas. Os valores representam meédia e desvio-padréo

Grupo Resisténcia a Flexao (MPa) Médulo de Flexao (MPa)
CONTROLE 37,72+ 2,70 1421,0 + 166,59
(BCs rf\;oofn\gtadas) 24,56 + 1,75 1611,51 + 37,53
B50T
(BCs tratadas) 22,10+ 1,17 1592,44 + 143,19
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Figura 12 — Propriedades de flexdo determinadas em grupos com e sem preé-
tratamento das bitucas. (A): Resisténcia a flexdo; (B): Médulo de Flexao
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Uma clara reducdo da resisténcia a flexdo é observada em ambos 0s grupos
em relacéo ao grupo controle, chegando a 34,9% para o grupo com BCs nao tratadas
e 41,4% para BCs tratadas; uma diferenca aproximada de 10% foi observada entre 0s
dois compdsitos, com os CBs nao tratados apresentando propriedades mais altas.

Uma vez que as fibras celulésicas apresentam uma natureza hidrofilica
(ESPERT, VILAPLANA, et al., 2004), as regides interfaciais entre elas e a matriz
polimérica hidrofébica apresentam baixa adeséo levando a reducdo da resisténcia
mecanica; isso ocorre porque a transferéncia de tensdo e carga € ineficiente com
baixa adeséao interfacial (SHUBHRA, ALAM, et al., 2013). Esta adesao interfacial pode
ser melhorada com uso de aditivos ou técnicas, tais como tratamentos de silano ou
agentes de acoplamento maleados (FRANCO-MARQUES, MENDEZ, et al., 2011,
PICKERING, EFENDY, et al., 2016). Com foco no polipropileno, ha relatos na
literatura indicando uma tendéncia de reducdo semelhante na resisténcia a flexdo com
0 uso de outros reforcos como p6 de madeira (NUNEZ, STURM, et al., 2002). No
entanto, outras fibras naturais levam a melhora da resisténcia a flexdo, como o curauéa
(BISPO, FREIRE JUNIOR, et al., 2015) e o bambu (CHATTOPADHYAY, KHANDAL,
et al., 2011), indicando uma adesé&o mais forte para essas fibras.

Em relacdo ao mddulo de flexdo, as fibras naturais em geral possuem
propriedades maiores que os polimeros. Hasan e colaboradores compilaram relatos
da literatura, referentes a diferentes fibras, com médulos elasticos variando de 4 GPa
a mais de 100 GPa (HASAN, HORVATH, et al., 2021). No caso do acetato de celulose,
(MOHANTY, WIBOWO, et al., 2004) relataram valores de modulos de flexdo abaixo
de 2 GPa para diferentes métodos de processamento e utilizando 30% em massa de

plastificante citrato. Em comparacdo, o polipropileno apresenta modulos de
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elasticidade em torno de 1,1 GPa (BISPO, FREIRE JUNIOR, et al., 2015) até 1,55
GPa (CALLISTER JR., 2018). Essa diferenca explica 0 aumento do modulo de flexao
visto na Figura 12B para ambos os compoésitos quando comparados a amostra
controle: 13,4% (BCs sem tratamento) e 12,0% (BCs tratadas). A mesma tendéncia é
observada para alguns compdésitos de PP utilizando fibras diferentes (SHUBHRA,
ALAM, et al., 2013). No entanto, o tratamento utilizado neste trabalho n&o influenciou
0 modulo de flexdo, pois ambos 0os compdésitos apresentam uma variagdo percentual
minima (aproximadamente 1%) em relacdo a esta propriedade. Assim, nos casos em
gue o pré-tratamento puder ser suprimido, esta deve ser a acdo a ser tomada uma

vez que nao provoca melhoria de propriedades, e tem um custo associado.

4.2.1.5 Influéncia de absorcdo de umidade

A umidade e a compatibilidade do reforco com a matriz podem afetar
diretamente o desempenho mecéanico dos compdésitos (ASHORI, 2008). Portanto, uma
das principais preocupacdes quando se trata de ao uso e desempenho mecéanico dos
compositos é a capacidade de absorver umidade (PICKERING, EFENDY, et al.,
2016). De acordo com (DOBAH, ZAMPETAKIS, et al., 2020), o compadsito produzido
no estudo, a partir de PP e fibras de linho com 8,5% de agua apresentou reducdes de
50% de resisténcia a flexdo e 70% na rigidez a flexdo, aproximadamente. No entanto,
houve aumento da flexibilidade do compdsito, o que refletiu em uma capacidade de
deformacéo cerca de 70% maior quando comparado a grupos sob condicdes normais.

Identificou-se que o acetato de celulose tem um Mddulo de Young de 2,13 GPa
a 30°C, que diminui para 1,23 GPa com a adicdo de um plastificante, melhorando
assim a flexibilidade do acetato de celulose (PANG, SHANKS, et al.,, 2014). No
entanto, a adicdo de fibra de kenaf aumenta esta propriedade para 2,76 GPa,
refletindo um aumento na rigidez. Neste estudo também foi identificado que a umidade
influencia negativamente na rigidez do compésito, diminuindo o médulo de Young.

Os resultados obtidos dos ensaios de flexdo para verificar a influéncia da

absorcao de umidade sdo mostrados na Tabela 15 e Figura 13.
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Tabela 15 - Resultados obtidos dos testes de flex&do para verificar influéncia da
umidade nos compdésitos. Os valores representam média e desvio-padrao

Tempo de Imersé&o o i
Resisténcia a Flexdao (MPa) Médulo de Flexao (MPa)
(horas)
0 24,54 + 2,12 1416,49 + 152,11
2 30,77 £ 2,26 2471,20 + 162,34
24 29,65 + 1,27 2388,11 + 142,73
72 28,23+1,84 2299,42 + 137,94

Figura 13 - Propriedades de flexdo determinadas em grupos para verificar a
influéncia da umidade nos compositos. (A): Resisténcia a Flexao; (B): Modulo

de Flexao
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Conforme mostrado na Figura 13A, a resisténcia a flexdo aumentou 25% apés
duas horas de imersédo em agua, equivalente a uma variacdo de umidade de 0% para
0,17%. Esse ganho de resisténcia a flexdo com a presenca de 0,17% de umidade
pode ser atribuido as ligacdes de hidrogénio que tornam o material muito mais
resistente, fato também observado na literatura (DOBAH, ZAMPETAKIS, et al., 2020).
Apos 24 horas (0,35% de umidade) e 72 horas (0,65% umidade) de imersao, a
resisténcia a flexao diminui em comparacado com o grupo de 2 horas, mas ainda é
superior ao material sem umidade. Esta tendéncia sugere que o0 excesso de umidade
também pode influenciar negativamente as propriedades de flexdo, fato também
observado na literatura (ASHORI, 2008, PICKERING, EFENDY, et al., 2016). Na
Figura 13B € possivel notar que 0,17% de umidade levou a um ganho representativo
de 74,5% no modulo de flexdo quando comparado ao material seco, demonstrando
gue a umidade também pode tornar o material mais rigido. No entanto, nota-se a
mesma tendéncia de perda de propriedades de flexdo com o aumento prolongado das
umidades (0,35% e 0,65%).
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Estes resultados sdo muito interessantes considerando aplicacdes praticas dos
compositos, uma vez que sua utilizacdo em locais abertos néo teria influéncia negativa
de eventual efeito de intempéries, como chuvas e umidade alta. De fato, o material
responde com maior resisténcia a flexdo se absorver umidade, tornando-o uma op¢ao

promissora segundo este prisma de utilizacdo em areas abertas.

4.2.2 Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de impacto das amostras obtidas foram realizados e a unidade
utilizada para expressar os resultados foi definida como quilojoules por metro
quadrado (kJ/m?). Estes sdo mostrados na Tabela 16 e Figuras 14 a 17; os valores
reportados sdo a média de dez medicbes. Vale ressaltar que o conjunto de dez CPs
testados, em todos os casos, era composto de pares de CPs obtidos de cinco chapas
distintas, de forma a aumentar a representatividade dos dados refletindo a variacéao

entre chapas de cada material.

Tabela 16 — Resultados de energia de impacto obtidos dos ensaios. Os valores
representam meédia e desvio-padrao

Subgrupo Energia de impacto (kJ/m?)
Média + desvio padrdo

Al 2,28+£0,16

A2 257+0,21

A3 2,69+£0,14

A4 2,41+£0,33

B1 3,66 + 0,24

B2 3,02+0,18

B3 2,88 + 0,20

B4 3,19+ 0,39

C1 2,61+£0,26

Cc2 2,61+£0,25

C3 2,49+ 0,25

C4 2,42 +0,19

D1 2,80+£0,16

D2 259+0,14

D3 2,71+0,16

D4 2,71 +£0,20
CONTROLE 2,77+ 0,35
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Figura 14 — Energia absorvida no ensaio de impacto, Grupo A versus Grupo
Controle
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Figura 15 — Energia absorvida no ensaio de impacto, Grupo B versus Grupo
Controle
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Figura 16 — Energia absorvida no ensaio de impacto, Grupo C versus Grupo
Controle
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Figura 17 — Energia absorvida no ensaio de impacto, Grupo D versus Grupo
Controle
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Os resultados obtidos de absorcdo de energia no impacto revelam que todos
0s subgrupos apresentaram resultados semelhantes ou inferiores aqueles do grupo
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controle, com excec¢ao dos subgrupos do grupo B (com reforco composto apenas de
bitucas de cigarro). Mesmo que existam fibras que aumentem a energia absorvida em
impacto, como fibras da flor do coco (PALANI KUMAR, KESHAVAN, et al., 2021), esta
tendéncia de reducéo de propriedades é observada na literatura para diversos tipos
de fibras, como por exemplo casca de eucalipto (SCAPOLIO, MOROZ, et al., 2022).

Considerando os aspectos técnico e ambiental, este resultado é excelente
demonstrando o desempenho superior da fibra com maior interesse de utilizagao, em
se tratando de um residuo presente em quantidades massivas no meio ambiente.
Adicionalmente, os resultados obtidos em flexdo para o Grupo B também foram
satisfatérios em comparacdo com os outros, levando a um aumento do modulo de
flexdo e uma reducdo menor em tensdo maxima de flexdo quando comparados aos
resultados obtidos para os outros grupos. Naturalmente, a utilizagc&o de tabaco (Grupo
A), cigarros inteiros (Grupo C) e caixas de cigarro (Grupo D) é possivel, mas ocorreria
mediante apreensdo de materiais contrabandeados; em outras palavras, do ponto de
vista financeiro e técnico, a producdo destes componentes com o0 propdésito de
fabricacdo de compdsitos ndo teria o mesmo apelo que a producdo para
comercializacdo direta, que é a sua principal finalidade.

A analise estatistica dos resultados seguira a l6gica descrita no item referente

aos resultados de flexdo ja abordados.

4.2.2.1 Teste T - Influéncia do Agente Compatibilizante

O resumo das informacdes estatisticas obtidas nos testes executados, no que

concerne a energia absorvida no impacto, € mostrado na Tabela 17.
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Tabela 17 — Resultados das analises estatisticas relativas a influéncia da adicdo de agente compatibilizante sobre a energia
absorvida no impacto. Teste T de médias para duas amostras, a = 5%

Diferenca
Componente Subgrupo % PP % MAPP Teste F Teste T P valor o
significativa?
Tabaco (A) Al 50 0 Variancias ) )
) Médias diferentes 0,0021 SIM
50% em massa A2 48 2 equivalentes
Tabaco (A) A3 60 0 Variancias
_ Médias diferentes 0,035 SIM
40% em massa A4 58 2 diferentes
Bituca (B) Bl 60 0 Variancias . )
) Médias diferentes 2x 106 SIM
50% em massa B2 58 2 equivalentes
Bituca (B) B3 60 0 Variancias ] )
. Médias diferentes 0,0419 SIM
40% em massa B4 58 2 diferentes
Cigarro (C) C1 50 0 Variancias Médias -
] 0,9726 NAO
50% em massa Cc2 48 2 equivalentes semelhantes
Cigarro (C) C3 60 0 Variancias Médias ~
] 0,488 NAO
40% em massa C4 58 2 equivalentes semelhantes
Caixa (D) D1 50 0 Variancias ) )
] Médias diferentes 0,0055 SIM
50% em massa D2 48 2 equivalentes
Caixa (D) D3 60 0 Variancias Médias -
) 0,9675 NAO
40% em massa D4 58 2 equivalentes semelhantes

* Nivel de confiabilidade de 95%; a = 5%.
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A andlise dos resultados dos ensaios de impacto indica a clara influéncia do
agente compatibilizante sobre a maioria dos subgrupos, com excecao daqueles
fabricados usando cigarros inteiros e aqueles contendo 40% em massa de caixas de
cigarros. Trata-se de um resultado interessante, de certa forma antagdnico aquele
obtido para a tensdo de flexdo, onde apenas o subgrupo com 40% em massa de
tabaco ndo apresentou diferenca significativa. Uma vez que as caracteristicas de cada
tipo de solicitagdo mecanica séo distintas (ou seja, em flexdo ocorre uma solicitagédo
crescente gradualmente, em um intervalo de tempo maior, enquanto no ensaio de
impacto a solicitacdo ocorre praticamente de maneira instantanea), as fibras do grupo
cigarro (Grupo C - uma combinacdo das fibras presentes no tabaco e na bituca)
resultou na ndo-significancia da influéncia do agente compatibilizante, mesmo que as
influéncias isoladas de cada uma das fibras (Grupos A e B) tenham se mostrado
significativas. No caso dos subgrupos com refor¢co de caixa (Grupo D), novamente
verificou-se atuacdo mais importante do agente compatibilizante no material com
maior quantidade de PP na formulagéo, ratificando a tendéncia observada no médulo
de flexdo dos subgrupos do Grupo D, composto majoritariamente (em massa) pelos

cigarros.

4.2.2.2 Teste T - Influéncia da Fracdo em Massa

As andlises estatisticas referentes a influéncia da fracdo em massa sobre as

propriedades de absorcdo de energia em impacto sdo mostradas na Tabela 18.
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Tabela 18 — Resultados das analises estatisticas relativas a influéncia da fracdo em massa sobre a energia absorvida no

impacto. Teste T de médias para duas amostras, a = 5%

Diferenca
Componente Subgrupo % PP % Reforgo Teste F Teste T P valor o
significativa?
Al 50 50 Variancias ) )
Tabaco (A) ] Médias diferentes 9x 10 SIM
A3 60 40 equivalentes
i Bl 50 50 Variancias o
Bituca (B) ) Médias diferentes 3x 107 SIM
B3 60 40 equivalentes
) C1 50 50 Variancias Médias ~
Cigarro (C) ] 0,2853 NAO
C3 60 40 equivalentes semelhantes
. D1 50 50 Variéancias Médias ~
Caixa (D) ] 0,2107 NAO
D3 60 40 equivalentes semelhantes

* Nivel de confiabilidade de 95%; a = 5%.
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Os resultados mostrados na Tabela 18 revelam que a fracdo massica utilizada
trouxe diferenca significativa nas médias de energia absorvida no impacto para os
materiais tabaco e bituca, enquanto para os materiais cigarro e caixa a diferenca
nao foi significativa. Desta forma, pensando em materiais derivados de apreensoes
fiscais e/ou policiais, considerando a resisténcia ao impacto compensaria utilizar as
caixas inteiras na maior porcentagem testada (50%) pois haveria consumo maior dos
materiais sem detrimento a resisténcia ao impacto.

Por outro lado, pensando na possivel utilizacdo futura de bitucas retiradas do
meio ambiente, poder-se-ia utilizar a porcentagem de 40% objetivando as melhores
propriedades possiveis relativas a resisténcia ao impacto; entretanto, mesmo
utilizando 50% de bitucas o valor de resisténcia ao impacto determinado é superior ao
da amostra controle, viabilizando também esta configurac@o se a ideia for utilizar o

maximo possivel de residuos.

4.2.2.3 Anélise de Variancia (ANOVA)

Para os resultados de impacto, foram também realizadas as analises de
variancia (ANOVA) considerando fator duplo com repeticdo usando a funcéo
relacionada a esta analise no software Excel. De forma andloga ao descrito
anteriormente, os fatores considerados neste caso foram quantidade de material e
tipo de material.

A Figura 18 mostra um exemplo dos célculos realizados utilizando-se o
software Excel; as funcdes utilizadas para tal estdo presentes no suplemento
denominado Analise de Dados, com todos os calculos realizados de forma automética.

O nivel de confiabilidade considerado foi de 95%, com a = 5%.



93

Figura 18 — Exemplos de céalculos realizados utilizando o suplemento
“Analise de Dados”, do software Excel, para ANOVA e Teste de Tukey (nivel
de 95% de confiabilidade), referentes ao teste de impacto

P ANOVA

i Fante da variacdo 5Q gl M F valor-P  F critico

" Amostra 975490,3 3 3251634 12,8258 1,14E-05 2,90112
i |Colunas 00846 1 S00846 19,73546  9,9E-05 4,149097
i Interagles 405089,7 3 135029,9 5,326143 0,004316 2,90112
I |Dentro 8112732 32 25352,29

' | Total 2692699 39

(a) Resultados de Andlise de Variancia obtidos no Excel;

QMR
dms = q. .
n TE‘pEfICGES

OMR 0,040248 DMSE = 0,236637

M TRATAMENTOS 4

GL 72 Fracdo 50 Media 1 Meédia 2 Madulo da diferenca SI1G7?

M REPETICOES 10 TABACO - BITUCA 2,28 3,66 1,38 SIM

] 3,73 TABACO - CIGARRO 2,28 2,61 0,33 SIM
TABACO - CAIXA 222 7 280 0,52 SIM
BITUCA - CIGARRO 3,66 2,61 1,05 SIM
BITUCA - CAIXA 3,66 2,80 0,86 SIM
CIGARRO - CAIXA 2,61 2,80 0,19 NAD
Fracdo 60 Media 1 Meédia 2 Modulo da diferenca
TABACO - BITUCA 269 2,28 0,19 NAO
TABACO - CIGARRO 268 2,49 0,20 NEQ
TABACO - CAIXA 268 | 271 0,02 NEQ
BITUCA - CIGARRO 2,88 2,49 0,39 SIM
BITUCA - CAIXA 2,88 2,71 0,17 NAD
CIGARRO - CAIXA 2,49 2,71 0,22 NAD

(b) Teste de Tukey para verificacdo da possivel significancia dos resultados obtidos.

Os resultados referentes a energia absorvida no impacto sdo mostrados na

Tabela 19 e nas Figuras 19 e 20.
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Tabela 19 — Resultados do Teste de Tukey (nivel de 95% de confiabilidade) para
interagao entre fatores “MATERIAL” e “QUANTIDADE”, com relacdo a Energia
Absorvida no Impacto

FRACAO 50% - Energia Absorvida no Impacto
Materiais Média 1 Média 2 Significativo?
(kd/m?) (kd/m?)
TABACO - BITUCA 2,28 3,66 SIM
TABACO — CIGARRO 2,28 2,61 SIM
TABACO — CAIXA 2,28 2,80 SIM
BITUCA — CIGARRO 3,66 2,61 SIM
BITUCA — CAIXA 3,66 2,80 SIM
CIGARRO - CAIXA 2,61 2,80 NAO
FRACAO 60%
Materiais Média 1 Média 2 Significativo?
(kJ/m?) (kJ/m?)
TABACO - BITUCA 2,69 2,88 NAO
TABACO - CIGARRO 2,69 2,49 NAO
TABACO — CAIXA 2,69 2,71 NAO
BITUCA — CIGARRO 2,88 2,49 SIM
BITUCA — CAIXA 2,88 2,71 NAO
CIGARRO - CAIXA 2,49 2,71 NAO

Figura 19 - Resultados obtidos do ensaio de impacto para subgrupos de
fracdo 50%. Letras diferentes indicam diferencas estatisticamente
significativas, ao teste de Tukey com probabilidade de 95%
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Figura 20 - Resultados obtidos do ensaio de impacto para subgrupos de
fracdo 60%. Letras diferentes indicam diferencgas estatisticamente
significativas, ao teste de Tukey com probabilidade de 95%

Ensaio de Resisténcia ao Impacto

Comparacao em Relagao ao Material - Fragao 60%
4,00

w
w
o

%‘ 3,00 2,88
< 2,69 2,71
249

é 2,50
(@)
fe]
3
© 2,00
£E
© 150
©
©
D 1,00
Q
[
LLl 0,50

0,00

A3 B3 c3 D3

Subgrupo

A andlise de variancia para a fracdo massica de 50% revelou haver diferencas
significativas para todos os materiais em relacdo a energia de impacto, exceto a
comparacao entre cigarro e caixa. Este resultado faz sentido porque a caixa de
cigarro é composta em aproximadamente 70% em massa por cigarros, de forma que
os efeitos da adicdo de cigarros ou da caixa inteira acabam sendo semelhantes. Ja
nas amostras com 60% em massa de matriz polimérica, a menor quantidade de
reforcos adicionados resultou em diferenca significativa de energia absorvida no
impacto apenas para a comparacdo de bituca e cigarro, enquanto as outras
comparacdes mostraram nao haver variacao significativa desta propriedade.

O destaque principal € o desempenho dos compdésitos fabricados com bitucas,
gue atingiram energias absorvidas 32% (50% em massa de bitucas) e 4% (40% em
massa de bitucas) maiores que o observado para a amostra controle. Tal resultado é
extremamente promissor, trazendo a tona a viabilidade técnica de utilizagéo destes
materiais em aplicagbes que envolvam possiveis impactos. Considerando materiais
advindos de apreensdes, também faz sentido utilizar as caixas inteiras na intencdo de

reducao de custos e trabalho e aumento de propriedades em relagdo ao PP puro.



96

4.2.3 Tracao

Os resultados obtidos dos ensaios de tracdo sdo disponibilizados na Tabela 20
e na Figura 21. Vale notar que, no caso do médulo de elasticidade, houve casos em
gue nao foi possivel determinar o valor com precisdo, devido a fatores inerentes ao
ensaio (como fixacao do extensémetro, fixacdo das amostras na maquina de ensaios
com algum escorregamento). Assim, as analises serdo feitas com base no limite de

resisténcia a tragao.

Tabela 20 — Propriedades de tracdo obtidas dos ensaios. Os valores de Limite
de Resisténcia a Tracao representam média e desvio padrdo de 5 corpos de
prova; para o médulo de elasticidade, o niumero de corpos de prova é indicado
em cada caso

Subgrupo Limite de Resisténcia Médulo de Elasticidade Alongamento

a Tracéo (MPa) (MPa) p(?rr;:tir:glg)l/o;la

Média = desvio padrao Média £ desvio padréo Média £ desvio

padréo

Al 12,32+ 1,39 2041,20 * 36,62 (2 cps) 2,38+0,71
A2 15,50 + 2,02 1845,20 + 200,7 (3 cps) 1,41 + 0,89
A3 13,71+ 2,02 1276,02 + 119,55 (4 cps) 3,14+ 0,86
A4 15,99 + 1,28 1295,87 + 208,82 (4 cps) 1,94 + 0,30
B1 10,37 £ 0,87 1110,94 + 291,69 (3 cps) 1,26 +£ 0,38
B2 13,96 + 1,22 1735,43 + 188,2 (3 cps) 0,87 +0,38
B3 13,16 + 1,03 1344,20 + 154,86 (4 cps) 2,23+1,16
B4 16,04 + 1,33 2431,60 + 142,11 (3 cps) 1,25 + 0,43
C1 12,49 + 0,74 1059,40 + 377,25 (3 cps) 3,23+0,84
c2 18,11 + 0,83 1544,50 + 131,26 (4 cps) 1,17 £ 0,24
c3 12,94 + 0,65 1101,67 + 69,28 (4 cps) 3,66 + 1,36
C4 16,76 £ 2,70 1498,40 + 218,53 (4 cps) 2,34+ 0,50
D1 15,16 £ 1,13 1662,77 £ 196,56 (4 cps) 2,14+1,16
D2 21,77 £ 2,32 2170,27 + 276,73 (4 cps) 1,15+ 0,29
D3 18,78 £ 1,97 1715,63 £ 250,85 (3 cps) 3,99+ 0,82
D4 22,70+£1,84 2285,50 + 209,45 (3 cps) 1,92 + 0,46
CONTROLE 28,50 £+ 3,45 1524,76 £ 127,99 (5 cps) 4,69 + 3,30
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Figura 21 — Propriedades de Tracdo obtidas dos ensaios
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(d) Grupo D versus Controle

Os materiais dos Grupos A (tabaco), B (bitucas) e C (cigarro) apresentaram
uma tendéncia similar no que tange a resisténcia a tragdo, com reducao significativa
desta propriedade em todos 0s subgrupos quando comparados ao grupo Controle; a
menor reducdo observada nesta propriedade foi de aproximadamente 36%.
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Considerando esta reducao e o fato de que o médulo de elasticidade medido
nos subgrupos sugere aumento desta propriedade, mesmo sendo inviavel uma
andlise estatistica mais robusta, destaca-se o subgrupo B4 como o mais promissor
por ter indicado aumento expressivo do médulo e redugcdo de 44% do limite de
resisténcia a tracao.

Os subgrupos do grupo D (caixa inteira) se destacaram nos resultados de
tracdo, atingindo limites de resisténcia da ordem de 79% do valor do grupo Controle
enquanto aumentando o médulo de elasticidade.

Em suma, a andlise conjunta das propriedades de tracdo e as outras
propriedades mecanicas (flexdo e impacto) devera ser considerada na prospeccao de
possiveis aplicacdes para os compésitos desenvolvidos. Naturalmente, a aplicacéo
de caixas inteiras de cigarro (amostras do grupo D) parece ser viavel apenas com
material apreendido, enquanto a aplicacdo de bitucas de cigarro pode ter maior
abrangéncia no futuro com bitucas usadas.

Vale citar também que os resultados de alongamento porcentual na fratura séo
interessantes do ponto de vista de analise tedrica, ja que decorrem das mesmas
razdes principais de reducdo de desempenho mecanico: i) a baixa efetividade de
ancoragem das fibras na matriz polimérica; ii) processo de producdo simples e
objetivando menores custos de fabricacdo para alavancar o aproveitamento dos
materiais. De tal forma, deve-se considerar em aplicacédo que os materiais fabricados
por compressao a quente sejam utilizados com margem de seguranca em relacao as
propriedades mecanicas, de forma a evitar possiveis deformacdes plasticas e ruptura

dos compdsitos.
4.2.3.1 Teste T - Influéncia do Agente Compatibilizante
O resumo das informacdes estatisticas sobre a influéncia do agente

compatibilizante, no que concerne o limite de resisténcia a tragdo, & mostrado na
Tabela 21.
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Tabela 21 — Resultados das analises estatisticas relativas a influéncia da adicdo de agente compatibilizante sobre o limite
de resisténcia a tragdo. Teste T de médias para duas amostras, a = 5%

* Nivel de confiabilidade de 95%; a = 5%.

Diferenca
Componente Subgrupo % PP % MAPP Teste F Teste T P valor o
significativa?
Tabaco (A) Al 50 0 Variancias ) )
) Médias diferentes 0,02 SIM
50% em massa A2 48 2 equivalentes
Tabaco (A) A3 60 0 Variancias Médias -
) 0,0652 NAO
40% em massa A4 58 2 equivalentes semelhantes
Bituca (B) Bl 60 0 Variancias . )
] Médias diferentes 0,02 SIM
50% em massa B2 58 2 equivalentes
Bituca (B) B3 60 0 Variancias ] )
] Médias diferentes 0,005 SIM
40% em massa B4 58 2 equivalentes
Cigarro (C) C1 50 0 Variancias ] ]
] Médias diferentes 3x10°6 SIM
50% em massa Cc2 48 2 equivalentes
Cigarro (C) C3 60 0 Variancias Médias ~
. 0,0503 NAO
40% em massa C4 58 2 diferentes semelhantes
Caixa (D) D1 50 0 Variancias ) )
] Médias diferentes 0,0004 SIM
50% em massa D2 48 2 equivalentes
Caixa (D) D3 60 0 Variancias ) )
) Médias diferentes 0,0116 SIM
40% em massa D4 58 2 equivalentes
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No desempenho em tracdo, mais especificamente com relagcdo ao Limite de
Resisténcia a Tracdo, nota-se que a adicdo do agente compatibilizante levou ao
aumento desta propriedade em todos 0s subgrupos testados; a analise estatistica
revelou que dentre os oito pares de subgrupos comparados, apenas para o subgrupo
tabaco com 40% em massa e o0 subgrupo cigarro com 40% em massa tal aumento
nao pbde ser considerado significativo, ainda que tenha ocorrido um aumento. Dado
que, para um cigarro qualquer, a maioria de sua massa é composta pelo tabaco, é
natural que a tendéncia observada na adicao de 40% em massa de tabaco se repita
para a adi¢cdo de cigarro.

Portanto, tendo em vista aplicacbes onde sejam esperadas solicitacbes de
tracdo, o uso do agente compatibilizante em 2% em massa € um procedimento

interessante e recomendado.

4.2.3.2 Teste T - Influéncia da Fracdo Massica

As analises estatisticas referentes a influéncia da fragdo em massa sobre o

limite de resisténcia a tracdo sdo mostradas na Tabela 22.
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Tabela 22 — Resultados das analises estatisticas relativas a influéncia da fracdo em massa sobre o limite de resisténcia a
tracao. Teste T de médias para duas amostras, a = 5%

Diferenca
Componente Subgrupo % PP % Reforgo Teste F Teste T P valor o
significativa?
Al 50 50 Variancias Médias -
Tabaco (A) ) 0,24089 NAO
A3 60 40 equivalentes semelhantes
) B1 50 50 Variancias ) )
Bituca (B) ) Médias diferentes 0,00169 SIM
B3 60 40 equivalentes
) C1 50 50 Variancias Médias ~
Cigarro (C) ] 0,33989 NAO
C3 60 40 equivalentes semelhantes
. D1 50 50 Variéancias o
Caixa (D) ] Médias diferentes 0,00728 SIM
D3 60 40 equivalentes

* Nivel de confiabilidade de 95%; a = 5%.
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Conforme visto na Tabela 22, a influéncia da fracdo massica de reforco sobre o
limite de resisténcia a tracao foi significativa para os materiais bituca e caixa. Assim,
em ambas as situacfes préticas vislumbradas de aproveitamento (tanto de bitucas
retiradas das ruas quanto de lotes de cigarros apreendidos), a utilizacado de 50% de
reforco (que € a maior porcentagem considerada neste estudo) € tao viavel quanto a
utilizacdo de 40%, e faz sentido portanto produzir compdsitos com maior fracao

massica de reforgo.

4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de MEV foram obtidas das superficies de fratura dos subgrupos A2,
B2, C2 e D2 submetidos ao ensaio de tracdo. O objetivo foi verificar a presenca de
fibras ancoradas na matriz, assim como evidéncia de arrancamento de fibras. As

imagens sdo mostradas nas Figuras 22 a 25.

Figura 22 — Imagens de MEV da superficie de fratura em tracdo do subgrupo
A2 (50% tabaco, 48% PP, 2% MAPP

det [mode[mag O] WD HV /9
(&) Imagem obtida com elétrons secundarios.
Os circulos destacam vazios observados.
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> 9 ) \ ‘ - - ’ '
det [ mode [mag O] WD HV ',' — 100 pm ——
BSED |Z Cont| 600 x |10.3 mm|20.00 kV -.-L' CCDM
(c) Imagem obtida com elétrons retroespalhados. A seta evidencia uma fibra ancorada na
matriz, enquanto o circulo mostra evidénciasde fibras destacadas da matriz.
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‘B
* .

. . L -' : “ ) i, - . e 4
det |mode [mag O| WD HvV "' —— 100 ym
BSED |Z Cont| 600 x [10.4 mm|20.00 kV Mg CCDM
(d) Imagem obtida com elétrons retroespalhados. A seta evidencia uma fibra ancorada na
matriz, enquanto o circulo mostra evidéncias de fibras destacadas da matriz.

A Figura 22 evidencia que a mistura da matriz polimérica com o tabaco resultou
em uma microestrutura com alguns defeitos e falhas, como visto na Figura 22A
(circulos). As imagens com maior aumento também mostraram evidéncias de
arrancamento de fibras da estrutura (indicadas por circulos), e algumas evidéncias de
fibras ancoradas na matriz (setas) (Figuras 22C e 22D). As Figuras 22C e 22D
evidenciam também a diferenca em composi¢cdo quimica da matriz e das fibras,
revelada pela diferenca em brilho (intensidade de branco) entre os componentes.

A fraca interagdo dos materiais matricial e fibroso, principalmente devido a
diferenca de hidrofobia, como ja discutido no documento, acaba por fazer com que o
modo de falha seja por arrancamento das fibras, e ndo sua quebra, gerando
propriedades mecéanicas inferiores em relacdo aos casos em que a ancoragem é
adequada.

As imagens obtidas do subgrupo B2 sdo mostradas na Figura 23.
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Figura 23 — Imagens de MEV da superficie de fratura em tracdo do subgrupo

=, 4
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Nl BN 3 Z oy S . 7 A W
1 iy ) / )
det [mode [mag O] WD ,

a) Imagem obtid

ados.

Wy

a com elétrons retroespalh

&% \|

- Wy h ]

det | mode mag O| W Y ,' Y —
BSED |Z Cont| 300 x |13.2 mm|20.00 kV CCDM

(b) Imagem obtida com elétrons retroespalhados.
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r 4 < Vs ‘-$‘l ; ’ /3 . 2 3
2N P P L P A
det | mode |mag O| WD HV !
(c) Imagem obtida com elétrons retroespalhados.
As setas evidenciam fibras ancoradas na matriz.
AR\ 20N
\ /pt\ / ;“ “' '.

§ £\ AL e Ry
det | mode ([mag O WD HV
BSED |Z Cont| 600x |12.4 mm|15.00 kV

" 4W®

CCDM

(d) Imagem obtida com elétrons retroespalhados. A seta evidencia uma fibra ancorada na matriz,
enquanto o circulo mostra evidéncias de fibras destacadas da matriz.



108

A Figura 23A ndo apresenta as mesmas evidéncias de falhas ou defeitos (vazios)
na microestrutura vistas na Figura 22A referente ao subgrupo A2. As outras imagens
da Figura evidenciam uma quantidade significativa de fibras ancoradas na matriz,
destacadas com setas, principalmente na Figura 23C; as evidéncias de arrancamento
séo discretas, indicadas pelos circulos. De fato, estas evidéncias corroboram o melhor
desempenho mecanico do subgrupo B2 em relacdo ao A2.

A Figura 24 contém as imagens obtidas de MEV para o subgrupo C2.

Figura 24 — Imagens de MEV da superficie de fratura em tracdo do subgrupo

3
A I 298¢
’ |
4 N
ORL"

of f 24 N
£ y 1 ~ el
R y .
mode [mag O] WD HV ','
ZCont| 80x [11.1 mm|15.00 kV CCDM

(a) Imagem obtida com elétrons retroespalhados.
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\
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Y >. g 2 " '/’- ; J o
- Ly t
# ' fo’ - Ay 23
mode [mag O0| WD HvV ',' 300 ym
Cont| 300x [11.2 mm|15.00 kV CCDM

(b) Imag

em obtida com elétrnos retroespalhados.

X R D' ) P

gy R . 3 ‘?“i"{_ b y)g ;
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A .

det |mode |mag O] WD | HV ]
(c) Imagem obtida com elétrons retroespalhados. A seta evidencia uma fibra ancorada na
matriz, enquanto o circulo mostra evidéncias de fibras destacadas da matriz.
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!

i 3
%
Vol gt
g 4

Pt
TLERN

s g ;_: : N ( b “4{" S \l;.
det | mode |mag O] WD HvV ',' —— 100 ym ——
SED |Z Cont| 600x [10.9 mm|[15.00 kV CCDM
(d) Imagem obtida com elétrons retroespalhados. A seta evidencia uma fibra ancorada na matriz,
enquanto o circulo mostra evidéncias de fibras destacadas da matriz.

A

O subgrupo C2 é composto de cigarros, que sdo uma mistura dos componentes
A (tabaco) e B (bitucas). Os artefatos microscépicos verificados sdo semelhantes aos
ja mostrados para os subgrupos anteriores. As imagens de elétrons retro espalhados
evidenciam variadas areas de densidades diferentes (maiores pesos atdmicos séo
vistos em cores mais claras). Nota-se que as imagens dos subgrupos A2 e C2 tém
maior evidéncia destas areas mais claras, relativas a maior diferenca de peso atdmico
entre tabaco e polimero, quando comparada a diferenga entre bituca e polimero.

Finalmente, as imagens de MEV obtidas do subgrupo D2 estdo na Figura 25.
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Figura 25 — Imagens de MEV da superficie de fratura em tragcédo do subgrupo
D2 50/0 caixa, 48% PP, 2% MAPP
A S a »l; ; ~ »; i ;

5 PIRC

CCDM

2\

-\ . ¥ 4 ] ’ : ' >
A = 8 N A > F'" ¥ ‘ ¥
det de |[mag O D HV ',' 200 um
BSED |Z Cont| 500 x |13.3 mm|15.00 kV *‘L’ CCDM

(b) Imagem obtida com elétrons retroespalhados. As setas evidenciam fibras ancoradas na matriz.



112

; A iy e AV
det | mode ([mag O WD HV

BSED |Z Cont| 500 x [13.4 mm|15.00 kV

(d) Imagem obtida com elétrons retroespalhados. As setas indicam particulas de uma fase dispersa
na matriz.

A observacgédo da superficie de fratura do subgrupo D2 revela, além das ja citadas

evidéncias de arrancamento de fibras e ancoragem na matriz, a presenca de uma fase
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dispersa vista como diminutos pontos claros, indicados pelas setas na Figura 25(d).
Quando se comparam os materiais dos subgrupos C2 (cigarro) e D2 (caixa inteira), o
subgrupo D2 contém os materiais adicionais da embalagem — principalmente papeléo,
filme plastico transparente e o papel aluminio —, que provavelmente sdo 0s materiais

gue deram origem a essa fase dispersa e diminuta.
4.4 Propriedades Térmicas
4.4.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Realizaram-se ensaios de DSC nos subgrupos Al, B1 e C1, além do grupo
controle. O objetivo foi ver se a associacao das fibras do cigarro industrializado com a
matriz polimérica resultou em variagdes no comportamento térmico dos compasitos,

notadamente a temperatura de fusdo. Os resultados sdo mostrados na Figura 26.

Figura 26 — Espectros de calorimetria obtidos dos subgrupos
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(d) Grupo Controle.

Inicialmente, nota-se que o grupo Controle (Figura 26D) tem o pico de fluxo
energético na temperatura de 168,61 °C, e que a faixa de temperatura onde ocorre o
evento térmico da fuséo esta entre aproximadamente 130 °C e 180 °C. De acordo com
(CALLISTER JR., 2018, DAS, SARMAH, et al., 2016), a temperatura de fusdo do PP
€ de aproximadamente 170 a 175 °C, mostrando que o histérico térmico das placas
de PP (grupo Controle) moldadas a quente nédo alterou a temperatura de fusdo do
material, 0 que estd em acordo com os resultados reportados por (DAS, SARMAH, et
al., 2016, DOH, LEE, et al., 2005)

A analise dos outros espectros mostra que ndo houve alteracdo significativa
dos eventos térmicos relacionados a fusédo, sendo que as temperaturas de maior fluxo
energético determinadas foram 167,65 °C (Subgrupo Al), 167,47 °C (Subgrupo B1) e
168,19 °C (Subgrupo C1). A variagio maxima em relacdo a temperatura
correspondente do grupo Controle foi de 1,14 °C; tendo em vista as rotas de
processamento possiveis para 0s materiais, tais como inje¢cdo, moldagem a quente e
extrusao, estas variacdes indicam que o processamento de compdsitos pode ocorrer
Nno mesmo maquinario e segundo os mesmos parametros daqueles utilizados para PP

puro, 0 que € uma vantagem Otima para facilitagdo da adogdo destes materiais

compdésitos.
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Os valores de entalpia de fusdo obtidos para os subgrupos avaliados foram
menores que aqueles verificados para o grupo controle, cuja entalpia de fuséo foi de
80,44 J/g; os subgrupos Al, B1 e C1 apresentaram entalpias de 25,43 J/g, 38,54 J/g,
16,27 J/g respectivamente. Estas diferencas podem ter ocorrido em funcdo da
guantidade relativamente diminuta de material utilizada em cada teste (entre 5 e 10
mg), e, portanto, as amostragens podem nao ter representado a entalpia de fusédo do
material como um todo.

Vale notar também que o subgrupo Al apresentou um segundo pico de fluxo
energético em volta da temperatura de 176,89 °C, o que poderia representar uma
dificuldade em termos de processamento caso o0 controle de temperatura nao seja
adequadamente instaurado. Entretanto, o correto controle de temperatura no
processo pode evitar que o material atinja este segundo pico de temperatura no caso
de compdsitos utilizando apenas tabaco, uma fibra que embora possa demonstrar
algum potencial do ponto de vista técnico, provavelmente é a menos viavel de utilizar
considerando o ponto de vista econdmico, pois a producéo de tabaco gera maiores
lucros na comercializacdo de cigarros se comparada a fabricacdo de materiais
compaositos.

Outra conclusao importante é que, dada a similaridade de perfis térmicos dos
compaositos em relacédo ao PP puro, a utilizacdo dos subgrupos Al e B1 ndo implicaria
em reducdo da temperatura maxima de aplicacdo de um eventual componente; o
material C1 talvez necessitasse de maior cuidado por ter um perfil térmico ndo téo

semelhante ao do PP.

4.5 Propriedades Fisico-quimicas

4.5.1 Andlise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR)

Para viabilizar a discussé&o sobre os resultados de FT-IR, & necessario entender
guais sao os valores de comprimento de onda onde ocorrem 0s picos de transmitancia
relativos aos modos de vibracao dos grupos funcionais presentes no material de base,
ou seja, 0 PP. A Tabela 23, retirada de (FANG, ZHANG, et al., 2012), contém estes

valores.
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Tabela 23 - Picos de transmitancia associados as vibracdes dos grupos
funcionais presentes no PP (FANG, ZHANG, et al., 2012)

NUmero de onda

Tipo de Vibracéao

Grupo Funcional

(cm™)
808 stretching c-C
(estiramento)
840 rocking C-H
(balanco)
973 balanco CHs
estiramento Cc-C
996 balanco CHs
estiramento Cc-C
1166 wagging CHs
(sacode)
1376 symmetrical bending CHs
(dobramento
simétrico)
1456 dobramento simétrico CHs
2870 estiramento CHs
2920 asymmetrical bending CH:z
(dobramento
assimétrico)
2950 dobramento CHs
assimetrico

O espectro de FT-IR obtido do grupo controle € mostrado na Figura 27.
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Figura 27 — Espectro de FT-IR obtido do grupo controle
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Considerando os picos descritos na Tabela 23, o espectro de FT-IR obtido do
grupo controle apresenta aqueles relativos aos numeros de onda 840, 973, 1166,
1376, 1456, 2920 e possivelmente o pico relativo a 2950 cmt. Tais picos séo
associados aos seguintes tipos de vibragcédo e grupos funcionais: balan¢co do grupo
funcional C-H (840 cm), balanco do grupo CHs e estiramento do grupo C-C (973
cm?); sacode do grupo CHs (1166 cm); dobramento simétrico do grupo CHs
(1376 cm™); dobramento simétrico do grupo CHsz (1456 cm™) e dobramento
assimétrico do grupo CH2 (2920 cm?).

Estes resultados sdo esperados mesmo com o histérico térmico das amostras,
gue passaram pelo processo de moldagem a quente a partir de pellets. As Figuras 28

a 31 mostram os espectros de FT-IR obtidos dos grupos A, B, C e D, respectivamente.
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Figura 28 — Espectros de FT-IR obtidos do Grupo A
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Figura 29 — Espectros de FT-IR obtidos do Grupo B
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Figura 31 — Espectros de FT-IR obtidos do Grupo D
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De maneira geral, os espectros de FT-IR obtidos ndo tiveram variacao
significativa entre subgrupos do mesmo grupo. Desta forma, para facilitar a avaliacdo
das diferencas entre os espectros, elencaram-se os subgrupos Al, B1, C1 e D1 em

comparacao ao grupo Controle. O gréfico obtido é mostrado na Figura 32.
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E possivel notar que os picos observados nos subgrupos A1, B1, C1 e D1 sdo
0s mesmos observados no grupo controle. Como observado em (FANG, ZHANG, et
al., 2012), este fato é indicativo de que a adicdo dos quatro tipos de fibras utilizadas
neste estudo ndo causou mudancgas significativas na estrutura quimica do material
base.

Novamente, este fato é importante no sentido de facilitar a adogcdo destes
materiais em eventuais processos produtivos industriais, pois considerando a
semelhanca dos espectros obtidos, eventuais aspectos termodinamicos envolvidos
em formacdo e alteracdo das estruturas quimicas existentes no PP podem ser

considerados negligenciaveis.
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5 CONCLUSOES

As fibras presentes em cigarros industrializados se mostraram viaveis de
utilizacédo para a fabricacdo de materiais compdsitos pelo processo de moldagem a
gquente, sem a necessidade de incluir novos equipamentos ou alterar
significativamente os parametros de processo utilizados para o PP puro. Tais fibras
podem ser consideradas renovaveis, no caso do tabaco, e mesmo que o acetato de
celulose, o principal componente das bitucas, ndo seja natural e renovéavel, trata-se
do residuo mais abundante no mundo em termos quantitativos com aguda toxicidade
ao meio ambiente (principalmente as bitucas fumadas). Na pratica, a utilizacdo destas
fibras representa a possibilidade de reducao de densidade de componentes e custo,
mediante substituicdo parcial do material original.

A caracterizacao por meio de FT-IR evidenciou que a adicdo das fibras a matriz
de PP nao causou alteracdes significativas do ponto de vista de estrutura quimica do
PP, corroborando a ideia da viabilidade de utilizar estas fibras associadas ao PP. Em
termos de propriedades mecéanicas, os resultados foram compativeis com aqueles
relatados na literatura, com reducao da tensao de flexdo (reducdo maxima de 40%) e
do limite de resisténcia a tracdo (reducdo maxima de 63%), aumento do médulo de
elasticidade em flexdo (aumento maximo de 75%) e aumento da energia absorvida no
impacto (aumento de 32%). Ainda considerando esforgos de flexao, verificou-se
também a auséncia de influéncia de pré-tratamento quimico de bitucas sobre o
desempenho em flexdo, e a absorcdo de umidade ndo afetou significativamente o
desempenho em flex&o, possibilitando a utilizacdo das bitucas em seu estado como
obtido e a utilizacdo de compdsitos fabricados com bitucas em aplicacbes externas
sujeitas a intempéries. As imagens de MEV evidenciaram detalhes da dinamica de
interacdo entre a matriz polimérica e as fibras estudadas, como a presenca de defeitos
(vazios) nos subgrupos fabricadas com tabaco, e a presenca de fibras ancoradas na
matriz e evidéncia de arrancamento de fibras nos subgrupos fabricados com bitucas,
cigarros inteiros e caixas de cigarros.

Sob o0 aspecto pratico, vislumbram-se duas situagbes principais de
aproveitamento dos residuos considerados neste estudo: i) a utilizacdo de materiais
objetos de apreensao fiscal e/ou policial, na forma de caixas inteiras de cigarros; e ii)
a utilizacéo de bitucas de cigarro retiradas do meio ambiente. Naturalmente, as bitucas

fumadas ndo estdo na mesma condicdo anterior ao uso, e, portanto, estudos
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adicionais serdo necessarios para verificar se as bitucas nestas condicfes poderao
atingir propriedades mecanicas e fisicas semelhantes aquelas determinadas neste
estudo, com bitucas antes do uso. Em ambos os casos, o trabalho em questéo propde
solugdes de baixo custo e esfor¢o que podem gerar materiais mais sustentaveis, leves
e baratos em comparacado aos materiais poliméricos fésseis e ndo-renovaveis.

Em termos de aplicacfes, € necessario considerar a selecdo de materiais e as
variacdes de propriedades descritas neste estudo; entretanto, é possivel sugerir a
utilizagdo de compdsitos produzidos com bitucas em aplicagbes que ndo sejam
estruturais — ou seja, que nao tenham solicitacdes mecanicas extensas. Exemplos
seriam a fabricac&o de caixas de uso geral; estruturas para uso externo como lixeiras;
placas de separacédo de pallets; pallets; bancos, cadeiras e outros componentes
presentes em pracas, entre outros. Uma aplicagcdo muito interessante seria utilizar as
bitucas fumadas para gerar materiais de conscientizacdo do descarte correto, como
bituqueiras coletivas e individuais, fechando um ciclo de retirada de residuos toxicos
do meio ambiente e sua aplicacao focada em reduzir a intensidade de descarte destes

mesmos residuos em nosso planeta.
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