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RESUMO

O EVA expandido € um material amplamente utilizado, principalmente na érea
calcadista, e que tem grandes perspectivas nas suas aplica¢des. Por outro lado, é
muito pouco explorado em termos de reaproveitamento, o que tem gerado, desta
forma, grande quantidade de residuo industrial. E sabido que a estrutura reticulada
resultante limita muito seu reaproveitamento mas, entre as razées do baixo
reaproveitamento deste material, destacam-se dois fatores fundamentais:
primeiramente, a micronizacdo dos residuos antes da sua adicdo como carga,
recurso largamente utilizado atualmente, que eleva muito o custo do
reprocessamento tornando-o inviavel economicamente; e o segundo fator sdo as
técnicas de seu reprocessamento ainda nao totalmente dominadas, conduzindo a
um comportamento imprevisivel do material em muitas situagdes. Somados estes
fatores tem-se que a sua reciclagem é pouco praticada. Nesse sentido, este trabalho
tem por objetivo avaliar a influéncia da incorporacao de residuo de EVA expandido
sobre as propriedades termomecéanicas da espuma de EVA envolvendo fatores de
destacada importancia no processamento e na formulagcdo deste material. Foram
utilizadas placas de EVA expandido provenientes de residuo industrial, EVA virgem,
agentes de expansao e de reticulacao. A execucao da pesquisa foi realizada em trés
etapas, sendo que na primeira etapa a variavel foi a granulometria da carga (EVAri)
mediante adicdo de residuos com e sem micronizacao; na segunda etapa foi o teor
de residuo de EVA (EVAri) adicionado como carga (0, 10 e 40 pcr) e, finalmente, na
ultima etapa a concentragdo de agente reticulante foi avaliada como variavel (0,4;
0,9 e 1,2 pcr). As amostras foram caracterizadas por ensaios fisicos, mecanicos,
térmicos, quimicos, reolégicos e morfoldgicos. Resultados da 12 etapa mostraram
que é possivel reciclar sem a necessidade de micronizacdo. Da 22 etapa conclui-se
que o teor de EVAri ideal é de 10 pcr e da ultima etapa, que o teor de perdxido de
0,9 pcr € a melhor opgéo. A partir dos resultados obtidos conclui-se, entretanto, que
€ possivel a adicao de residuo em quantidades superiores a dos teores analisados
mediante um controle mais apurado do processo, objetivo que pode ser alcangado

se houver um dominio mais amplo das variaveis envolvidas.
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ABSTRACT

EVA expanded is a widely used, mainly in the area footwear, and which have
great prospects in their applications. On the other hand, is little explored in terms of
recycling, which has generated in this way, large quantity of industrial waste. It is
known that the reticulate structure resulting limits your reuse but, among the reasons
of the low reuse of this material are two fundamental factors: first, the micronization
of waste prior to their addition as filler, feature widely used currently, raises the cost
of reprocessing making it economically unviable and the second factor is its
reprocessing techniques not yet fully mastered, leading to unpredictable behavior of
material in many situations. Together these factors have that recycling is little
practiced. In this sense, this work aims to evaluate the influence of incorporation of
residue of EVA expanded on the thermomechanical properties of EVA foam involving
highlighted important factors in processing and in the formulation of this material.
EVA expanded boards were used from industrial waste, virgin EVA, expansion and
crosslinking agents. The implementation of the research was conducted in three
steps, in the first step the variable was the size of the filler (EVAri) by addition of
waste with and without micronization; in the second stage was the residue content of
EVA (EVAri) added as filler (0, 10 and 40 pcr) and, finally, in the last step the
crosslinker concentration was assessed as variable (0.4, 0.9 and 1.2 pcr). The
samples were characterized by physical, mechanical, thermal, chemical, rheology
and morphological tests. Results of the first round showed that it is possible to
recycle without the need of micronization. The second step is concluded that the
ideal EVAri content is 10 pcr and the last step, the peroxide content of 0.9 pcr is the
best option. From the results obtained concluded, however, that it is possible the
addition of waste in quantities exceeding the levels analyzed by a more accurate
control of the process, that goal can be achieved if there is a wider domain of the

variables involved.
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1. INTRODUCAO

O zelo para com o0 meio ambiente e o planeta de amanha sao temas cada vez
mais presentes no nosso cotidiano e, ocupando posicao destacada neste contexto,
esta a questao dos residuos gerados pela sociedade os quais contém, em grande
parte, elementos de dificil absorcao pela natureza [1-2].

Paralelamente ao problema do encaminhamento dos residuos tem-se o
avanco desenfreado do uso de produtos descartaveis e suas embalagens, ambos
com tempo de aplicacdo relativamente curto, aliado a um longo periodo de
decomposicdo dos materiais poliméricos, fazendo com que o0s aterros sanitarios
tenham, consequentemente, uma vida Uutil cada vez menor, o que exige alternativas
eficazes e agilidade em solugbes que venham minimizar o impacto ambiental dentro
do mundo consumista em que vivemos [3-4]. Com relagdo a producado de itens
descartaveis alguns setores da economia predominam como, por exemplo, a moda e
a tecnologia [2,5].

Entre os residuos gerados, 0os que maiores danos causam ao meio ambiente
sao os sélidos, devido, principalmente, ao volume ocupado, além da contaminacao
ambiental. Ha uma relacdo direta entre residuos sélidos e problemas ambientais,
englobando a poluicdo dos recursos naturais (solo, agua e ar) e a salide humana. E
por esse motivo que o gerenciamento de residuos sélidos tem prioridade nas
politicas publicas ambientais no Brasil e no mundo [6]. Aumenta, a cada dia, a
necessidade do uso de medidas que minimizem a geracdo de residuos,
desenvolvendo-se a sua reutilizacdo assim como sua reciclagem e adotando-se o
uso de recursos naturais renovaveis, em concordancia com o desenvolvimento
industrial [7].

De um modo geral, o consumo das familias gera os chamados residuos
sélidos urbanos (RSU), em sua maioria residuos pos-consumo. As industrias, por
sua vez, também geram residuos ao processarem seus produtos e os residuos
industriais sdo, na sua maioria, pré-consumo. Grande parte destas industrias realiza
reciclagem interna ou, ainda, encaminham seus residuos para reciclagem externa.
Os residuos industriais se diferem dos residuos domiciliares, uma vez que 0s
residuos industriais sdo gerados de forma mais constante, o que os torna uma fonte
complementar de matéria prima [2,8].

Entre os varios setores produtivos, a fabricacdo de calgcados é responsavel

por uma consideravel quantidade de residuos sélidos, sendo estes de grande
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preocupacao devido a diversidade de sua composicao. Dentre os residuos gerados
por este setor, encontram-se: aparas de couro curtido, espumas, restos de materiais
sintéticos, borracha, EVA (copolimero de etileno acetato de vinila), PU (poliuretano),
tecidos, materiais a base de celulose e madeira, etc [9]. Residuos cal¢cadistas, de um
modo geral, sdao de dificil tratamento, principalmente pela pluralidade de
componentes, e, atualmente, grande parte tem sido destinada a aterros [10].

Na producdo mundial de calgados o Brasil ocupa a terceira posicao, com mais
de 800 milhdes de pares produzidos em 2011, sendo o oitavo maior exportador
mundial até 2010 [7,11]. A industria calgadista nacional tem se interessado de forma
significativa por praticas de producdo cada vez mais limpas devido, sobretudo, a
necessidade de certificacbes com reconhecimento internacional e pela escassez dos
recursos naturais [12]. A incorporacdo da variavel ambiental é necessaria para a
sobrevivéncia das nossas organizacoes do setor calcadista, as quais necessitam se
enquadrar nas normas internacionais para que continuem a exportar seus produtos.
O acompanhamento dos impactos ambientais indica que, com uso de ferramentas
adequadas, as empresas podem ser competitivas no comércio exterior [7,13].

Tanto o consumo responsavel como a correta gestao dos residuos, com foco
na sua reducgao, sdo assuntos relativamente novos no Brasil, ndo remontando a mais
de 20 anos [2,5]. Destacam-se, no Brasil, a Politica Nacional de Residuos Sdélidos,
instituida pela Lei 12.305/2010 e o programa “Origem Sustentavel”, implantado em
2013 e destinado a empresas calcadistas que incorporam a sustentabilidade em
seus processos. Estas recebem o selo “Origem Sustentavel”, uma certificacao que
contempla os setores calcadista, de componentes e entidades afins [7].

Entretanto, sdo escassos os registros de iniciativas para reaproveitamento de
residuos, indicando um longo caminho a trilhar neste sentido e a necessidade de
estudos exploratérios na area [14]. Esforcos para redugcao de impactos oriundos dos
residuos gerados ao longo da cadeia produtiva de calgcados tém sido feitos de
maneira incremental e segmentada, e o conhecimento acumulado sobre o tema até
o presente é esparso [14-15]. Embora, atualmente, Rio Grande do Sul, Sdo Paulo e
Ceara liderem a producado de calgcados no pais, quase todos os registros se referem
apenas ao Rio Grande do Sul, havendo, inclusive, um “Relatério sobre a geracao de
residuos sélidos industriais no Rio Grande do Sul” [16], porém datado de 2003 e,

quase que exclusivamente, expressando dados do setor coureiro-calcadista [14].
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Na producao nacional de calgados o plastico e a borracha tém participacao
significativa, na qual se inserem os chinelos e as sandalias, com participacao de
56,5% [17]. Encontram grande aplicacdo nestes produtos os polimeros na forma
expandida, também chamados de “espumas”, a cada dia mais utilizados em
aplicagcbes que exigem uma combinagdo entre maciez e elasticidade, necessidades
frequentemente encontradas na indlstria calcadista, mas também na
automobilistica, moveleira, na pratica de esportes ou ginastica, brinquedos e muitas
outras [3]. No processamento ha, ainda, a possibilidade de uso de aditivos que
permitem variagbes nas propriedades do material, conferindo caracteristicas
adequadas ao produto final em funcdo das necessidades do mercado. Dentro deste
segmento o EVA (copolimero de etileno-acetato de vinila) é muito utilizado na sua
forma expandida (EVAe) mas, por outro lado, muito pouco reaproveitado por nao
admitir reprocessamento devido a sua reticulacao.

Aparas de EVA expandido resultantes do corte para producdo de solas,
palmilhas e reforcos sdo geradas em grande quantidade, o que é considerado por
alguns como um fator inerente ao processo [14,18-19]. Devido ao aumento
crescente na geracao de residuos de EVA e sua disposicdo em aterros, torna-se
interessante avaliar estratégias de gestao destes residuos. Nao é biodegradavel e a
decomposicdo é estimada em 150 anos [20].

Topicos que envolvam logistica reversa e reciclagem sao emergentes e
relevantes no cenario atual de pesquisa académica [21]. Sob esta 6tica fica evidente
a necessidade de desenvolvimento tecnolégico para reaproveitamento deste
material.

Portanto, o objetivo deste trabalho é o estudo da influéncia da composicao e

da granulometria na reciclabilidade de EVA expandido.
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar a influéncia de parametros de formulacdo e de granulometria no
desempenho termomecanico de pecas de EVA expandido (EVAe) carregado com
residuo industrial de EVA (EVAri) visto que, hoje, o EVA é um dos polimeros com

menor indice de reciclagem no mundo devido as dificuldades de reprocessamento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Desenvolver a tecnologia do reprocessamento do EVA expandido avaliando a
influéncia exercida:
e Pela presenca do residuo industrial (EVAri) em diferentes teores sobre as
propriedades fisicas, mecanicas e morfoldgicas do material.
e Pela presenca e teor de carga na cristalizacdo do EVA expandido e nas
suas propriedades fisicas, mecanicas, reoldgicas e térmicas.
e Pela variacao de trés diferentes teores de perdxido sobre as propriedades

fisicas e mecanicas do material reciclado.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma breve apresentagdo dos materiais poliméricos, em carater geral, é feita
neste capitulo, mostrando a evolugéo verificada na utilizacdo deste material assim
como a problematica na geragao de residuos. Segue-se uma explanacao a respeito
do material objeto desta pesquisa, o EVA, incluindo sua produgdo a partir do
polietileno, bem como o processamento de sua expansao, dando origem a “espuma
de EVA”, passando por uma explanagéo basica sobre o material “espuma” incluindo
as aplicagdes principais e aspectos de seu reprocessamento.

3.1 Histérico dos polimeros

A utilizag&o de polimeros pelo homem ja acontece ha milénios, inclusive com
registro de uso de vernizes pelos chineses datando de 1000 A.C., ocorrendo
inicialmente com uso de materiais poliméricos derivados de animais e plantas como
couro, marfim, 14, seda e até a madeira, tendo chegado nos dias atuais, com a
evolucao da ciéncia, a producao de polimeros sintéticos destinados as mais variadas
aplicacbes e com uma consideravel gama de caracteristicas quimicas e estruturais
que definem propriedades e comportamento dos materiais poliméricos
desenvolvidos em laboratério e produzidos industrialmente.

No século XX, durante as décadas de 20 e 30 foram estabelecidos os
fundamentos da ciéncia dos polimeros, enquanto que nas décadas de 40, 50 e 60,
com os crescentes avancos da quimica e da engenharia em geral, deu-se o inicio de
uma nova era nesta area. Entre muitos outros destaques tiveram lugar as
descobertas de Staudinger (Nobel de quimica 1953) e o plastico sélido com estrutura
quimica controlada por Karl Ziegler e Giuglio Natta (Nobel de quimica 1963), assim
como inovagdes e desenvolvimento de processos industriais que permitiram a
entrada no mercado de novos materiais poliméricos como o poliestireno de alto
impacto (HIPS), o politetrafluoretileno (PTFE) também conhecido por teflon, o isopor
(EPS), o poli(tereftalato de etileno) (PET), o polietileno (PE), o policarbonato (PC), o
poliuretano (PU), o polipropileno (PP), o poliacetal, as resinas de poliéster e epoxi
reforgadas com fibra de vidro (Fiberglass) [22].

3.2 Polimero
Do ponto de vista quimico, o polimero € um material de alta massa molecular

cuja estrutura consiste na repeticdo de pequenas unidades. Estas unidades de
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repeticdo sdo chamadas de “meros”. Forma-se, entdo, pela unido de muitas
moléculas simples, uma macromolécula. A matéria-prima do polimero é o
mondémero, molécula simples que, em grande quantidade, da origem ao polimero
[23-26]. Como exemplo, o monémero etileno, que ocupa importante posicdo na
estrutura do EVA, material foco deste trabalho.

H H
\ /

C=C
/ \
H H

Figura 1: Estrutura quimica do etileno.

3.2.1 Ligacoes quimicas nos polimeros

A macromolécula é constituida por meros com ligacdes primarias fortes,
denominadas “intramoleculares” e do tipo covalente, mas também podendo haver,
em casos muito especificos, ligacdes ibnicas ou até, muito raramente, ligacdes
metalicas. Quanto ao tipo de ligacdo entre as cadeias poliméricas ou com
segmentos de cadeia, estas sdo chamadas de intermoleculares e geram forcas
secundarias fracas, podendo ser de dois tipos: Forcas de Van der Waals ou Pontes
de Hidrogénio [23-26].

3.2.2 Caracteristicas quimicas e estruturais

As caracteristicas determinam as propriedades e o comportamento dos

materiais poliméricos:

e O grau de cristalinidade dos polimeros semicristalinos interfere na massa
especifica, na rigidez, na resisténcia mecéanica e na ductilidade [23-26].

e O grau de ligagdes cruzadas esta associado a rigidez do material. As
ligacOes cruzadas (cross linked) sao responsaveis pelas conexdes entre os
diferentes tipos de monémero que constituem o copolimero e tornam
possivel a existéncia da “memdéria” no material, isto €, o retorno a forma
anterior ap6s cessada a acado de uma forca deformadora, a principal
caracteristica dos elastdmeros [23-26].

e A estrutura quimica tem influéncia sobre as temperaturas de fusédo e
transigao vitrea [23-26].
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Ja a forma estrutural da cadeia polimérica influencia as caracteristicas fisicas

do polimero [23-26]. Podem estas estruturas ser:

a) Polimeros lineares: quando as unidades repetidas estdo unidas entre si por
suas extremidades em uma Unica cadeia. Polimeros assim possuem como

caracteristica a flexibilidade (Fig.2-a).

b) Polimeros ramificados: possuem cadeias ramificadas laterais ligadas a
cadeia principal que podem resultar de reacbes paralelas que ocorrem durante a
sintese do polimero. Sao polimeros com menor massa especifica e menor

capacidade de compactacéo (Fig.2-b).

c) Polimeros com ligacdes cruzadas: as cadeias lineares adjacentes estao

ligadas umas as outras em varias posicdes por meio de ligacoes covalentes. Sao
polimeros com caracteristicas de elasticidade, por exemplo, as borrachas (Fig.2-c).

d) Polimeros em rede: é o caso de mondmeros multifuncionais, ou seja,
contém trés ou mais ligacdes covalentes ativas formando redes tridimensionais. Um
polimero que possui alta quantidade de ligacdes cruzadas também pode ser
classificado como polimero em rede (Fig.2-d).

000000000 W
-—‘“M""-._

a linear
— ramificada

N o~
“ ‘U - v A
SN
JL w v‘ u 'd ;
com ligagdes cruzadas b '“\)_ od o
| .
=

em rede

Figura 2: Formas estruturais dos polimeros.

3.2.3 Caracteristicas estruturais de copolimeros
Classificamos os polimeros de acordo com a homogeneidade presente [23-
26]. Existem as seguintes possibilidades:

Homopolimero: é um polimero formado a partir de um Unico mondémero, isto €, um

unico mero constitui a cadeia principal [23-26]. Por exemplo, o polietileno, cuja
férmula estrutural é apresentada pela Figura 3.
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Figura 3: Formagéao do polietileno.

Copolimero: é um polimero constituido de mais de um tipo de unidade de repeticao,
ou seja, possui em sua estrutura mais de um tipo de mondémero repetido. Os
copolimeros sao divididos em uma série de classes dependendo da forma em que
as diferentes unidades de repeticdo sao distribuidas ao longo da cadeia polimérica
[23-26]:

a) Alternado: observa-se claramente uma distribuicdo alternada dos meros.

~vmmmne e K= Y= X=Y-X-Y-X-Y~nmmn s

b) Em bloco: sequéncias de ambos os meros se alternam.

~~~~~~~~~~~ XXXX-YYYY-nnn v na XXX X~~~

c) Graftizado ou enxertado: ocorre a ligacao covalente de cadeias poliméricas
de Xede.

-X-X-X-X-X-X-

I
Y-Y-Y-Y-Y-Y-

d) Aleatério ou estatistico: os meros estao distribuidos ao acaso, sem uma

regra definida. Representando-se dois meros distintos por X e Y teriamos entao, por

exemplo, uma distribuicdo da seguinte maneira:

~am e K= X=Y=-X-YYYY-X-Y-X-Y~nnnnnnn
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3.3 EVA, COPOLIMERO DE ETILENO ACETATO DE VINILA

O EVA é um copolimero termoplastico cujo langcamento no mercado ocorreu
em 1961 pela Dupont. Logo passou a ser utilizado na industria de transformacéo,
recebendo a adicdo de cargas, ativadores, auxiliares de processo e pigmentos, entre
outros aditivos ou, ainda, outros polimeros como borracha ou termoplasticos e até
agentes de expansao quando, neste caso, forma-se a espuma de EVA [27].

Entre as aplicacbes do EVA encontram-se, conforme mostra a Figura 4, o
setor de calcado (Fig. 4-a), brinquedos (Fig. 4-b), adesivos (Fig. 4-c), tatames (Fig.
4-d), e muitas outras como, por exemplo, no setor eletrénico para encapsulamento
de silicio em células fotovoltaicas, na medicina em proteses e acessorios [27-29].

{

ALl

O EVA também é usado em embalagens co-extrusadas para alimentos, na
fabricacao de filmes do tipo stretch em revestimento de pallets (stretch hood), em
filmes agroplasticos, em resinas para aplicagdes especificas do mercado de filmes
caracterizados pela menor temperatura de soldagem e maior adesividade [27-29].
Quando usado na formulagdo de colas, ndo possui solvente, elevando a qualidade
do produto e também contribuindo para reduzir o consumo de solvente assim como
0 consumo entre usuarios de drogas.

Com o passar dos anos, ja com suas qualidades devidamente reconhecidas,
o EVA passou a ser utilizado em diversas aplicacbes e segmentos industriais,
mostrando-se um material extremamente versatil devido as suas caracteristicas
fisicas e mecanicas especificas, entre elas o toque emborrachado, & lavavel,
aderente, leve, oferece facilidade de “conformacéao”, tem resiliéncia (efeito meméria),
custo atrativo e boa resisténcia a agua e 6leos ndao contendo substancias téxicas ou

prejudiciais a saude, pertencendo a Classe Il B - Residuo inerte [30].
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3.3.1 PROCESSO DE OBTENGCAO DO EVA

Os copolimeros de etileno acetato de vinila sdao obtidos por processo de
polimerizacao semelhante ao do polietileno de baixa densidade (PEBD), mas a partir
de copolimerizacdo entre o gas etileno (monémero apolar) e o acetato de vinila
(mondmero polar) pela da incorporacao deste acetato por inje¢cao no reator, porém a
producdo de EVA requer pressoes superiores a do PEBD e exigindo, desta forma,
sistemas de média e alta pressdo ou de emulsdes [27-29].

A reacao de polimerizacao do polietileno é uma reacao de “adicdo” [31-35].
Suas caracteristicas sao:
* Processo no qual unidades monoméricas insaturadas reagem de modo a
formar uma macromolécula linear;
* A composigdo do produto restante € um multiplo exato da unidade
monomérica original;
R-CH=C

A Figura 5 mostra a estrutura quimica e tridimensional do acetato de vinila:

0 ;¢
,,4//\0)}\ 3

Figura 5: Acetato de vinila: (a) Formula estrutural e (b) Estrutura tridimensional.

As caracteristicas finais dependem das variaveis de processamento [31,35]:

e Se o EVA é produzido em reator tubular ou autoclave sob altas pressoes
(1000 a 3000 bar), onde as temperaturas variam entre 150 e 350°C, resulta
em teores de acetato de vinila abaixo de 45%, usado para producao de
espumas, filmes, pecas injetadas, rotomoldagem, etc.

e J& se o processo ocorre sob pressdes intermediarias (200 a 1000 bar), onde
as temperaturas encontram-se entre 50 e 120°C, resulta em teor de acetato
de vinila entre 40 e 60%, 0 que eleva a massa com cadeias de tamanho
médio a grande, indicado para aplicagcdo em adesivos e blendas.
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e EVA com grades acima de 60% de acetato de vinila em peso sao
produzidos por emulsdo, operando-se com temperaturas entre 30 e 70°C e
pressoes inferiores a 200 bar. Neste caso o elevado conteudo de gel nao
permite uma reticulacao perfeita, o que faz com que o EVA produzido desta

forma seja destinado principalmente aos setores de pintura e adesivo.

3.3.2 Tipos de processo para obtencao do EVA:

Autoclave

A polimerizacao obtida por meio de reatores tipo autoclave confere beneficios
na versatilidade, permitindo varias mudancas de grades ao longo da producao
mensal, com menor perda por material off grade. A tecnologia de autoclave aplicada
atualmente no Brasil ndo tem limites para o indice de fluidez. O processo de
polimerizacao por meio de iniciadores de reacao (peréxidos) permite melhor controle
das reacdes no reator, com melhor estabilidade e controle reoldgico dos polimeros

[25,31-32]. A Figura 6 ilustra o funcionamento de um reator tipo autoclave.

Monémere + Modificador

— Iniciador

+—— |niciador

QRO

i [T —

l—— Iniciador

nonon

Polimero + Monémero

Figura 6: Reator tipo autoclave [32].

Tubular

Os reatores tubulares produzem grades de EVA com propriedades Opticas
excepcionais, destinados para o segmento de filme, caracteristica mais valorizada
no mercado de alimentos. Ali o copolimero é usado em embalagens coextrudadas
para conferir propriedades de resisténcia as baixas temperaturas. O produto obtido

por autoclave é inapropriado para o segmento de filmes para a industria de
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alimentos, pois apresenta nivel de géis abaixo do exigido pelo mercado de
alimentos, sendo que o processo de reator tubular leva vantagem nesse quesito
[25,31,33].

O EVA pode ser usado com PEBD, com PEBD linear ou outros materiais de
barreira, como as poliamidas.

O indice de fluidez do fundido (MFI) é definido pelas condi¢des de sintese. O
EVA com MFI menor que 3 g/10 min tem aplicacdo em filmes, entre 3 a 25 g/10 min
€ mais indicado para espumas e blendas, enquanto que, entre 30 a 300 g/10 min,
encontra aplicacdo em adesivos e tintas [27,31].

Logo, cada processo produtivo tem o correspondente teor de acetato e 0s
grades variam, portanto, quanto ao indice de fluidez e quanto ao percentual de
acetato de vinila, este ultimo interferindo diretamente na cristalinidade que, por sua
vez, define as propriedades do EVA como massa molecular, densidade, dureza e
resisténcia a abrasao. A Figura 7 ilustra o funcionamento de um reator tubular.

Saida de fluido
refrigerante

I

Monémero + L | ] ] [ 1 Polimero +

i | l { I 1 1! [ﬁ} Mondmero
Iniciador ] T

Entrada de fluide
refrigerante

Figura 7: Reator tubular [33].

3.3.3 Teor de acetato de vinila (VA)

As propriedades do EVA séo decorrentes de sua cristalinidade que, por sua
vez, é controlada pelo teor de acetato de vinila [34-37].

Quanto mais alto o teor de acetato de vinila, mais “borrachoso” fica o produto,
enquanto que um baixo teor confere ao copolimero caracteristicas préximas as do
PEBD, ou seja, comportamento predominantemente “termoplastico”. De um modo
geral, quando o EVA tem menos de 5% de acetato de vinila (VA), suas propriedades
se assemelham as do PEBD enquanto que, com mais de 32% de VA, seu
comportamento fica mais préximo dos elastdmeros. No comeércio o teor de VA fica
entre 7 e 40%. Teores abaixo de 10% (baixa concentracdo) se destinam,
normalmente, a filmes. Teores entre 12 e 25% sao mais empregados em espumas e
teores acima desta faixa sdo mais usados para adesivos e blendas [27, 31].
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Quanto as propriedades, o teor de acetato tem relacéo direta com o indice de
fluidez e relacao inversa com a cristalinidade e as propriedades mecanicas, como
mostra a Tabela 1 [35,38]:

Tabela 1: Propriedades do EVA em fung&o do teor de acetato de vinila [38].

Aumento no teor de acetato de vinila provoca:
Resisténcia ao Impacto Ponto de Amolecimento
Flexibilidade Dureza
Transparéncia Médulo Elastico
Indice de Fluidez Cristalinidade
Densidade Resisténcia a Tragéo
Adesividade Rigidez
Elongac3o a ruptura Encolhimento

A Braskem, fornecedora das resinas utilizadas neste trabalho, oferece opcdes
de teores de acetato de vinila de 8,5; 13; 15; 18; 19; 20 e 28%, conforme o objetivo
do produto final [39].

3.4 ESPUMAS

O conceito de espuma pressupde uma configuragdo geométrica
tridimensional, semelhante a de uma rede, onde uma das fases €, necessariamente,
gasosa e a outra sélida ou liquida sendo que, na area de materiais, o termo
“‘espuma” se refere a uma estrutura bifasica constituida por uma fase sélida e a outra
gasosa [40-41].

A fase sélida constitui a rede em que paredes planas segmentadas formam,
nas suas interseccgdes, arestas de elementos estruturais denominados por “células”,
ou seja, vazios distribuidos uniformemente ao longo do material. Estes arranjos
tridimensionais podem ter as células “abertas” quando ha perfeita comunicacao entre
os elementos constituintes. Sao células interligadas que partilham entre si somente
as arestas conforme mostra a Figura 8-a, existindo, ainda, as células “fechadas”
quando existem elementos enclausurados ou alojados individualmente sem
comunicagao direta com o meio, neste caso as células sdo totalmente distintas uma
da outra e partilham entre si as arestas e também as paredes [42-44].

A denominacdo usual encontra nomes como polimero celular, espuma
sintética, plastico expandido, espuma plastica, esponja e outros e as espumas se
constituiram numa nova classe entre os materiais, trazendo solugdo para muitas
aplicacbes que requerem propriedades como absorcdo de impacto e de ruidos,

leveza, maciez e isolamento térmico, entre outras [27,43].
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Numa rapida comparagao entre materiais com células abertas e com células
fechadas pode-se afirmar que as células abertas proporcionam melhor absorcao de
liguidos e maior permeabilidade a gases mas, por outro lado, menor capacidade de
isolamento térmico e elétrico [45]. A Figura 8-b exemplifica células fechadas.

Figura 8: Espuma com: (a) Células abertas, (b) Células fechadas.

De um modo geral, ndo ha espumas que possuam exclusivamente células
abertas ou fechadas, sendo que, o que ocorre, € a predominancia de uma ou outra
na estrutura da espuma [46]. Inclusive, esta varidvel tem influéncia sobre
propriedades da espuma como, por exemplo, médulo de compressao que é bastante
afetado pela relagéao entre células abertas e fechadas [47].

Enquanto as espumas metdlicas s6 viessem a ter seu uso viabilizado
industrialmente na década de 90 devido as dificuldades no seu processo produtivo,
as espumas poliméricas ja tiveram desde a década de 50 significativos avangos
tecnoldgicos por apresentarem processamento mais facil [43,48].

De acordo com o processo de fabricacdo adotado podem ser obtidas
diferentes estruturas celulares em relacdo a morfologia (forma e tamanho das
células) atendendo, desta maneira, as diferentes necessidades do mercado [43,48].

Quanto aos estudos sobre a constituicdo das espumas (Fig. 9), a teoria
computacional de Weaire-Phelan merece destaque, envolvendo uma configuracéao

tetraédrica (Fig. 9-b) conforme mostrado para espuma de sabao (Fig. 9-a) [49-54].

Figura 9: Espuma: (a) de sabao, (b) pela teoria de Weaire-Phelan [blogs.lainformacion.com].
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Diversos polimeros permitem a obtencdo de espumas mediante adicao de
agentes expansores a matriz polimérica. A selecao de polimeros para aplicacdo sob
a forma de espuma se baseia, principalmente, nas propriedades requeridas pelo
produto final, no grau de dificuldade verificado para processamento do material e,
também, dos custos da manufatura [55].

Entre os polimeros mais utilizados na forma expandida estdo PU, PP, PE,
PVC, PS, EVA e SBR [42].

As propriedades de uma espuma que envolvem maior interesse técnico séo a
capacidade de isolamento térmico e acustico, a rigidez especifica (relacido
rigidez/peso) e a densidade do material [56].

O EVA é um material com excelente resisténcia ao ozénio e a acédo de
intempéries, boa tenacidade a baixas temperaturas e boas propriedades mecanicas
[57]. Devido a flexibilidade e ao baixo custo este copolimero vem sendo utilizado na
fabricacao de varios artefatos [57-58]. Uma das suas mais importantes aplicacoes é
na industria calgadista [57-59].

A classificacao das espumas pode ser feita de acordo com sua rigidez,
relacionando sua temperatura de transicdo vitrea com a temperatura de servigco
(flexiveis, rigidas e semi-rigidas), de acordo com sua aplicagdo (espuma para
isolamento, para enchimento ou espuma estrutural) ou, ainda, de acordo com sua
densidade (baixa até 100kg/m®, média de 100 a 600 kg/m*, alta acima de 600
kg/m?*) [40,42,45,60].

A densidade tem relacao direta com as propriedades mecanicas da espuma
[61]. No desenvolvimento de formulagbes a densidade sempre € uma variavel
importante permitindo, em termos gerais, a identificacdo de muitas caracteristicas da
espuma [46]. A espuma de EVA, objeto deste trabalho, usualmente é encontrada no
mercado com densidade variando entre 90 e 350 kg/m® e baixa densidade é o
destaque deste material aliada a propriedades mecanicas ideais e baixo custo, ndo
havendo, atualmente, outra espuma polimérica com melhor combinacao entre estas
caracteristicas [27].

As espumas de PE, PS e PU rigido apresentam densidades menores que a
do EVA expandido mas ndo oferecendo, porém, a sua flexibilidade. Espumas
flexiveis de borracha natural, BR e SBR, quando chegam ao mesmo nivel de

propriedades mecanicas, adquirem densidade maior do que a espuma de EVA.
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Ja as espumas de EPDM, PE clorado e resinas acrilicas possuem
propriedades semelhantes as do EVA expandido, mas tém preco bem mais elevado
[27].

Ainda, para aumentar a gama de aplicacbes da espuma de EVA, pode ser
feita a adicao de outros polimeros, elastoméricos ou nao, conferindo ao produto final
caracteristicas especificas buscando atender a determinadas necessidades do
mercado, por exemplo, mais elasticidade ou maior resiliéncia, entre outras [41].

Atualmente, embora a espuma de EVA ainda seja muito utilizada, outros
materiais tém conquistado posicoes no mercado de espumas e de materiais flexiveis
em geral, justamente pelas crescentes exigéncias em aplicagdes especificas dos
varios segmentos consumidores em que se busca caracteristicas como
processabilidade mais facil, menor peso, melhor isolamento térmico, mais
versatilidade ou, ainda, melhor reciclabilidade, entre outras. Como exemplos destes
materiais temos PU, PVC, TPU, TPE, TR e outros [63-69].

3.4.1 Técnicas de producao de espumas de EVA

A técnica para producao de espumas € milenar e tem origem na preparagao
de alimentos (paes, bolos, etc) que usava inicialmente meios fisicos para
enclausurar o ar e, posteriormente, produtos conhecidos como fermentos, que
atuam liberando gases sob determinadas condigcdes e permitindo, deste modo,
melhor controle do processo. Essa pratica foi transferida para a industria visando a
obtencdo de espumas sintéticas, inicialmente usando borrachas como matrizes e,
posteriormente, se estendendo a quase todos os materiais poliméricos [27,60].

A espuma de EVA possui células predominantemente fechadas com
didmetros variando entre 5 e 100 um, devido a agdo do expansor empregado e
também pela elasticidade e a reticulacdo da estrutura da matriz. O sistema mais
utilizado para producdo de espumas poliméricas adota a dispersdo de gas numa
fase polimérica fluida com estabilizacdo da espuma resultante [27,47].

Na maioria destes sistemas a expansdao da espuma acontece devido ao
aumento das bolhas antes da referida estabilizagéo [70-71].
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Espumas poliméricas podem ser obtidas por processos mecanicos, fisicos ou
quimicos [27]. No caso do EVA, destacam-se o fisico e o quimico [27,72-73].

e Processo Fisico: uma determinada quantidade de gas é introduzida na
massa polimérica, expandindo-se com o aquecimento e formando as
células. Como em toda transformacao fisica ndo ha formacao de outras
substancias e o processo, na maioria das vezes, € reversivel, isto €, a
maior ou menor expansao do gas é consequéncia de uma maior ou menor
temperatura. Os expansores mais utilizados neste processo sdo o didxido
de carbono, o nitrogénio, o T-butano e o N-pentano [42,62].

e Processo quimico: adotado neste trabalho, o polimero recebe aditivos
com funcao especifica de haver reacao quimica a partir de determinada
temperatura, formando substancias que sao liberadas na forma de gas
que flui através do polimero produzindo as células. Os expansores mais
utilizados aqui sdo os azo compostos, como os derivados da hidrazina,
benzoaxinas e tetrazolas [42,62]. A decomposicdo dos expansores
quimicos gera, principalmente, N, ou €0, ou ambos; A azodicarbonamida
(AZDN) € um agente de expansado muito empregado em vista de seu custo
compensador e da sua 6tima relacdo géas liberado / massa de expansor

gerando, na sua decomposigéo, N, , CO, €0, e NH, [27,73].

A Figura 10 apresenta a formula estrutural da azodicarbonamida.

Figura 10: Férmula estrutural da azodicarbonamida .
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3.4.2 O PROCESSO PRODUTIVO DO EVA “EXPANDIDO”

A producdo do EVA expandido (espuma) é composta por varias etapas e
requer muito conhecimento das férmulas, das caracteristicas da matéria-prima e do
manuseio dos equipamentos, exigindo mao-de-obra qualificada. Uma das principais
etapas € a expansao do material onde, pelo processo adotado neste trabalho, o
aumento de volume é proporcionado por reacbes quimicas, sob acdo de
temperatura [27].

Quanto a moldagem do EVA expandido, podem ser adotados, praticamente,
os mesmos procedimentos utilizados com outros polimeros, desde a simples
compressdao em matrizes com cavidade na forma de um paralelepipedo, dando
origem a producgdo de blocos ou placas, como realizado neste trabalho, ou mesmo
usando-se moldes com geometrias especificas para producdo de determinadas
pecas, havendo, também, a possibilidade de processos como a injecao, a extrusao e
a moldagem rotacional, esta ultima, porém, resultando em limitacbes quanto a
resisténcia mecénica da espuma devido a particularidades do processo e do material
[42].

E comum a soldagem de placas de EVA expandido formando bobinas para
venda ao mercado consumidor onde, posteriormente, o material é recortado dando
forma aos mais variados produtos.

Cada etapa € muito importante para que o resultado final seja plenamente

satisfatorio. A Figura 11 ilustra o processo produtivo.

Prensagem
Formulagio e Mi térmica -
1Stura em aca
pesagem > calandra | | Placa [ molljigem expandida
e
expansao

Figura 11: Fluxograma do processo produtivo da espuma de EVA.

3.4.2.1 Etapas do processo produtivo

3.4.2.1.1 PESAGEM

Nesta fase é feita a dosagem gradativa dos componentes das formulagdes
por meio de balangcas. Durante a pesagem, os componentes sdo agrupados por
similaridade em recipientes separados para se evitar pré-reacoes.

33



Avelleda C. E.

3.4.2.1.2 MISTURA

Apbs a pesagem os componentes devem ser misturados e, nesta etapa, a
homogeneizacado é fundamental. Existe a op¢do da mistura dos componentes com
um misturador fechado (Bambury) antes da calandragem. Apds, utilizando-se
cilindros aquecidos (calandra) a massa resultante forma placas compactas, ainda
sem expansao, que sao laminadas em espessuras e tamanhos determinados de

acordo com a matriz utilizada na prensagem térmica, conforme mostra a Figura 12.

Figura 12: Mistura: (a) Em calandra, (b) Placa ainda sem expanséao [autor].

3.4.2.1.3 PROCESSAMENTO

E nesta etapa, no interior de moldes ou matrizes, que ocorre o processo de
reticulacédo e expansao do EVA.

A formagédo de ligagcdes cruzadas no polimero melhora as propriedades
mecanicas do material, aumentando a dureza, a resisténcia a abrasao e a resiliéncia
por meio do entrelacamento das cadeias carbbnicas, ainda que, como
consequéncia, se tenha algumas limitagdes na expansao [41, 59].

Na espuma de EVA, as ligacbes cruzadas aumentam a resisténcia do fundido
da matriz em um nivel suficiente para suportar a pressdo do gas em expansao,
evitando que ele escape da matriz polimérica. Ainda, mediante a reticulacao, se
obtém um melhor monitoramento da expansao do gas, evitando-se a explosao e o
colapso das células, além de conseguir uma maior estabilidade dimensional da
espuma [27]. As principais caracteristicas das placas, como as dimensdes e as
propriedades de dureza e densidade, sdo controladas nesta fase do processo [25,
27, 34, 41].
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3.4.3 RECICLAGEM DO EVA EXPANDIDO
O EVA, como os materiais poliméricos em geral, pode ser reciclado por 3 vias
[27, 74-75]:
3.4.3.1 RECICLAGEM QUIMICA
Assim como no caso dos outros termofixos, a reciclagem quimica se torna

inviavel economicamente devido, principalmente, as seguintes razées [27, 74]:

a) No caso das amostras de EVA com a presenca de teores proximos a 40% de
carga de carbonato de célcio no material virgem, é bastante limitada a obtencao
de outras substancias a partir do reaproveitamento do EVA reticulado.

b) Devido ao uso de peroxido de dicumila ou bisfenol na reticulagao, o oxigénio gera
muitos radicais livres, o que provoca acentuada oxidacdo nos componentes dos
equipamentos, reduzindo significativamente sua vida util.

¢) A aplicacéo de solventes, sendo os mais usados a acetona, o acetato de etila e o
THF, torna inviavel o processo pelo alto custo e pela poluicdo ambiental.

3.4.3.2 RECICLAGEM ENERGETICA

Este processo consiste na queima do EVA expandido em fornos para a
geracao de energia. Uma opcao que tem sido bastante adotada no Brasil é a
combustdo na producédo de cimento apresentando, como inconveniente, problemas
de contaminagédo do produto final [75-76]. Por outro lado, em funcédo de sua rapida
reacao, ocorre um excessivo consumo do EVA como combustivel fazendo com que o
rendimento da queima se torne muito baixo, apesar do elevado poder calorifico [27,
75-76].

3.4.3.3 RECICLAGEM MECANICA

Este processo sim ja tem sua viabilidade comprovada para o EVA expandido,
porém ainda é muito pouco explorado devido as dificuldades de processamento
decorrentes da caréncia de desenvolvimento tecnolégico [27].

O EVA é um termoplastico, entretanto, quando na forma “expandida” se torna
um termofixo devido a reacao de reticulacdo. No setor de calgcado, o EVA é usado
quase que exclusivamente na forma expandida e reticulada, que |lhe promove
propriedades especificas de acordo com a aplicagdo, porém sao gerados residuos
deste material que, por ser reticulado, ndo pode ser reprocessado novamente como

um termoplastico convencional, o que limita a sua reciclagem mecanica [76].
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A reciclagem mecanica de espumas em geral ja é praticada pela industria e,
na maioria dos casos, aquelas espumas que contém material termofixo reciclado
atendem as especificacbes das empresas fornecedoras do mercado sendo que,
entre estas espumas, as que possuem menor granulometria apresentam melhor
desempenho, por exemplo, a espuma de PU utilizada em assentos automotivos pela
GM [74].

Na industria calcadista uma parte significativa dos residuos de EVAe sao
gerados na forma de p6 proveniente de operacdes de acabamento nas linhas de

producéo o que, neste caso, dispensa moagem [83].
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4.EXPERIMENTAL
Neste capitulo encontra-se a descricdo dos materiais utilizados, da
preparacao das amostras de EVA com varias formulacbes pré-definidas, da

metodologia usada para processamento da mistura e a posterior caracterizagao.

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados nesta pesquisa sao descritos a seguir:
4.1.1 Resina: Como matriz polimérica utilizou-se resina Braskem como indica a
Tabela 2, sendo que na primeira etapa, justamente aquela que representa maior
impacto nos custos de processamento do EVA expandido, usou-se dois tipos
distintos de resina para comparacao dos resultados, uma com 20 e outra com 28%
de acetato. Na segunda e na terceira etapa utilizou-se apenas a resina com VA 28%.

A Tabela 2 fornece as principais propriedades das duas resinas.

Tabela 2: Propriedades das resinas de EVA[39].

indice
. - de Teor de Temp. T q
ldentificacd0 | Fuigez |  Acetato Densida3de de :mpleraftura ® | *Dureza | *Dureza
190 °C | deVinila| (/€M) | Fusao | "0 ?%Temo Shore A | Shore D
/10 min (%) (°C)
ASTM ASTM ASTM ASTM ASTM ASTM
Norma Braskem
D1238 D1505 D3418 D1525 D2240 D2240
Resina HM2528 25 28 0,950 77 49 80 25
Resina HM150 150 20 0,940 83 46 83 27

*Dureza da resina com valores fornecidos pelo fabricante.

De acordo com o catédlogo do fabricante, estas resinas se destinam ao uso
como Hot melt e ndo a fabricagcdo de placas. Ocorre que, por uma questao
estratégica da empresa calcadista de onde foram coletados os residuos, adota-se
este tipo de resina por ser seu ponto de amolecimento préximo a 40°C, enquanto
que, no caso das resinas indicadas especificamente para producédo de placas, esta
temperatura fica préxima de 90°C, o que faz com que o calcado produzido a partir da
primeira seja mais flexivel e confortavel no uso sob temperaturas tipicas de verao,
acima de 30°C, inclusive com menor tendéncia ao surgimento de trincas. Visando
manter a compatibilidade entre a resina virgem utilizada na producédo das amostras e

os residuos EVAri adicionados optou-se pelo uso do mesmo tipo de resina.
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4.1.2 Aditivos utilizados: marcas e fornecedores foram recomendados
pelas empresas que deram apoio técnico (Grendene e Beplast).

4.1.2.1 Azodicarbonamida (Porofor BR da Lanxess): atua como agente expansor,

liberando os gases responsaveis pela expansao do material na faixa dos 160°C, se
ativado com ZnO e, desta forma, dando origem as células que constituem a espuma
[73, 76].

4.1.2.2 Peréxido (bisfenol Perkadox 14/40 da Akzo): é o agente reticulante.

A escolha recaiu sobre o bisfenol por ndo apresentar mau odor nem causar
alergia quando em contato com a pele do operador, as principais desvantagens do
uso da dicumila que, apesar de apresentar custo menor, maior indice de reticulagao
do material por provocar maior abertura dos anéis benzénicos e assegurar, ainda,
maior estabilidade ao processamento, esta tendo seu uso impedido, inclusive, por
leis ambientais. Além disso sua temperatura de decomposicéo (170°C) e seu tempo

de meia vida sdo adequados a obtencao de espuma de EVA [74].

4.1.2.3 Oxido de Zinco (BS 300 da Brazinco): atua como “kicker’ ou “ativador”,

reduzindo a temperatura de decomposi¢cdo do expansor para valores mais préximos

do ponto no qual ocorre a reticulagdo da matriz, neste caso de 220°C para
aproximadamente 160°C [27, 76].

4.1.2.4 Estearato de Zinco (Rhodia): lubrificante, favorece expansao, desmoldagem
e acabamento superficial, funde abaixo do ponto de fusdo do polimero (90°C), é
estavel, atoxico, e ndo plastificante, como requer a espuma de EVA [27, 76].

4.1.2.5 Acido esteérico (Barlocher): também chamado de estearina, atua como

lubrificante e, além das mesmas caracteristicas citadas para o estearato de zinco,
sua adigao proporciona um fluxo ainda melhor, contribuindo para uma expanséo
mais uniforme da peca e evitando-se, desta forma, a ocorréncia de rechupes. Além

disso facilita a homogeneizacao porque melhora a dispersao das particulas [27, 76].
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4.1.3 Carga:
4.1.3.1 Residuo industrial de EVA (EVAri): na forma de laminas e placas, os residuos

foram coletados junto a uma empresa calgadista da regiao (Grendene).

4.1.3.2 Carbonato de calcio (Carbomil precipitado, granulometria de 1 a 10 um): é a

carga mais usada na espuma de EVA pelo custo compensador aliado a melhorias
nas propriedades mecanicas do material. A presenca de carga é recomendavel na
composigdo porque, sem carga, a espuma tende a formar bolhas internas de

tamanhos irregulares que comprometem a qualidade do produto [27].

4.1.4 Formulacao: a Tabela 3 mostra as quantidades utilizadas para a blenda
de EVA expandido, independentemente da resina de EVA adotada como base [27,
77, 79].
Tabela 3: Composi¢do do EVA expandido.

Componente Quantidade em pcr
Resina de EVA (EVAv) 100
Agente de expanséao - azodicarbonamida 1a3
Agente reticulante - peréxido bisfenol 0,4;090u1,2
Carga - carbonato de caélcio 40
Lubrificante - estearato de zinco 3,6
Lubrificante - acido estearico 1
Kicker - 6xido de zinco 1a2
Residuo industrial de EVA (EVAri) 0, 10, 30 ou 40 aglutinado € 10
micronizado

4.2. METODOLOGIA

Cabe mencionar que o desenvolvimento desta pesquisa foi dividido em trés
etapas avaliando-se, respectivamente, a influéncia da granulometria e teor de VA, do
teor de EVA pés-uso e do teor de agente reticulante, expondo o tema sob trés éticas
distintas de abordagem porém sempre com foco na analise das propriedades
mecanicas das amostras obtidas e isto se deve ao fato de que cada aplicacao
pratica que a espuma de EVA encontra no mercado exige um valor especifico de
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rigidez das placas, assim como um adequado efeito meméria, caracteristicas estas

que decorrem de determinadas propriedades do material,

principalmente a

densidade, a resisténcia a compressao, permanente ou ndo, € a resisténcia a tracao,

dai a maior énfase dada aos ensaios que avaliam estas propriedades.

A Figura 13 apresenta o fluxograma da metodologia utilizada nesta pesquisa.

Coleta de residuo industrial (placas)

L

Moagem dos residuos
(aglutinador)

EVA virgem

4

Expansor

Desmoldante

Carga

Flocos
\ l / Reticulante

-
—

< Formulacio

Mistura e

homogeneizagdo da
blenda (calandra)

s

Moldagem por
compressao térmica

_gs

Lubrificante

Elaborag¢ao de corpos de prova

1l

Caracterizacao

Figura 13: Fluxograma da metodologia utilizada.
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4.2.1 Coleta dos residuos

Tendo por objetivo avaliar a reciclabilidade mecanica do EVA expandido,
utilizou-se material pré-uso (residuo industrial) de EVA (EVAri) na forma de laminas e
placas com espessura entre 6 e 8 mm coletadas em empresa calcadista (Fig. 14).

Figura 14: Placa e palmilha em EVA [IFRS].

4.2.2 Moagem dos residuos

O EVAri foi processado em um Aglutinador Premiata PRM30A -30 CV (Fig.
15-a). A Figura 15-b mostra amostras provenientes do aglutinador (cor cinza) e, para
comparacao, uma amostra do EVA micronizado (cor azul) de uso industrial.

micronizado

aglutinado

Figura 15: Imagens de: (a) Aglutinador. (b) Amostras de EVA [autor].

Optou-se pelo aglutinador em funcao da forma geométrica das placas de
EVAri que apresentam tendéncia a obstrucdo dos espacos entre facas de moinhos
bem como dos dutos de alimentagcdo daquele equipamento. No processo de
aglutinacdo as principais varidveis sao a espessura e a quantidade de material
processado, a umidade e temperatura do ambiente e as caracteristicas particulares
do equipamento e do material processado. Basicamente, o procedimento consistiu
em se observar o amperimetro do equipamento, aguardando que a corrente de
alimentacdo do motor se elevasse de forma brusca, indicando o momento ideal para
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a adicao de agua fria que provocasse um choque térmico com encolhimento do
material e aumento da densidade aparente, transformando-se as placas em
fragmentos sem que houvesse um monitoramento preciso da forma e dimensdées
resultantes.

O objetivo foi a simples obtengéo de placas para ensaios, sem acabamentos
caracteristicos da producgéao industrial, conforme apresentado na Figura 16.

Figura 16: Placas de EVA reciclado onde (a):EVAri-0 aglutinado (b):EVAri-10 aglutinado (c):EVAri-40
aglutinado e (d):EVA-10 micronizado [autor].

Seguiram-se os trabalhos de confeccao dos corpos de prova para 0s ensaios
fisicos com densidade e ensaios mecanicos como compressao e compression set
conforme mostrado na Figura 17.

Figura 17: Corpos de prova para ensaios de densidade, compressao e compression set, onde
superior: EVAri-0 aglutinado, médio: EVAri-10 aglutinado, inferior:EVAri-10 micronizado [autor].
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4.2.3 Procedimento metodoldgico

4.2.3.1 ETAPA 1 — Avaliagéo da influéncia da granulometria (EVAri) e do teor de VA.

Nesta etapa comparou-se resultados obtidos entre uso de residuos
micronizados e residuos apenas aglutinados, sem micronizagcao, além da avaliacao
de desempenho entre duas resinas distintas com, respectivamente, VA 20% e VA
28%, ambas utilizadas pelo fornecedor dos residuos. Em todas as amostras a
adicao de EVAri seguiu a proporcao de 30 pcr por se tratar de uma quantidade
significativa para adicdo porém sem excessos que pudessem comprometer a
qualidade das amostras. Usou-se o teor de 1 pcr de perdxido por ser o mais adotado
por industrias que trabalham com processamento de EVA expandido.

Entre as variaveis analisadas neste trabalho aquela que maior impacto exerce
sobre custos de reprocessamento € a granulometria do EVAri, propositalmente
adicionado sem selecao granulométrica visando, justamente, reduzir custos.

A Tabela 4 mostra a composicao das amostras além de lubrificantes e kicker.

Tabela 4: Composicao das amostras analisadas da etapa 1.

EVA com 28% VA EVA com 20% VA
Componentes Micronizado Aglutinado Micronizado Aglutinado

(pcr) (pcr) (pcr) (pcr)

EVA - 28 100 100 _ _
EVA- 20 _ _ 100 100
EVAri aglutinado _ 30 _ 30

EVAri 30 30

micronizado - -
Reticulante 1,0 1,0 1,0 1,0
Expansor 2,9 2,9 2,9 2,9

4.2.3.2 ETAPA 2 — Avaliagéo da influéncia do teor de EVAri adicionado.

Nesta etapa optou-se por avaliar apenas amostras aglutinadas pela reducéao
proporcionada aos custos de reprocessamento e com VA 28% em fungdo dos
melhores resultados obtidos nas propriedades mecanicas na etapa 1. Usou-se 1 pcr
de agente reticulante por ser o teor mais adotado industrialmente. Nao foram
aplicadas correcdes aos teores de agentes de expansao e de reticulacdo em funcéo
da quantidade adicionada de EVAri. A Tabela 5 mostra a composicao das amostras

além de carga, lubrificantes e kicker ja listados na Tabela 3.
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Tabela 5: Composicao das amostras analisadas da etapa 2.

EVAri (pcr)
Componentes
0 10 40
EVA-28% VA 100 100 100
EVAri aglutinado _ 10 40
Agente de reticulacéao 1,0 1,0 1,0
Agente expansor 2,9 2,9 2,9

4.2.3.3 ETAPA 3 — Avaliagao da influéncia do teor de agente reticulante.

Nas amostras utilizou-se 28% de VA e 10 pcr de EVAri apenas aglutinado
devido a melhor relagédo entre custo e propriedades verificada nas etapas 1 e 2.
A Tabela 6 apresenta a composi¢do das amostras analisadas nesta etapa.

Tabela 6: Composicao das amostras analisadas da etapa 3.

Agente reticulante peréxido bisfenol (pcr)
Componentes
0,4 0,9 1,2
EVA 28% VA 100 100 100
EVAri 10 10 10
Expansor 2,9 2,9 2,9

4.2.4 Homogeneizacao da blenda em calandra

Visando reduzir custos, ndo houve uso de Bambury e a adicao do EVAri a
blenda foi manual em Calandra MH com quatro minutos de homogeneizacao a 40°C,
temperatura préxima do ponto de amolecimento das resinas e bem inferior as
temperaturas de reacdo dos aditivos visando evitar reacbes prematuras dos
mesmos. A Figura 18 apresenta o processamento da blenda.

Figura 18: Homogeneizagao da blenda em calandra [autor].

44



Avelleda C. E.

O tempo de homogeneizacdo na calandra pode variar em fungdo das
caracteristicas da blenda mas, via de regra, a temperatura utilizada deve ser de, no
maximo, 95°C e o tempo ndo devendo ultrapassar, neste caso, a cinco minutos sob
pena de ocorrer a reacao prematura do agente de reticulagéo.

4.2.5 Compressao térmica

O processo final para a obtengédo das placas expandidas foi a moldagem por
compressao térmica em uma prensa térmica MH com temperatura méaxima de 300°C
(como apresentado na Fig. 19). Adotou-se temperatura de 200°C por ser a mais
compativel entre reacao do expansor e fusdo de todos os componentes. Pressao de

8 ton por 10 a 12 minutos de prensagem. Foram valores obtidos experimentalmente.

S iy
Hy

Figura 19: Imagem de placa expandida obtida por compresséao térmica [autor].

Em produgdes industriais ja otimizadas, usualmente, o tempo de prensagem
nao ultrapassa 8 minutos, em fung¢édo da produtividade. Em laboratério, por se tratar
de um trabalho mais empirico, sdo fundamentais a habilidade e a sensibilidade do
operador para a definicao do intervalo adequado.
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4.3 CARACTERIZACAO
4.3.1 Analise Quimica

A andlise da natureza quimica das amostras foi realizada através de FTIR
para que se verificasse a presenca de agentes contaminantes ou de qualquer
componente estranho ao processo e a verificacdo da existéncia ou nao de
alteracées na composicao quimica das misturas. Os ensaios foram realizados em

equipamento espectro fotdmetro FTIR-ATR Perkin Elmer FTIR-ATR modelo Frontier

com faixa de 4000 a 600 cm '
varreduras e a norma adotada foi ASTM D3677.

(IFRS — campus Farroupilha). Foram realizadas dez

4.3.2 Ensaios Fisicos
4.3.2.1 Granulometria

Para os residuos de EVAri aglutinados foi realizada a separagao por tamanho
dos graos, como apresenta a Figura 20, em equipamento vibrador Produtest com
jogo de peneira Granutest. Foram usadas peneiras com tamanhos médios de 4, 8,
25, 35 e 90 mesh, correspondendo, respectivamente, a tamanhos de particula P =
4,76 mm; 2,38 <P <4,76 mm; 0,707 <P <2,38 mm; 0,707 <P <0,500 € 0,500 < P <
0,177 mm.

Figura 20: Amostras ap6s separacao granulométrica [autor].

Os residuos micronizados que se utilizou sao de uso industrial com tamanho
de particula variando entre 35 e 49 um, fornecidos pela Grendene.

4.3.2.2 Densidade

A determinacdo da densidade aparente seguiu a norma ASTM D792 com 6
corpos de prova para cada formulagdo. Usou-se dimensdes de 50 x 50 x 15 mm e
foram calculados os valores médios para comparacdes entre as amostras avaliadas.
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4.3.3 Ensaios Mecéanicos
4.3.3.1 Compression set ou Ensaio de Deformacao Permanente por
Compressao (DPC)

Conforme apresentado na Figura 21, o ensaio foi realizado em 6 corpos de
prova para cada formulagdo analisada, cada um medindo 50 x 50 x 15 mm. Foram
usados espacadores de 7,5 mm e 50% de deformacado a 25°C por 72 horas. Este
ensaio foi baseado na norma NBR 8797/20083.

Figura 21: Equipamento utilizado no ensaio de DPC [autor].

4.3.3.2 Resisténcia a Compressao

O ensaio de compressdao 50% e velocidade de 15 mm/min foi realizado em
Maquina EMIC DL20000 (IFRS), baseado na norma ASTM D 2990. Utilizou-se 6
corpos de prova para cada formulagéo avaliada cada um medindo 50 x 50 x 15 mm.

4.3.3.3 Dureza

Para a determinagdo da dureza das placas expandidas foi utilizado um
durbmetro de escala Shore OO (especifica para amostras celulares), conforme
apresenta a Figura 22. Com base na norma ASTM D2240 foram realizadas 15

medicoes por amostra.

Figura 22: Durdmetro com escala Shore OO.
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4.3.3.4 Ensaio de Tracao

Os corpos de prova foram preparados com base na norma ASTM D638-03.
As condicbes de operacdo do ensaio foram velocidade de 100 mm/min, célula de
carga para 500 kg com escala de 20% e deslocamento maximo limitado em 200 mm.
Para a realizacdo do ensaio de tracdo das amostras foi usado o equipamento Kratos

2500 fornecido pela Grendene conforme apresentado na Figura 23.

Figura 23: Equipamento para ensaio de tragao [autor].

4.3.4 Propriedades morfoldgicas - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das placas expandidas, previamente metalizadas com ouro, foi
analisada através de micrografias obtidas por microscopio eletrénico de varredura
Jeol modelo JSM 6060 do Centro de Microscopia da UFRGS com aumentos de 85 e
500 X.

4.3.5 Propriedades reolégicas - indice de Fluidez do Fundido (MFI)

Para o ensaio reologico de MFI foi adotada a norma ASTM D1238-04, com
temperatura do forno 190°C, peso de 2,16 kg, tempo de corte de 60 s e 240 s para
estabilizagdo. A unidade adotada foi g/10min e foram realizados 10 ensaios em cada
amostra. Utilizou-se o plastémero Instron (IFRS) conforme apresenta a Figura 24.

Figura 24: Plastémero para ensaio de indice de fluidez [autor].
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4.3.6 Propriedades Térmicas

4.3.6.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para andlise da estabilidade térmica das amostras foi utilizado equipamento
de termogravimetria Perkin Elmer TGA 4000 (Fig. 25) com taxa de aquecimento de
20°C/min e rampa de aquecimento da temperatura ambiente até 800°C. Devido a
presencga de carbonato de calcio na amostra utilizou-se ambiente inerte de nitrogénio
até 600°C quando entdo houve a troca do gas para Oxigénio. O teor de acetato das
resinas também foi verificado. A norma adotada foi ASTM D297.

Figura 25: Equipamento para ensaio TGA [autor].

4.3.6.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para avaliar a cristalinidade das amostras utilizou-se um calorimetro Perkin
Elmer DSC 6000 (Fig. 26) com dois ciclos de aquecimento da temperatura ambiente
até 200°C e resfriamento rapido com taxa de 10°C/min. Norma ASTM D3418.

Figura 26: Calorimetro diferencial de varredura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de expansao € provocado pela acdo do gas expansor que diminui
a densidade do material originando microcélulas internas, sendo que as dimensdes
das células e a densidade relativa destas no material celular dependem
principalmente da pressao, da temperatura e do tempo no processamento, enquanto
que a necessaria homogeneidade deste material resulta de uma perfeita distribuicao
das particulas que compde a blenda [27, 34, 41].

As propriedades dos materiais celulares dependem dos tipos de células em

sua estrutura: esféricas (isotropicas) e elipticas (anisotropicas) [54].

5.1 Etapa 1: Avaliacao da influéncia da granulometria do EVAri e do teor de VA.
Nesta etapa a variavel foi a granulometria do EVAri adicionado, sendo
realizada uma analise das propriedades mecéanicas de amostras produzidas com 30
pcr de EVAri e 1 pcr de perbxido, tendo como matriz a resina com VA 28%. Por
haver também grande utilizacdo de resinas com 20% de VA no mercado da espuma
de EVA foram realizados ensaios com amostras assim elaboradas para comparagao.

5.1.1 Propriedades Fisicas
5.1.1.1 Granulometria

Os residuos aglutinados tém sua distribuicdo granulométrica por mesh de
peneira apresentada na Figura 27.
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Figura 27: Distribuigao granulométrica do EVAri.
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Observa-se uma maior propor¢cao massica do material com 4 mesh (tamanho
de particula superior ou igual a 4,76 mm) e 8 mesh (entre 4,76 e 2,38 mm).
Os residuos micronizados utilizados sdo de uso industrial com tamanho de

particula variando entre 35 e 49 um.

5.1.1.2 Densidade

Nas Figuras 28 e 29 sdo apresentados os resultados comparativos da
densidade média das amostras de EVA expandido em funcdo da granulometria do
EVAri incorporado (30 pcr), antes e depois do compression set (DPC) e com uso de
dois teores distintos de VA, 20 e 28% VA, respectivamente.

Conforme esperado, verificou-se maior densidade aparente das amostras
apds o ensaio de DPC, fato devido a compactacdo do material pela deformacao
permanente, diminuindo o volume deste e, portanto, aumentando a densidade. Nas
Figuras 28 e 29 os resultados do uso de amostras aglutinadas e micronizadas com
dois teores de acetato indicam que amostras com EVAri micronizado apresentam
menor acréscimo de densidade quando comparadas ao aglutinado devido ao menor
tamanho (p6) das particulas preservando a sua resiliéncia. As propriedades dos
materiais celulares estdo na razao direta da expansao [81].

VA =28%
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-E 0,200
@ 0,190
B o180 0,168
- 0,168 1
g 0,170 0,159 ah
S 0.160 -
8 o150

0,140

Aglutinado Micronizado

Amostras de EVA com EVAri (30 pcr)

Figura 28: Densidade média das amostras com 28% de VA.

Em relacdo a influéncia do teor de acetato de vinila (VA) nas amostras é
possivel comparar e verificar um aumento em torno de 0,012 g/cm® para um
incremento de 10% de VA, pelo fato de que a densidade do monémero de acetato de
vinila é maior do que a do eteno [27]. Comprova-se que a densidade do EVA

aumenta com o teor de VA [35].
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Figura 29: Densidade média das amostras com 20% de VA.

5.1.2 Propriedades morfoldgicas

Na Figura 30 é apresentada uma micrografia da superficie de uma amostra de
EVA expandido com 10 pcr de EVAri aglutinado onde é possivel observar a
heterogeneidade das células na espuma analisada com células predominantemente
abertas de diferentes formatos e tamanhos o que, provavelmente, é influenciado
pelo tamanho do EVAri aglutinado assim como pelo baixo teor de reticulacdo das

formulacdes [42].

Figura 30: Micrografia (MEV aumento 85X) com 10 pcr de EVAri aglutinado.

A Figura 31 apresenta uma imagem obtida por MEV com aumento de 50x da
amostra de EVAe com 10 pcr de EVAri micronizado onde € possivel observar a
melhor homogeneidade no formato e tamanho das células assim como uma melhor

distribuicado das inclusbes de carga no interior de algumas das células, as quais

apresentam diametro médio de 200 um.
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Figura 31: Micrografia (MEV aumento 50X) da amostra de EVA com 10 pcr de EVAri micronizado.

Comparando-se as micrografias apresentadas nas Figuras 30 e 31 pode-se
observar as diferengas na morfologia das amostras em fungao de aplicagdo ou néo
de micronizagao aos residuos. A espuma de EVA tem, predominantemente, células
fechadas de diametros na ordem de 5 a 100 um, dependendo da sua densidade
[27]. O fato de se ter aqui células abertas e maiores do que o esperado pode ser
consequéncia da presenca de EVAri.

5.1.3 Propriedades Mecanicas

5.1.3.1 Compression set ou Deformacao Permanente por Compressao (DPC)
Na Figura 32 sdo apresentados os resultados comparativos do ensaio de

compression set das amostras de EVAe em fung¢do da granulometria do EVAri (30

pcr) incorporado, para dois teores distintos de VA.
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Figura 32: Resultados do ensaio de Compression set (DPC).
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Observa-se que as amostras com 28% de acetato de vinila (VA) apresentaram
maior deformacéo percentual, sendo sujeitas a deformacdes permanentes maiores
quando comparadas com as resinas contendo 20% de acetato de vinila (VA). A
causa pode ser o carater mais borrachoso proporcionado pelo maior teor de VA.

As propriedades dos materiais celulares dependem dos tipos de células em
sua estrutura [54,81-83].

Em relacdo a influéncia da granulometria das amostras, observa-se que
aquelas micronizadas apresentam menor DPC para baixos teores de VA e maior
DPC para maiores valores de VA, sofrendo maior influéncia do teor de VA.

Provavelmente, nesta situacao, o residuo aglutinado proporciona maior rigidez
em funcdo do perfil das células resultante da presenca da carga que compde as
amostras, resultado da maior quantidade de vazios que melhoram a nucleacdo na
formacao destas células. A partir dos resultados é possivel observar a influéncia que
o teor de acetato exerce sobre as propriedades do material. Quanto maior a
concentragéo do VA, maiores as mudangas nas propriedades do EVA [27].

5.1.3.2 Resisténcia a Compressao

A Figura 33 apresenta resultados comparativos da resisténcia a compressao
das amostras de EVAe em funcédo da granulometria do EVAri (30 pcr) incorporado,
mediante uso de dois teores distintos de VA.
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Figura 33: Resisténcia a compressao de amostras em fungao do teor de acetato (VA) e da
granulometria.
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Em relacdo ao teor de VA, observa-se que as amostras que tém 20% de VA
apresentaram maior resisténcia a compressao do que aquelas com 28% de VA. Este
resultado pode estar relacionado a sua menor densidade aparente como produto da
estrutura celular das amostras expandidas [35].

Ja com relagdo a granulometria de EVAri incorporado, é possivel verificar que
as amostras com EVAri aglutinado (maior granulometria) apresentaram maior
resisténcia a compressao a baixos teores de VA. Provavelmente a maior densidade
do EVA 28% encontrou maior impedimento para acomodacgao destas particulas na
matriz [35].

5.1.3.3 Dureza das placas expandidas

Na Figura 34 sao apresentados os resultados comparativos da dureza Shore
na escala OO das amostras de EVAe em funcao da granulometria do EVAri (30 pcr)
para os dois teores distintos de VA.

Quanto a influéncia da granulometria, observa-se que, para ambas as resinas
usadas, as amostras micronizadas apresentaram durezas superiores as das
amostras apenas aglutinadas, o que pode ser consequéncia direta da melhor
dispersao das particulas, facilitada pelo menor tamanho, ja que dureza pode ser
considerada com resisténcia oferecida pelo material a penetracao de um indentador.

Com relacao ao teor de acetato, verifica-se que a dureza e teor de VA variam

de forma inversa, ou seja, maior teor de acetato corresponde a menor dureza [35].
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Figura 34: Resultados comparativos da dureza das amostras avaliadas.
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5.1.3.4 Ensaio de Tracao

Na Figura 35 sao apresentados os resultados comparativos da resisténcia a
tracdo na ruptura das amostras de EVAe em funcdo da granulometria do EVAri
incorporado (30 pcr), mediante uso de dois teores distintos de VA.
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Figura 35: Resultados comparativos da resisténcia a tragdo das amostras avaliadas.

Conforme esperado, observa-se diminuigao da resisténcia a tracao, da rigidez
e do modulo elastico com o0 aumento do teor de acetato (VA) [27,35].

Se sabe que o aumento do peso molecular eleva a resisténcia a tragao,
porém, a medida que o teor de VA aumenta, estas propriedades sofrem uma
reducao [27].

Com relagdo a granulometria, observa-se que em ambos 0s grupos de
amostras (20 e 28% de VA), aquelas que tem EVAri micronizado apresentam maior
resisténcia a tracao na ruptura e maior médulo e, portanto, menor deformacao, o que
pode ser devido a melhor homogeneizagao do material no processamento [27].

Na Tabela 7 sdo mostrados os resultados do ensaio de tracdo das amostras
avaliadas onde € possivel verificar que as amostras com maior teor de VA
apresentaram um pequeno decréscimo na resisténcia a tracdo na ruptura e,

portanto, maior deformacgéo.
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Tabela 7: Resultados comparativos dos ensaios de tragao.

AMOSTRAS Granulometria Resisténcia a tragao Deformagao Maédulo elastico
Teor de VA (%) na ruptura (MPa) (%) 100% (KPa)
00 aglutinado 1,50 + 0,23 107 £4,10 745 + 8,01
micronizado 1,70 + 0,40 91 +6,25 823 + 12,33
aglutinado 1,40 +0,19 159 + 9,01 274 +7,18
28 Micronizado 1,50 + 0,05 109 + 6,44 706 + 9,52

A Tabela 8 apresenta um resumo geral dos resultados dos ensaios mecanicos

que avaliaram as principais propriedades das amostras avaliadas.

Tabela 8: Resultados comparativos dos ensaios mecanicos de amostras de EVAe com 20 e 28% de
VA e 30 pcr de EVAri.

AMOSTRAS Resisténcia a
T8 VA | ansamans | bt | compenaba | eego) | "SR reue
(%) (MPa)

2 aglutinado 9,6+0,20 | 322+6,15 | 64+150 | 1,50+0,23
micronizado | 9 0 +0,51 | 387+7,65 | 67+214 | 1,70%0,40
aguinado | 22 3+2133 | 183+3,22 | 59+201 | 1,40+0,19

28 micronizado | {81 +0,75 | 211+263 | 62+1,03 | 1,50+0,05

Os resultados evidenciam que a micronizagcdo melhora muitas das

propriedades mecanicas mas também levam a concluir que, para muitas aplicacdes
praticas, o processo sem micronizacdo € viavel justamente por apresentar, para
determinadas situacdes, resultados perfeitamente aceitdveis em termos de
propriedades mecanicas e consistindo em uma relacdo custo x beneficio muito
compensadora.

Quanto ao teor de acetato confirmou-se a forte influéncia do VA nas
propriedades finais das amostras, o que ja era esperado pelo fato de que a menor
presenca de acetato proporciona ao EVA caracteristicas mais de “plastico” do que de
“borracha”.

Conclui-se desta etapa que a formulagdo com 28% de VA e EVAri aglutinado
apresenta a melhor relacado entre custo e beneficios para boa parte das aplicacdes
da espuma de EVA.
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5.2 Etapa 2

Nesta etapa avaliou-se a influéncia do teor de EVAri aglutinado. Nas amostras
o teor de perdxido foi de 1 pcr, por ser o mais utilizado industrialmente, e 28% o teor
de acetato de vinila (VA) da resina pelas melhores propriedades obtidas na etapa 1.

Na Figura 36 é apresentada a imagem das amostras das placas de EVA
expandidas sem e com 10 e 40 pcr de EVAri, onde é possivel visualizar uma
mudanca de cor, sendo mais acentuada e com maior presencga de vazios no interior

das placas na amostra com 40 pcr de EVAri.

EVAri 10 per

Figura 36: Amostras das placas expandidas de EVA sem e com EVAri.

Na Figura 37 é apresentada uma outra imagem da amostra de EVA expandido
com 40 pcr de EVAri, onde é possivel visualizar a presengca de vazios e de
imperfeigbes estruturais ocorridas.

Figura 37: Amostra de EVA expandido com 40 pcr de EVAri.
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Os materiais celulares normalmente sdo mais heterogéneos que os materiais
compactos (soélidos) [81].

As espumas de EVA, quando preparadas por termocompressao em prensas
aquecidas, mostram um alto grau de anisotropia nas principais propriedades fisicas
e mecanicas, tanto ao longo da superficie, quanto na espessura da espuma [27].

5.2.1 Propriedade Fisica - Densidade

Na Figura 38 sado apresentados os valores médios das densidades aparentes
das placas de EVAe sem e com EVAri aglutinado antes e apds o ensaio de
compression set. Pode-se verificar valores menores da densidade nas placas de
EVA com o maior teor da carga (EVAri), sendo mais pronunciado na amostra com
40% de EVAri, justificavel pelo fato de que o residuo nao sofre reticulacdo durante o
processamento da blenda, o que leva a uma limitacdo no entrelacamento das
ligacdes, permitindo uma maior expansao da placa obtida. A densidade das células
da espuma é fortemente afetada devido a presenca de carga dentro da matriz
polimérica em expansao [69]. Também é observado que, nas amostras apds o
ensaio de compression set, a densidade de todas as amostras aumentou devido a

reducao do volume pela deformacao plastica do material, o que ja era esperado.
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Figura 38: Densidade aparente das amostras antes e apds ensaio de Compression set.
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5.2.2 Propriedades morfoldgicas - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 39 é apresentada uma micrografia de amostra de EVA expandido
sem adicao de EVAri. Verifica-se que, quanto menor a quantidade adicionada de
residuos, mais regular é a formacéao das células.

Figura 39: Imagem de amostra sem adi¢do de EVAri com aumento de 85x.

Na Figura 40 é apresentada uma micrografia ampliada de amostra sem adi¢do de
EVAri onde é possivel visualizar a presenca de particulas que podem ser de carga
inorganica (CaCOs), que é um dos componentes da formulagéo.

Figura 40: Imagem de MEV da amostra sem adigdo de EVAri com aumento de 500x.
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Quanto a heterogeneidade das células, a causa pode ser a presenga de EVAri
que leva a ocorréncia de maior quantidade de espacos vazios durante a formacao da
espuma gerando, por outro lado, menor quantidade de ligacdes cruzadas.

Na espuma de EVA, as ligacoes cruzadas aumentam a resisténcia do fundido
da matriz em um nivel suficiente para suportar a pressao do gas em expansao,
evitando que ele escape da matriz polimérica. A reticulacao ideal do EVA também
contribui para a formagéao da espuma com células pequenas e uniformes. Mediante a
reticulacdo é mais facil controlar a expansdo do gas e impedir a explosdo e o
colapso das células, além de conseguir uma maior estabilidade dimensional da
espuma [27, 84].

Durante a expansao da espuma a presenca da carga influencia fortemente
a densidade das células [80]. A densidade de um material compacto é homogénea,
enquanto que a dos materiais celulares varia de dentro para fora do material
moldado [81].

Ja na Figura 41 onde é apresentada a micrografia de uma mostra de EVA
expandido com 40 pcr de EVAri observa-se menor expansdo das células o que
indica que a presenca de maior teor de EVAri dificulta o crescimento das células.
Também é possivel observar maior presenca de carga inorganica.

Observa-se, ainda na Figura 41, que as células sdo menores quando
préximas as bordas da amostra devido a pressao contra as paredes da matriz e a
maior temperatura nestes pontos, ja que o calor € transmitido por conducgéao [27, 84].

Células grandes

Células
pequenas

Figura 41: Imagem de MEV de amostra com 40pcr de EVAri com aumento de 85x.

61



Avelleda C. E.

Este fenbmeno origina a formacdo de uma pele mais densa e dura na
superficie da espuma resultante do processo de expansdo. A pele se forma na
periferia junto ao molde, a uma temperatura mais elevada do que no nucleo da
espuma, o que aumenta o grau de reticulacdo inibindo a expansédo e,
consequentemente, aumentando a dureza. Pela compressdo exercida pelo molde
ocorre também colapso das células, aumentando a densidade [48]. A Figura 42, com
maior ampliacdo da imagem, indica a presenca de carga inorganica.

Figura 42: Imagem de MEV de amostra com 40pcr de EVAri com aumento de 500x.

5.2.3 Propriedades Mecanicas
5.2.3.1 Compression set ou Deformacao Permanente por Compressao (DPC)

Na Figura 43 sao apresentados os resultados do ensaio de Compression set
das amostras em funcdo do teor de EVAri. Observa-se a deformagdo permanente
das amostras sem e com EVAri, onde as amostras com teores de zero e 10 pcr de
EVAri apresentaram deformacédo permanente similar ao redor de 20%, enquanto que
a amostra com 40 pcr de EVAri, teve um acréscimo de deformagéo atingindo uma
média de 26%. Este resultado pode estar relacionado a dificuldade de crescimento
das células pela maior quantidade de particulas [41, 54].

62



Avelleda C. E.

30,0
26,6

25,0

19,6
20,0 19,2

15,0

DPC (%)

10,0

5,0

0,0

EVA-0 EVA-10 EVA-40
Teor de EVAri (pcr)

Figura 43: Resultados do ensaio de deformagao permanente das amostras avaliadas.

O EVAri néo reticula no processamento e esta pode ser a causa da maior
deformacao residual no material pela menor quantidade de liga¢des cruzadas.

5.2.3.2 Resisténcia a Compressao

A Figura 44 apresenta os resultados do ensaio de compressao das amostras
avaliadas. A amostra com 10 pcr de EVAri teve um pequeno acréscimo da
resisténcia a compressao quando comparado a amostra de EVA sem carga, mas o
mesmo nao aconteceu em relagdao a amostra com 40 pcr de EVAri, a qual teve uma
diminuicdo da resisténcia, fato que pode estar relacionado a uma excessiva
quantidade de vazios presentes no material ou por haver maior quantidade de

material sem reticulagcao (EVAri).
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Figura 44: Resultados do ensaio de compressdo das amostras avaliadas.
63



Avelleda C. E.

A reticulacao do EVA também permite melhora das propriedades mecanicas
da espuma, tais como a resisténcia a tracao, flexdao, médulo, dureza e deformacao
permanente sob compressdao. A presenca de carga melhora as propriedades
mecanicas mas existe um valor ideal além do qual podem ocorrer efeitos contrarios
[27, 41, 54, 84].

5.2.3.3 Dureza
Na Figura 45 s&o apresentados os valores médios da dureza na escala Shore

OO das amostras expandidas sem e com teor de EVAri.
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Figura 45: Resultados do ensaio de dureza das amostras avaliadas.

Observa-se que o aumento do teor de EVAri até 10 pcr contribui para uma
maior dureza do material provavelmente pelo teor de carbonato de calcio contido no
EVAri que aumenta o teor total da carga inorganica na espuma final e, portanto,
aumenta a dureza, mas com efeito contrario em 40 pcr, além do ponto ideal [27, 84].
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5.2.3.4 Resisténcia a Tracao
A Figura 46 apresenta resultados comparativos dos ensaios de tragao
realizados nas amostras sem adi¢do de EVAri e com teores de 10 e 40 pcr.

2,00
1,80 1,72
1,60 1,51

1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

Resisténcia a tragao (MPa)

EVA-0 EVA-10 EVA-40

Teor de reticulante (pcr)

Figura 46: Resultados do ensaio de tracdo das amostras avaliadas.

Observa-se que com 10 pcr de EVAri houve melhor resisténcia a tracao
enquanto que, com 40 pcr, verifica-se o contrario. Como comentado, a presenca de
carga melhora as propriedades mecénicas mas existe, porém, um valor ideal além
do qual podem ocorrer efeitos contrarios [27].

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados do ensaio de tracdo desta etapa.
Novamente, observa-se que ha vantagens nas propriedades mecénicas mediante a
adicao de 10 pcr de EVAri, enquanto que o aumento do teor de residuo para 40 pcr
resultou em uma perda na resisténcia deste material.

Tabela 9: Resultados do ensaio de tracdo das amostras avaliadas.

Amostras Resisténcia a tragéao na Deformagéo Mddulo de elasticidade
ruptura (MPa) (%) 100% (KPa)
EVA-O ri 1,51 £ 0,21 109 + 2,02 710 £10,23
EVAri-10 PCR 1,72+0,40 150 £ 8,22 290 £ 7,55
EVAri-40 PCR 1,22 +0,37 159 £ 4,68 270 £ 6,98

Na Tabela 10 é apresentado um resumo dos principais resultados dos ensaios
mecanicos realizados nas amostras desta segunda etapa onde se verifica que a

amostra de EVAri 10 pcr foi a que apresentou melhor desempenho mecanico.
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Tabela 10: Resultados dos ensaios mecanicos das amostras avaliadas.

Def ~ Resisténcia a D Resist~éncia 2 eﬂi?iﬂlig:fe
Amostras perr?]::;:tza(?’/o) COTELeSSéO (Shgrr:%aO) tragao na 100% (KPa)
a) ruptura (MPa)
EVA-O ri 19,6 + 1,05 199+287 | 55+0,99 | 1,51+0,21 | 710£10,23
EVAri-10PCR | 192+ 1,18 225 +2,66 | 58 +1,01 1,72+0,40 | 290 £7,55
EVAri-40PCR | 26,6 + 1,59 171 + 3,41 53+1,86 | 1,22+0,37 | 270+6,98

5.2.4 Propriedades Reolégicas — indice de fluidez do fundido (MFI)

Na Figura 47 sao apresentados os valores médios de IF das amostras

avaliadas. Observa-se que a presenca de aditivos, residuos e carga interfere nos

resultados, havendo uma diminuigdo do indice de fluidez a medida que se aumenta

o teor de EVAri, o que indicaria um aumento da viscosidade das amostras.

A concentragdo das cargas influencia a viscosidade dos compostos da

espuma de EVA estando relacionada com a resisténcia do fundido e afetando o grau

de expansao dos gases durante a formacao da espuma [27, 41, 54].

5.2.5 Propriedades Térmicas

30,0

IF (g / 10 min)

25,0 A

20,0 A

0,0 -
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Zero EVAri

10 pcr EVAri m 40 pcr EVAri

Figura 47: Resultados do indice de Fluidez das amostras avaliadas.

5.2.5.1 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 48 apresenta resultados comparativos da analise termogravimétrica

(TGA) das amostras avaliadas, evidenciando o comportamento térmico de cada uma

delas. Observa-se o acréscimo na estabilidade térmica com aumento do teor de

EVAri, fato que pode ser devido ao aumento do teor de carga inorganica (CaCOQOs).
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A primeira perda de massa acontece em temperatura um pouco superior a
utilizada para expansao da placa e corresponde a decomposicao do acetato de
vinila, seguindo-se a decomposi¢do do copolimero (PE) e a decomposi¢ao da carga
inorganica (CaCOs) acima de 600 °C.
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Figura 48: Curvas de TGA das amostras avaliadas da segunda etapa.

As amostras apresentam trés estagios de decomposicao e os resultados dos
termogramas individuais estao disponibilizados no Apéndice, Capitulo 9.

Na Tabela 11 é apresentado um resumo dos resultados das propriedades
térmicas obtidos das curvas de TGA onde é possivel observar nitidamente que o
aumento do teor do EVAri de 10 para 40 pcr influencia no deslocamento da
estabilidade térmica inicial demonstrado pelas curvas de TGA (2°C) e ATG (3°C).
Também é possivel observar um aumento de perda de massa na terceira etapa
quando é aumentado o teor de EVAri e, portanto, um acréscimo nas cinzas devido,
provavelmente, a presenca de CaCOs no EVAri, o que influencia, também, no
deslocamento para temperaturas superiores verificado no terceiro pico da ATG

quando comparado as outras amostras [85].
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Tabela 11: Resultados da andlise de TGA das amostras avaliadas.

TGA ATG
AMOSTRAS 12 2° 3° Cinzas £ (C) | Ti(C) | 1)
Tonsec(°C) | %om %m %m (%m) . :
EVA-Ori 311 20,7 61,6 7.9 9,8 361 479 688
EVAri-10 312 20,3 62,4 7,7 9,6 362 479 697
EVAri-40 313 19,6 61,8 9,0 9,6 361 481 691

5.2.5.2 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Nas Figuras 49 e 50 sado apresentadas curvas sobrepostas do segundo
aquecimento e do resfriamento das amostras avaliadas. Observa-se um
deslocamento das temperaturas de fusdo (picos endotérmicos) e de cristalizacao
(picos exotérmicos) do polimero com o aumento do teor de EVAri, provavelmente por
este agir como agente nucleante.

As transicoes térmicas para o EVA expandido se mostraram de acordo com 0s
valores tipicos citados na literatura. Entretanto, vale salientar que as espumas
analisadas estdo reticuladas e o grau de reticulagdo pode modificar a temperatura
de transicao vitrea, porque a presenca de grupos rigidos dentro da cadeia principal
aumenta a rigidez, diminuindo a mobilidade molecular [23, 68].
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Figura 49: Curvas de fusao sobrepostas das amostras avaliadas no segundo aquecimento da analise
por DSC.
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Figura 50: Curvas de cristalizagao sobrepostas obtidas no resfriamento da andlise por DSC.

Observa-se compatibilidade entre a temperatura em que as blendas foram
processadas durante a homogeneizacao (95°C) e o ponto de fusdo das resinas, o
que assegura condi¢des ideais para homogeneizacdo dos componentes.

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados das propriedades térmicas
obtidos a partir das curvas de DSC mostradas nas Figuras 49 e 50, onde é possivel

verificar que a amostra com EVAri 10 pcr apresenta propriedades térmicas similares
as da espuma virgem.

Tabela 12: Dados do DSC das amostras.

SEGUNDO AQUECIMENTO RESFRIAMENTO
Amostras Temp. Fusao Entalpia de Fus@o Entalpia de Temp. de Cristaliza¢do
Cristalizacio
Tf (°C) AHf (J/g) (°C)
AHc (J/g)

EVA—Q ri 65,55 36,30 -31,46 48,97
EVAri-10 66,04 33,07 -38,44 48,47
EVAri-40 64,05 56,80 -33,08 45,09

Nas amostras com EVAri 40 pcr as diferencas na entalpia de fusdo e na
temperatura de cristalizacdo se devem, provavelmente, a influéncia resultante da
maior quantidade que € introduzida de copolimero (EVA) [36, 85].
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5.3 Etapa 3

Nesta etapa avaliou-se a influéncia de diferentes teores de agente reticulante
em amostras com 28% de acetato de vinila (VA) e 10 pcr de EVAri (aglutinado) pelas
melhores propriedades obtidas nas etapas 1 e 2, respectivamente.

5.3.1 Propriedade Fisica - Densidade

Na Figura 51 sao apresentados os resultados comparativos das densidades
aparentes das amostras avaliadas na terceira etapa. Observa-se que o aumento do
teor do agente reticulante influenciou no aumento da densidade, o que ja era
esperado devido ao maior entrelacamento das cadeias. E possivel concluir que
houve um aumento desta propriedade apds o ensaio mecanico de compressao,

resultado previsivel, devido a compactacédo exercida, diminuindo o volume livre das

células [54].
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Figura 51: Densidade aparente das placas antes e apds ensaio de Compression set.

5.3.2 Propriedades Mecanicas
5.3.2.1 Compression set ou Deformacao Permanente por Compressao (DPC)

Na Figura 52 sdo apresentados os resultados do ensaio de compression set
das placas onde é observado que o aumento do teor do agente reticulante resulta no
decréscimo da deformacdo permanente, o que se justifica pelo maior
entrelacamento das cadeias proporcionando melhor resiliéncia ao material. Para a
resina de EVA a deformacdo permanente por compressdo é melhorada com a
reticulacéao por peréxidos [27, 41, 54, 86].
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Figura 52: % de deformagao permanente das amostras avaliadas.

Mediante a reticulacdo é mais facil controlar a expansdo do gas e impedir a

explosdao e o colapso das células, além de conseguir uma maior estabilidade

dimensional da espuma [27-86].

5.3.2.2 Resisténcia a Compressao

Na Figura 53 sdo apresentados os resultados do ensaio de compressdo com

deformacdo maxima de 50%, onde é possivel visualizar que 0 aumento do teor do

agente reticulante também influenciou no aumento da resisténcia a compressao e

isto, provavelmente, devido ao fato de que as amostras apresentam células mais

estaveis e mais densas.
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Figura 53: Resultados do ensaio de resisténcia a compressdo das amostras avaliadas.
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5.3.2.3 Dureza

Pelos valores obtidos é possivel observar na Figura 54 que o aumento do teor
de reticulante leva a um pequeno acréscimo da dureza das amostras, provavelmente
devido ao maior entrelacamento das cadeias resultando, desta forma, em maior
espessura das paredes celulares [41, 54].
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Figura 54: Resultados do ensaio de dureza das amostras avaliadas.

Para materiais celulares, principalmente para as espumas, a dureza nao
possui relacdo direta com a densidade [81].

5.3.2.4 Resisténcia a Tracao

A Figura 55 apresenta os resultados comparativos do ensaio de tracao
realizado com as amostras analisadas.
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Figura 55: Resultados do ensaio de tracdo das amostras avaliadas.
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A Tabela 13 mostra os resultados dos ensaios de tracdo das amostras desta
etapa e pode-se verificar que 0 aumento do teor de agente reticulante influenciou no
aumento da resisténcia a tragdo e o médulo elastico (a 100%) quando comparado ao
menor teor usado e também levou a um pequeno decréscimo da deformacao que
pode ser considerado nao significativo [54].

Tabela 13: Resultados comparativos do ensaio de tracdo das amostras avaliadas.

Amostra de EVA Resisténcia a Deformagao Maodulo de
com teor de tracao na ruptura (%) elasticidade 100%
bisfenol (pcr) (MPa) ° (KPa)

0,4 0,92 + 0,22 153 £10,23 240 + 9,63
0,9 1,72 £ 0,40 150 £ 8,22 290 + 7,55
1,2 1,88 £0,12 145 £ 6,67 360 + 3,66

Na Tabela 14 é apresentado um resumo das propriedades mecanicas

avaliadas nesta etapa:

Tabela 14: Resultados comparativos dos ensaios mecanicos das amostras avaliadas.

Amostras de ~ A s Resisténcia a Modulo de
EVA com Deformagéao Re3|sten0|<'51 a Dureza tracio na ruptura elasticidade
permanente compressao ¢ p 100% (KPa)
teor de (%) (KPa) (Shore O0)
bisfenol (pcr) ° (MPa)
0,4 24 +1,87 222 + 3,15 47 £ 2,35 0,92 + 0,22 240 + 9,63
0,9 20 +1,02 225 + 2,66 53 +2,10 1,72 +£0,40 290 + 7,55
1,2 19 £ 0,63 227 £1,99 57 +2,02 1,88 +0,12 360 * 3,66

A correta reticulagao do EVA favorece a ocorréncia de melhores propriedades
mecanicas na espuma, como a resisténcia a tracdo, flexdo, modulo, dureza e
deformacao permanente sob compresséao [27, 41, 54].

Embora o aumento do teor de agente reticulante traga vantagens nas
propriedades mecéanicas em geral, tem-se, por outro lado, que a expansdo é
reduzida pelo maior entrelagcamento das cadeias (maior rigidez do material),
concluindo-se que, entre as opgbes analisadas, 0,9 pcr seria a escolha mais
acertada.

E comum, na indUstria, o uso de valores em torno de 1 pcr, de onde se pode
concluir que a adicao de EVAri ndo exige alteragdes significativas no teor de agente

reticulante.
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6 CONCLUSOES

A primeira etapa deste trabalho demonstra que € possivel o reaproveitamento
do EVA expandido sem micronizacdo utilizando-se um processo alternativo
(aglutinagédo) e obtendo-se, desta forma, uma relagdo custo x beneficio muito
compensadora para aplicagdes especificas onde as perdas verificadas nas
propriedades possam ser tidas como despreziveis, obviamente. Os resultados
mostram, inclusive, que algumas caracteristicas do material aglutinado, quando
comparado ao material micronizado, sdo mantidas em niveis razoaveis enquanto se
observa uma significativa reducao nos custos do processamento. Esta etapa indica,
também, que o uso da resina com VA 28% leva a melhores resultados das
propriedades mecéanicas do EVA expandido numa comparagdo com a resina
contendo VA 20%.

A segunda etapa evidencia que o teor incorporado de reciclado é mais do que
um simples reaproveitamento de residuos, constituindo-se numa significativa
variavel de processamento podendo atuar, possivelmente, como agente de
nucleagdo, o que pode contribuir para o aperfeicoamento de caracteristicas que
venham satisfazer a exigéncias do mercado em aplicacdes especificas. Entre as
opgbes analisadas o teor de EVAri 10 pcr mostrou ser o mais indicado devido ao
maior equilibrio entre reaproveitamento de residuos e preservacao das
caracteristicas das amostras de EVA expandido.

A terceira e ultima etapa mostra que a adicao do agente reticulante influencia
no desempenho mecanico das placas expandidas concluindo-se que 0,9 pcr foi o
teor que apresentou melhor balango de propriedades.

Este estudo sobre varidveis de reprocessamento do EVA expandido assume
importancia ainda maior quando se confirma a sua eficacia na area da reciclagem,
proporcionando novos horizontes ao contexto do reaproveitamento de residuos
sélidos e atendendo, desta forma, ao propdsito maior que € a preservacdao do meio

ambiente.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

E prevista a continuagdo do trabalho objetivando, principalmente, avancos no
conhecimento das variaveis de processamento e da pesquisa nos seguintes temas:

- Avaliar as influéncias exercidas pela granulometria dos residuos por faixas
definidas de variagdo, ao invés do uso indiscriminado do tamanho das particulas
como realizado aqui.

- Aumento dos teores de reciclado.

- Uso de outros tipos de EVA.

- Correcao nos teores de agentes de expansao e de reticulacao em funcao da
quantidade adicionada de EVAri com a respectiva avaliagdo dos resultados.

- Obtencdo de valores de referéncia para comparacado entre custos do
processamento do EVA expandido e do uso da metodologia pesquisada.
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9 APENDICE
9.1 A MATRIZ

Quanto a matriz, mostrada nas Figuras 56 e 57, foi desenvolvida
especialmente para este trabalho, usinada em ago VC131 com tampa em chapa de
aco SAE 1020. Utilizou-se angulo de extragao de 45° nas paredes com o objetivo de

facilitar a expansao e a desmoldagem.

Figura 56: Matriz e tampa [autor].

Figura 57: A matriz e uma placa produzida [autor].
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9.2 PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS

No processamento do material das amostras o tempo e a temperatura ideais
na prensagem constituem o maior desafio e, embora muitas informagdes
importantes venham dos ensaios de andlise térmica, a otimizacao, geralmente, é
obtida por tentativa e erro, principalmente devido as perdas de calor nos
equipamentos e da dificuldade na medicao precisa das temperaturas de trabalho.

O controle da expansao é uma tarefa complexa, o que, frequentemente, exige
dos técnicos grande dedicacdo no desenvolvimento de recursos tecnoldgicos para
otimizacdo dos fatores que conduzem as caracteristicas desejadas do produto,
determinadas principalmente pela cristalinidade assumida pelo material.

As maiores dificuldades no processamento de expandidos residem em se
obter a estabilidade dimensional do material e a homogeneidade das pecas
produzidas. A estabilidade dimensional esta ligada a uniformidade de expansao, que
€ provocada pela acao do gas, enquanto que a homogeneidade vem da eficiéncia da
mistura e esta, por sua vez, depende diretamente da dispersdao dos componentes da
blenda.

Como mostra a Figura 58, foi justamente no controle da expansao onde as
maiores dificuldades foram enfrentadas neste trabalho devido a grande quantidade
de defeitos verificados nas placas produzidas até que se chegasse a pecas com a
qualidade desejavel para a realizacdo dos ensaios que permitissem a analise dos
resultados dentro dos parametros desejados.

Sem consisténcia, provavelmente por teor insuficiente de per6xido

Figura 58: Problemas de qualidade na prensagem térmica das placas [autor].
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As principais imperfeigdes ocorridas nas placas processadas foram a falta de
homogeneidade no tamanho e forma das células, os rechupes, 0s vazios no material
e mesmo a falta de expansédo ou a queima (degradacao) de material em algumas
pecas conforme ilustram as Figuras 59 e 60.

Baixa expansdo, provavelmente por insuficiéncia de
expansor ou excesso de peréxido (reticulagdo).

Material degradado por excesso de temperatura ou de tempo na
matriz. Expansio irregular, provavelmente, por baixa reticulacio.

Figura 59: Problemas de qualidade na prensagem térmica das placas [autor].

Nao s6 a composicdo e o preparo das blendas representam um desafio na
conducdo do processo produtivo do EVAe mas também as caracteristicas
particulares de cada equipamento utilizado no que diz respeito aos controles da
temperatura e da pressao, influenciados, principalmente, pelas perdas de calor da
maquina e da matriz e, também, a precisdo dos instrumentos de medicao.

Torna-se fundamental, portanto, a perfeita combinacdo dos valores de
temperatura, tempo, pressao e preparacao da blenda para que se obtenha pecas de
qualidade.
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Baixa expansdo, provavelmente por insuficiéncia de expansor ou excesso de peréxido.

Figura 60: Problemas de qualidade na prensagem térmica das placas [autor].

Com auxilio técnico de mao-de-obra especializada, entdo, foi possivel a
obtencdo de placas produzidas dentro do padrdo de qualidade esperado. O
acompanhamento junto ao processamento dentro de uma industria no chamado
“ch&o de fabrica” contribuiu de forma significativa com conhecimentos praticos para
que o mestrando pudesse, desta forma, produzir um lote proprio de pegas em

conformidade com as exigéncias dos ensaios laboratoriais a realizar.
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9.3 Diagrama de FTIR nos residuos para confirmacao da composicao quimica

PerkinElmer Spectrum Versdo 10.03.06
quinta-feira, 27 de setembro de 2012 22:37

Analista Carlos Avelleda
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Figura 61: FTIR dos residuos.

9.4 TERMOGRAMAS DE TGA

9.4.1 Termograma de TGA do peroxido

Filename Cilicers Av elieda Deakdop A\ peroxida 6d
Operator ID:  avelleda
Sample ID;  pertxido
Sample Weight: 5.209 mg
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Figura 62: TGA do peréxido bisfenol.
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9.4.2 Termograma de TGA do expansor

Operator ID:  aveleda
Sample ID: expansor
Sample Weight: 4.668 mg

Filename: CiUsers\Avelieda\ DeskioplA._ \expansortéd
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Figura 63: TGA do expansor azodicarbonamida.

9.4.3 Termograma de TGA na resina de EVA para confirmacao do teor de

acetato (28%):

Filena CollsersAvelloda Deskaop Avelle | E20 16d
Operator ID Avelleda
‘Sample | EzB
Sample Weight: 4 713 mg
Commen EWAZS6E anslise
PerkinElmer Thermal Analysis - Master
101 o i [ 0586
a0 -
-5
B8O -
1o
7o
F-1s i
80 - i
=
E
= [ -20 5
= =
£ = H
= =
= =
=
25 %
a8
a0
30
30 -
20 - - -as
10
| —
-1 —a4.11
a0 100 150 200 250 400 450 550 s00

300 aso
Temperature (°C)

1OTFB013 16:21 32

[1) Heat from 50.00°C to 600.00°C at 20.00 “C/min

Figura 64: TGA da resina 28% VA.
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9.4.4 Termogramas de TGA das amostras da Etapa 2:

Filename: C:\Program Files\._\A2E-0ig@16030:3001623 &d

Operator ID: Laura
Sample ID: AZB-0
Sample Weight: 12.003 mg

Comment:
100,23 7 I F 6,129
a0 I - Umidade + Acetato (dc. acético) L
Delta ¥ = 20.637 %
BO Fre2
Onset ¥ =73.994 %
Onset X = 443,38 °C
I § JN— . s L
| T ~ ——ry i
A 657 .60 °C =
| 801 Mo S ~ -0.629 “/min 2%
£ . #
™ ZERO pcr EVAri w0« - 3
£ i ~3.304 %/min 11 - Polietileno 2
2 massa da amostra: 12,002 mg 5
w0 10 T/'min Delta ¥ = 61.619 % -_SE
T 28% VA =
F-8
a0
I‘: i -10
20 4 T
i T
H .! Onset Y = 15.60 - CaO + CO2
10 L m%\wa Y= 7894 % [ 12
Vo 1 i
47839°C b/ IV - Cinzas 1
-14 265 %l M-
o T T T T T T T T -14,66
25 100 200 300 600 TO0 8o

400
Temperature (°C)

24032016 21:12:03

[1) Hold for 1.0 min at 30.00°C

2) Heat from 20.00°C to B00.00°C at 10.00°C/min |

Figura 65: TGA de placa sem adicao de residuo.

Filename: C-\Program Files\PerkinElmer. . \A2810-b.t6d
Operator ID: Laura
Sample ID: AZB10-b
Sample Weight: 11.060 mg
Comment:
100,1 r 02314
e e = P - 696,69 T -—-—-—-—r—- - F
= ; " -0.898 %jfnin
Onset Y - ! e
o0 4 Onset X ., J
5, { Deltay=20303% i L.t
il - Umidade + Acetato (dac. acético)
BO !
OnsellY =75.774 %
2 o in OnsalX = 446.27 T -
| 70 ! ;
: i
| s £
E
60 - . z
3 10 pcr EVA ri o .
_5; massa da amostra: 11,060 mg Il - Polietileno g E‘
5501 10 “C/min Dalta Y = 62.410 % 2
- 28% VA £
40 -10 E
304 1z
20 - Pl
A - cao+co2 |
47885 °C i f Onset ¥ = 15,849 +
104 -15.172 %/miny Onset X = 635.02 G elta Y = 7.655 %
|
IV-Cinzas |-
3 T T T T T T T — -16,45
25 100 200 300 400 500 -] TOD 810

[1) Hold for 1.0 min at 30.00°C

Temperature (*C)

24032018 22:49:33

2) Heat from 30.00°C to B00.00"C at 10.00°C/min ]

Figura 66: TGA de placa com 10 pcr de residuo.
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Filename:
Operator ID: Laura
Sample 1D AZBAD
Sample Weight: 11.469 mg
o

C:Program Files\PerkinElmerP._\AZB40_t5d

100,3 5
"’ |
---------- On =99, B9IODEC
------------------------- T Ongg:;r = 3?3‘_%' ?% e S BT R ol
. i e/
a0 . - / ~
A rd { DeltaY=19.555% i .
A K il - Umidade + Acetato (ac. acético)}-
o1 1 Onsu%l\f‘ —75.480 %
961.16 °C Onsel)(=4-1-ﬁ.24"c
o77 S/min i
™ |
[ =1 . -
z 40 pcr EVAri Il - Polietileno
-aé 50 4 massa da amostra: 11,469 mg ==
7 10 C/min
= 28% VA
404
1 '
20 A [ |
i
Vo Il - CaO + CO2
; Onset ¥ = 16.25
Lk . \m%\ aY=9.042% |
48010 C i I
14.806 %fmfn IV - Cinzas
o T T T T T T T T
25 100 200 300 400 600 TO0 810
Temperature (°C)

|'1J Hold for 1.0 min at 30.00°C

r 0.5581

Derlvative Weight % (%min) -------

-1562

24/03/2016 21:5409

2) Heat from 30.00°C to B00.00°C at 10.00°C/min

Figura 67: TGA de placa com 40 pcr de residuo.
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9.5 Termogramas de DSC

O objetivo principal destes ensaios foi a obtencdo, para cada uma das
diferentes blendas, de informagbes para a determinacdo dos paréametros de
processamento.

Foi utilizado para analise somente o segundo ciclo de aquecimento pelo fato
de que o primeiro ciclo de aquecimento tem a finalidade de apagar o histérico
térmico do material. As Figuras 68 a 73 mostram os resultados obtidos nas

respectivas analises das amostras avaliadas.

9.5.1 Cristalizacao das amostras da Etapa 2 :

Filename: KAAZB-0_ultimo.déd
Operator ID: Laura

Sample ID: A2B-0

Sample Weight: 5.000 mg

Comment:

17,32 4 r-3.302
1754 Peak = 48.97 °C
Peak Hjoghl: -1.3379 mw | a0
& A
18,04 ‘.\
; " Area=-157.307 mJ F-25
i - ', Delta H=-31.4613 Jig
' 185 /‘
i End=3358°C Onset=5873 T 202
£ 190 7 e E
2 L e Emm e S - H
g o k15 E
. | z
195 -
g e 3
5 L 102
£ o] ZERO%EVAri o
5
E RESFRIAMENTO DE 180°C A -5°C A 10°G/min 5
L-os =
205
Foo
2104
215 _jros
21,84 +— T T T T T . T+ 08585
-3,463 20 40 60 BO 100 120 140 160 1804
Temperature (°C)
220172015 1122037
1) Hold for 2.0 min at 30.00°C 5} Hold for 30.0 min at -5.00°C
2) Heat from 30.00°C to 180.00°C at 20.00°C/min &) Heat from -5.00°C to 180.00°C at 10.00°C/min
3) Hold for 10.0 min at 180.00°C T}  Hold for 10.0 min at 180.00°C
4) Cool from 180.00°C to -5.00°C at 10.00°CG/min 8) Cool from 180.00°C to -5.00°C at 10.00°C/min

Figura 68: Cristalizacao de placa sem adigao de residuo.
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Filename: KAA28-10_ultimo.déd
‘Operator ID: Laura
Sample ID: AZB-10

Sample Weight: 5.300 mg
C: it

18,68+
Peak = 48.47 °C
180 Peak Height = -1.4992 mwW
185
200

2104

Heat Flow Endo Down (ml) —-—— ——
]
in
f

C-3,576
F-30
10%EVAri
RESFRIAMENTO DE 180°C PARA -5°C A 10°C/min |25

Derivative Heat Flow (mW'min)

215
220
L 10
225 h
L1s
22,76 +— : : : : : : : : T+ 1,683
4505 20 4 & 120 140 180 1804

80 100
Temperature (°C)

22/01/2015 11:38:35

11 Hold for 2.0 min at 30.00°C

2) Heat from 20.00°C to 180.00°C at 20.00°C/min
3) Hold for 10.0 min at 180.00°C

4) Cool from 180.00°C to -5.00°C at 10.00°Cimin

5} Hold for 30.0 min at -5.00°C

€) Heat from -5.00°C to 180.00°C at 10.00°C/min
7} Hold for 10.0 min at 120.00°C

8) Cool from 180.00°C to -5.00°C at 10.00°C/min

Figura 69: Cristalizagao de placa com adi¢do de 10 pcr de residuo.

Filename: KAAZB-30-2_ultimo.ded
Operator ID: Laura

Sample ID: AZB-30-2

Sample Weight 4.700 mg

Comment:
16,194 -2am
165 25
40%EV Ari '
17,0 RESFRIAMENTO DE 180°C PARA -5°C A 10°G/min| ,,
| Peak= 4509 'C
i Peak Height = -1.6582 mW
i 1754 T
e AT 460677"!%\; ' %
i 3
uﬁj 18,54 B
; SE— :
10,0
195
10
20,0
18
205+ itzo
2081 - T T T T T T T T T+ 2,392
40,3432 20 40 &80 120 140 160 1804

80 100
Temperature {°C)

220172015 114653

1) Hold for 2.0 min at 30.00°C

2) Heat from 20.00°C to 180.00°C at 20.00°C/min
3) Hold for 10.0 min at 180.00°C

4) Cool from 180.00°C to -5.00°C at 10.00°C/min

£} Hold for 30.0 min at -5.00°C

€) Heat from -5.00°C to 180.00°C at 10.00°C/min
7)  Hold for 10.0 min at 180.00°C

8) Cool from 180.00°C to -5.00°C at 10.00°C/min

Figura 70: Cristalizagao de placa com adi¢éo de 40 pcr de residuo.
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9.5.2 Fusao das amostras da Etapa 2:

Filename: KAAZB-0_ulimo.d6d
Operator ID:  Laura.

Sample ID: A28-0

Sample Weight: 5.000 mg

Comment:
17,77 -2,807
80
f- o
) LA
i
lu
\u
i I'; 5
| !
z Ofsat =306 C End=8277 T £
R I e 3
. 7 £
‘i; s Area = 181,523 mJ 4 02
g | T S Delta H= 36.3046 Jig =
& R £
£ 195 T i o
n .. S 2
i e L5 g
Peak = 65.55 C | e
Paak Height = 0.6866 mW -
200 |
~ ZERO%EV Ari »
FUSAO - SEGUNDO AQUECIMENTO DE -5°C PARA 180
205
20,84 T T T T T T T T T 2538
-5.464 0 20 40 &0 BO 100 120 140 160 17987
Temperature (°C)
22/01/2015 171241
1) Hold for 2.0 min at 30.00°C 5} Hold for 30.0 min at -5.00°C
2) Heat from 30.00°C to 180.00°C at 20.00°C/min €) Heat from -5.00°C to 180.00°C at 10.00°G/min
3) Hold for 10.0 min at 180.00°C 7) Hold for 10.0 min at 120.00°C
4) Cool from 180.00°C to -5.00°C at 10.00°C/min 8) Cool from 180.00°C to -5.00°C at 10.00°C/min
Figura 71: Fusdo de placa sem adigédo de residuo.
Filename: CAProgram Files\Perki. \AZ2B-10_uttimo.d6d

Operator ID:  Laura
Sample ID: A2B-10
Sample Weight: 5.300 mg

Comment:
10,54 4 -0,6717
] 05
1981
. 200 00
i
. 2024
| 05
i L
204 . =
g . EVAri 10PCR !
< 208 , 10
f 208 - FUSAO DA AMOSTRA t
Segundo aguecimento de -5°C até 180°C H
5 208 - =
B W
u , 158
B oo1p ) &
% 0n\;sjet= 620 °C E
T 22 = 04
—
214 T Area = 175.294 mJ .
e Delta H = 33.0743
. -~ fes
216 T
\‘\. !
2184 S s 3p
.|+ Peak=66.04 C
204 " Peak Height = 0.7708 mw
22,00 T T T T : T T . . 3,413
-1082 [} 20 40 60 B0 120 140 160 1809
Temperature {C}
2400372015 20:32-23
1) Hold for 2.0 min at 30.00°C &) Hold for 30.0 min at -5.00°C
2) Heat from 30.00°C to 180.00°C at 20.00°C/min €) Heat from -5.00°C to 180.00°C at 10.00°C/min
3) Hold for 10.0 min at 180.00°C 7) Hold for 10.0 min at 180.00°C
4) Cool from 180.00°C to -5.00°C at 10.00°C/min 8) Cool from 180.00°C to -5.00°C at 10.00°C/min

Figura 72: Fuséo de placa com adigao de 10 pcr de residuo.
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Filename:

AAZE-30-2_ultimo.déd

Operator ID:
Sample ID:

Laura
A28-30-2

Sample Weight: 4700 mg

Comment:

17,729
17819

lan—'a;_/——
182
B4 Y

185

r-2,942

188+

Area = 266.941 mJ
Delta H = 56.7961 Jg

18,0

102

Heat Flow Endo Down (mW) —----- ~—----

19,4 ™~
196 Peak = 64.05 °C
198

20,04

20,14

™, ;
\__l_,/

Paak Height = 0.9276 mW

40%EVAri

FUSAO - SEGUNDO AQUECIMENTO DE -5 PARA 180°C|

Derivative Heat Flow (mWmin)

-2,608 20 40

1) Hold for 2.0 min at 30.00°C

80 100
Temperature (°C)

F 2536
179.99

2) Heat from 30.00°C to 180.00°C at 20.00°C/min
3) Hold for 10.0 min at 180.00°C
4) Cool from 180.00°C to -5.00°C at 10.00°C/min

5} Hold for 30.0 min at -5.00°C

B) Heat from -5.00°C to 180.00°C at 10.00°C/min
T} Hold for 10.0 min at 120.00°C

B) Cool from 180.00°C fo -5.00°C at 10.00°C/min

Z201/2015 181326

Figura 73: Fusao de placa com adigcao de 40 pcr de residuo.
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