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RESUMO

A industria calcadista gera um montante elevado de residuos de poli[(etileno)-co-(acetato de
vinila)], o EVA, na forma de placas expandidas reticuladas sem solugdes adequadas de
reaproveitamento e/ou reciclagem. A destinacdo atualmente encontrada para residuos é o
aterramento e a reciclagem energética. Neste contexto, a despolimerizacdo surge como
alternativa para reinserir os residuos no segmento de origem ja que o objetivo deste estudo é o
reaproveitamento dos mesmos ap0s diferentes métodos de reciclagem quimica. Cinco
residuos calcadistas de EVA foram caracterizados e um deles foi escolhido para a
despolimerizacdo. Também foi determinado o Poder Calorifico do EVA, 7.462 kcal/kg, valor
que ndo é suficiente para afirmar que sua queima é viavel técnica, ambiental e
economicamente. Classificou-se 0s residuos moidos de forma granulométrica e com 0s
mesmos em tamanho de particula de 1000 um foram testados trés métodos de
despolimerizagdo: com perdxido de hidrogénio, microondas e com o0zonio, sendo este Ultimo
0 que apresentou melhores resultados em 270 minutos de exposicdo ao gas. Ocorreu
diminuicdo de aproximadamente 44 % do teor de gel, quando comparado ao residuo sem
qualquer tipo de tratamento (66,73%) resultando em um material total ou parcialmente
termoplastico, o que amplia as possibilidades de reaproveitamento do residuo, inclusive
visando retorna-lo para o segmento de origem. Foram confeccionadas blendas de PVC com
EVA proveniente de residuos despolimerizados com o0z6nio em diferentes teores (2,5%, 5% e
7%) e as mesmas foram caracterizadas por Espectroscopia na Regido do Infravermelho,
Angulo de contato, tracdo, MEV e Analises Térmicas. Alguns dos resultados sugerem a
miscibilidade dos sistemas, mas para tanto sdo necessarias analises térmicas mais
aprofundadas.

Palavras-chave: Despolimerizacdo com ozoénio, reciclagem quimica, residuos de EVA,
blendas de PVC/EVA.



ABSTRACT

The shoe industry generates a large amount of poly [(ethylene)-co-(vinyl acetate)] waste in
the form of thermoset expanded sheets without solutions of reuse and / or recycling. The
currently disposal of waste found for EVA is the grounding and energy recycling. In this
context, the depolymerization is an alternative to reenter the wastes in the segment. The
objective of this study is the reuse of these wastes after different chemical recycling methods
in order to obtain blends with virgin PVC. Five distinct EVA shoe wastes were characterized
and based on these results, one was chosen for the depolymerization process. Also was
analyzed the Calorific Value of EVA, 7.462 kcal/kg, a value that is not enough to say that his
firing is feasible technically, environmentally and economically. The milled wastes were
classified based on the particle size and with the wastes in 1000 um were performed three
methods of depolymerization: with hydrogen peroxide, microwave and ozone, the latter being
the one with best results in 270 minutes of exposure to the gas. There was a decrease of about
44% of crosslinking, when compared to the residue without any treatment (66,73%) resulting
in a material totally or partially thermoplastic, which greatly expands the possibilities of
waste, including aiming to return it to the proper shoe segment. Were prepared blends of
PVC/EVA waste depolymerized at different levels (2,5%, 5% and 7%) and they were
characterized by Infrared Spectroscopy, Contact Angle, Traction, SEM and Thermal Analysis.
Some results suggest the miscibility of the systems, but are necessary Thermal Analyses

deeper for this purpose.

Key words: Depolymerization with ozone, chemical recycling, EVA residues, blends of
PVC/EVA.
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MMAV Massa molar do acetato de vinila

Mn Manganés

n indice de poténcias

N ou N Nitrogénio
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O ou O, Oxigénio

O3 Ozbnio

OH Acido Carboxilico

OMMT Nanocompositos de montmorilonita organomodificados
OSE Oleo de soja epoxidado

P Fosforo

Pcr Partes por cem de resina

PVC Poli (cloreto de vinila)

Q Vazdo do capilar

R¢ Raio do capilar

S Enxofre

SAN Poliestireno-co-acrilonitrila

Sb Antimonio



Si

Ti

TVAC

XLPE

Zn

Silicio

Transicdo Vitrea

Titanio

Teor de Acetato de Vinila

Watts

Polietileno com liga¢des cruzadas

Zinco
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1 INTRODUCAO

O EVA, o poli [(etileno)-co-(acetato de vinila)], € um copolimero utilizado na
fabricacdo de brinquedos infantis, tatames de academias e principalmente na industria
calcadista a partir de placas expandidas que d&o origem a palmilhas, entressolas e solados.

O processo de corte de chapas expandidas de EVA na indUstria calgadista gera em
torno de 18% em massa de refugos que ainda ndo possuem solucgdes adequadas de reuso ou
reciclagem (ZATTERA et al., 2005). A reciclagem convencional dos residuos de EVA é um
processo dificil e que pode gerar um produto final de baixa qualidade devido as reticulacdes
presentes no polimero. A baixa densidade do material e o fato de ndo se decompor facilmente
também representam um sério problema ambiental para disposicdo em aterros sanitarios ou a
céu aberto (DEBAPRIYA, 2009; LIMA FILHO, 2008).

Neste contexto, a despolimerizacdo dos residuos e sua reinser¢do no proprio
segmento calgadista apresenta-se como uma solucdo adequada para o meio ambiente por
permitir uma destinacdo apropriada para o elevado montante de residuos gerados e para
industria que busca solugdes economicamente viaveis.

O PVC, o poli(cloreto de vinila), ¢ um dos plasticos mais utilizados
comercialmente, sendo que no Brasil o consumo aparente da resina alcangou
aproximadamente 934 mil toneladas no ano de 2009 e o segmento calcadista representou
6,7% do seu mercado (INSTITUTO DO PVC, 2013). Apesar disso, 0 material apresenta
inconvenientes como processabilidade, estabilidade térmica e resisténcia ao impacto
relativamente baixas (WIEBECK & PIVA, 1999; MANO, 1991; DARBELLO, 2008).

A utilizacdo conjunta dos residuos de EVA despolimerizados com o PVC flexivel,
originando uma blenda polimérica pode prolongar o tempo de uso e melhorar as propriedades
de ambos ou de um dos componentes. Tais melhorias também auxiliam no reaproveitamento

dos residuos industriais gerados dentro do proprio segmento.
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Atualmente ndo sdo reportadas publicacBes especificas sobre a fabricacdo de
blendas de PVC / residuos de EVA calcadistas, fato atribuido as reticulacGes presentes nos
residuos de EVA que inviabilizam o processo de reciclagem mecanica. Os estudos atuais
buscam somente melhorar a degradabilidade dos residuos de EVA e ndo solucdes para a
reinsercdo no processo industrial. A alternativa mais aplicada no segmento calcadista para
estes residuos ainda € a incineracdo. Porém trata-se de uma solucdo de pouco interesse do
ponto de vista econdmico, envolvendo custos com transporte de grandes volumes de residuos.
Além disto, ainda sdo necessarios maiores estudos sobre o Poder Calorifico dos mesmos para
que seja possivel uma analise completa da melhor opcao para a destinacdo adequada.

O objetivo desta tese €, portanto, desenvolver um método de reaproveitamento dos
residuos de EVA provenientes do setor calgadista ap6s o estudo de diferentes processos de
reciclagem quimica. Também busca-se elaborar blendas de PVC virgem com EVA
despolimerizado proveniente de residuos da industria calcadista, otimizando as propriedades
do produto final e fornecendo uma destinacdo adequada para os residuos dentro do segmento

gue os originou.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo aborda o panorama do EVA na industria calcadista, além de sua
composicdo quimica e processo de fabricacdo. Também sdo abordadas as técnicas atuais de
reciclagem e reaproveitamento dos residuos, a relagdo do material com o PVC, estudos atuais
sobre a despolimerizacdo dos residuos e mecanismos de degradacé&o.

Também ¢é feita uma breve abordagem sobre blendas e seus parametros de

miscibilidade, além dos estudos atuais presentes na literatura sobre blendas de PVC/EVA.

2.1 O EVA e aindustria calcadista

De acordo com dados da Associacdo Brasileira da Inddstria de Plasticos, o
consumo de resinas termoplasticas no Brasil em 2010 foi de 5,9 milhGes de toneladas
(ABIPLAST, 2010), sendo que o poli [(etileno)-co-(acetato de vinila)], o EVA, representa
cerca 1% deste montante, 59 mil toneladas (CASTRO, 2008).

O EVA ¢é um copolimero utilizado principalmente na forma de filmes para
embalagens alimenticias e na industria calcadista para confeccdo de placas expandidas que
dao origem geralmente a palmilhas, entressolas e solados. Ainda segundo a ABIPLAST, cerca
de 58% do EVA consumido no pais, em 2007, foi destinado & industria de calgados
(CASTRO, 2008). O setor calcadista brasileiro produz cerca de 700 milhdes de pares de
calgcados por ano, sendo 550 milhdes direcionados ao consumo domestico (VELHO, 2007).

De acordo com informagfes da Braskem S.A (2009), um dos fabricantes do
copolimero, 0 mesmo surgiu em 1938 em forma experimental e teve sua primeira planta
comercial instalada em 1960. As primeiras sandalias produzidas em EVA no Brasil surgiram

em 1970.
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Observa-se na Figura 1, que o processo de formacdo do EVA é dado pelo
encadeamento de sequéncias aleatdrias dos mondmeros etileno e acetato de vinila, sendo o
mais utilizado pela industria calcadista o copolimero que contém por volta de 18-28% de teor

de acetato de vinila. (ZATTERA et al., 2005).

nCH=CH, T mCHy=

Hoo —  for-onf—fen, —?Hj—l

Cr—O—0)

i
T C
HSC g =0 HSC/ ;“‘\O
Etileno Acetato de Vinila Copolimero Efileno Acetato de Vinila - EVA

Figura 1 - Reacéo de polimerizacdo entre o etileno e o0 acetato de vinila para a obtencdo do EVA
(DOS SANTOS & SILVA, 2009).

O processo de polimerizacdo do EVA envolve altas pressdes e temperaturas. O
etileno é enviado para compressores e em seguida para o reator onde ocorre a polimerizacdo e
a decomposicdo térmica do perdxido. Logo ap6s ocorre o envio do material para um
compartimento de alta pressdo para a adi¢cdo do acetato de vinila. Reduz-se a pressao e sao
inseridos os aditivos. Na sequéncia, o material é extrudado, granulado, seco, pesado e
embalado. A Figura 2 ilustra o esquema do processo de producao do EVA.

O EVA calcadista é uma versdo reticulada do copolimero. As reticulagbes
(formacdo de ligacBes covalentes entre as cadeias) sdo promovidas com o auxilio de
peroxidos. Durante a reticulagdo ocorre a decomposi¢do térmica do peréxido e os radicais
livres formados abstraem o hidrogénio do grupo acetato de duas cadeias adjacentes e 0s
radicais poliméricos formados se combinam em uma ligacdo covalente C-C, como ilustrado

na Figura 3.
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Figura 2 — llustracdo do processo de producdo do EVA (BRASKEM S.A, 2009).
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A reticulacdo por perdxidos é muito aplicada para polimeros sem insaturacfes na
cadeia principal preferindo o enxofre (CAMPOS 2008; ZATTERA et al., 2005; DA COSTA,
VISCONTE & NUNES, 2003). Um dos perdxidos mais utilizados para a reticulacdo do EVA
é o de dicumila (C1gH2,0,), também empregado na polimerizacdo de borracha de silicone e

XLPE (polietileno com ligacGes cruzadas) (CAMPOS, 2008).

Figura 3 — Mecanismo de reacdo de entrecruzamento do polietileno mediante uso de peroxidos
(ALEMANY & JAVIER, 2003).
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A porcentagem de acetato de vinila na composicdo do EVA também é importante
para a determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas do polimero. De acordo com Alemany
e Javier (2003), o polietileno € um termoplastico parcialmente cristalino que quando mesclado
com um mondmero flexivel e polar, como o acetato de vinila, perde sua regularidade
estrutural, aumentando assim a distancia entre as cadeias poliméricas. Essa caracteristica
provoca a diminuicdo de sua cristalinidade, sendo que quanto maior o teor de acetato de vinila
maior a quantidade de fragmentos amorfos surgem, levando ao aumento de sua transparéncia,
flexibilidade, resisténcia ao impacto, tensdo na ruptura e adesdo (BRASKEM, 2009). Se
maiores indices de cristalinidade forem obtidos, ha a diminuicdo da resisténcia a tenséo e a
deformacéo por calor.

Outra caracteristica importante associada ao aumento do teor de acetato de vinila
¢ a temperatura de fusdo, que diminui em 50°C ao aproximar-se da cristalinidade nula
(ALEMANY & JAVIER 2003, apud BRINKER, 1977). A Figura 4 mostra a variacdo da

temperatura de fuséo dos copolimeros de EVA em func¢édo do teor de acetato de vinila.

110
100 +
80 +
80 +

70 +
80 +

sa L I L L i i i L L '
L L L] L] L] T L L] L Ll

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura de fuséo ( °C)

% Acetato de vinila

Figura 4 - Temperatura de fusdo do EVA em funcdo do teor de acetato de vinila (ALEMANY &
JAVIER 2003, apud BRINKER, 1977).
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Ainda segundo Alemany & Javier (2003) um conteldo de acetato de vinila entre
24 e 28%, tipicamente utilizado na éarea calcadista, garante um equilibrio entre as
propriedades dos contetdos cristalino e amorfo. Este equilibrio é importante para promover a
compatibilidade do EVA em misturas com outros polimeros, resinas, cargas e outros aditivos,

conforme as aplicagdes pretendidas.

2.2 A reciclagem dos residuos de EVA

Estima-se que cada par de calcados gera em meédia cerca de 220 gramas de
residuos (VELHO, 2007). O processo de corte de chapas expandidas de EVA gera em torno
de 18% em massa de refugos, sendo o total estimado deste tipo de descarte de 5 mil toneladas
em 2007 (ZATTERA et al., 2005).

Nas fabricas de calcados ocorre a geracdo sequencial de dois tipos de residuos de
EVA. O primeiro é proveniente de retalhos dos cortes das placas expandidas realizados para
fabricacdo da sola, entressola e palmilha do calcado. O segundo refere-se ao p6 gerado
durante o lixamento da sola na fase de acabamento do cal¢ado (LIMA FILHO, 2008).

Segundo Pimentel (2005), os residuos de EVA em forma de p6 proveniente do
lixamento podem ser reaproveitados dentro da propria industria pela incorporacdo de
pequenas quantidades do produto ao material virgem como carga. No entanto, os residuos das
sobras das chapas expandidas resultantes do processo de corte, alem de possuirem maior
volume, tém o seu reaproveitamento dificultado, pois as reticulacbes do material inviabilizam
0 processo podendo comprometer a qualidade final do produto. Também é necessario eliminar
todo o gas contido no material e ndo usar sobras de material com diferentes porcentagens de

reticulacdo para nédo gerar oscilagdes de qualidade nas placas.
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Ainda de acordo com Lima Filho (2008) essas dificuldades fazem com que poucas
indUstrias reaproveitam esse material e ainda em um volume muito menor do que o volume de
residuo gerado (ndo mais que 40%).

O fato de serem materiais expandidos e de baixa densidade (podendo atingir até
0,15 g/cm®) faz com que uma das dificuldades no reaproveitamento dos residuos de EVA do
setor calcadista seja a fragmentacdo dos mesmos (ZATTERA & ANDRADE, 2007). Ainda,
as reticulacdes inviabilizam o processo convencional de reciclagem baseado em uma nova
fusdo, podendo o mesmo degradar o polimero (WIEBECK & PIVA, 1999). Assim, outros
métodos de reciclagem tém que ser utilizados como a reciclagem quimica ou a energética.

A primeira alternativa industrialmente encontrada para residuos de EVA do setor
calcadista brasileiro foi a reciclagem energética, a partir de sua utilizacdo como combustivel
para fornos de cimento. Porém, esta alternativa ainda é considerada custosa para oS
fabricantes de EVA, devido ao pequeno numero de fornos licenciados interessados neste
residuo e também sua baixa densidade, que encarece o transporte e dificulta a propria
alimentacdo. Portanto, ainda é necessaria a execucdao de um estudo de viabilidade da queima,
em especial do poder calorifico do EVA em questao.

De acordo com Pimentel (2005), outra aplicacdo dos residuos de EVA € na
industria de construcdo civil para fabricacdo de concreto leve, conhecido pelo baixo peso
especifico e elevada capacidade de isolamento acustico em aplicacGes de até 60% em volume.
Porém, essa € uma solucao que ainda exige o transporte desse residuo de grande volume e ndo
pode ser aplicada no préprio segmento calcadista.

Estudos de Ildefonso (2007) demonstraram a viabilidade em utilizar residuos de
EVA em compostos asfalticos, aumentando a resisténcia dos mesmos a fadiga e ao desgaste.

Apesar disso, as misturas ndo puderam exceder teores de EVA maiores que 3% em volume,
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pois teores superiores tornavam o0s produtos instaveis, desagregando a mistura apos
compactacao, provavelmente pela reticulacdo dos residuos.

Baseado nestas consideracOes, as solucbes de reciclagem atualmente utilizadas
para os residuos de EVA, como a queima em fornos e uso em concretos e compostos
asfalticos ainda apresentam muitos aspectos negativos que imviabilizam a sua execucdo,
principalmente no tocante ao custo gerado com transporte e nas pequenas quantidades de
residuo que podem ser incorporadas as misturas.

A reciclagem quimica surge como uma alternativa interessante para este tipo de
residuo, pois, com a ajuda de solventes e/ou temperatura pode-se promover a
despolimerizacdo do polimero e até mesmo romper algumas liga¢es intramoleculares sem

causar degradacdes significativas das suas propriedades.

230PVC

O PVC, poli (cloreto de vinila), cuja formula quimica é ilustrada na Figura 5, é
um polimero obtido a partir do cloreto de vinila, monémero formado pela reacdo dos gases

cloro e eteno.

H H H H
\ / |
n p— —_— —E C—-C EI-
/ \ | |
H Cl H ¢ M
Cloreto de Vinila Policloreto de Vinila (PVC)

Figura 5 - Reacdo de polimerizacdo do cloreto de vinila para producdo do PVC (DOS SANTOS &
SILVA, 2009).
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As aplicagdes do PVC séo definidas pela possibilidade de se fabricar dois tipos, o

rigido e o flexivel. A grande diferenca dos tipos se da pela presenca, no PVC flexivel, de

quantidades relativamente grandes (10-50% em massa) de plastificantes, normalmente ésteres
como o dioctilftalato ou o butilbenzilftalto. O plastificante altera as propriedades mecéanicas
do produto final, diminuindo a temperatura de transicéo vitrea (Tg), a qual define a fronteira
entre os comportamentos Vitreo (Tyso < Tg), tipico de produtos rigidos e borrachoso (Tys >
Tgy), caracteristico de produtos flexiveis. Para diferenciacdo mais precisa, € considerado
flexivel o material com Dureza Shore A inferior a 90, enquanto o PVC rigido apresenta
dureza superior (WIEBECK & PIVA, 1999; MANO, 1991; RODOLFO, NUNES &
ORMAN!JI, 2006; DARBELLO, 2008).

Uma maneira eficiente de se prolongar o tempo de servico do PVC e melhorar
suas propriedades ja citadas anteriormente e ainda, a permeabilidade, difuséo e solubilidade
de gases € por meio da adicdo de polimeros como 0 EVA a partir da formacéo de blendas,
sendo estes estudos melhor detalhados no item 2.6.2. (BUREAU et al., 2005; LIU et al.,
2007; MONTEIRO & THAUMATURGO, 1997; IMREN et al., 2008; HERNANDEZ et al.,
2000).

Os dois materiais virgens sdo frequentemente utilizados juntos, ou separadamente,
na induastria calcadista para a fabricacdo de produtos e a utilizacdo de residuos de EVA no
processo industrial poderia significar grande diminuicdo no montante de residuos para

disposicao final.
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2.4 Estudos sobre a despolimerizacéo de residuos de EVA

Pesquisas bibliograficas realizadas em bases de dados com as palavras-chave
despolimerizacdo e residuos de EVA reportaram duas publicacGes importantes relativas a
despolimerizacdo de residuos de EVA reticulados provenientes da industria calcadista.
Tratam-se da patente de Borredon et al. (1994) e do artigo de Benrachedi et al. (2008), que
utilizaram um método semelhante ao aplicado comercialmente para despolimerizacdo de
borrachas presentes em pneus: inchamento seguido de adi¢do de um agente despolimerizante.
Em ambas as publicacdes o oxigénio foi utilizado para geracdo de ozo6nio, sendo este 0
principal agente das despolimerizacdes.

Tambem foi pesquisada a patente de Benrachedi et al. (1993), onde os autores
também ja haviam tratado as particulas de EVA provenientes de residuos calcadistas com
0zO6nio. Segundo os autores, estes residuos tratados podem ser utilizados em misturas com
concretos para pavimentacdo. A busca bibliografica também inclui a patente de Fahimi et al.
(1991) que trataram com solvente organico halogenado e ozdnio particulas de borracha,
poliestireno e EVA para uso como revestimentos.

O processo descrito por Borredon et al. (1994) consiste em incorporar o residuo
moido de EVA reticulado em solvente clorado para promover o inchamento, uma vez que as
reticulacdes impedem a dissolucdo. Nesse sistema € borbulhado 0z6nio no meio reacional que
promove razoavel quebra das ligacdes cruzadas sem permitir a destruicdo das cadeias
principais. Segundo os autores, 0 EVA obtido pode ser utilizado como agente modificador de
ligantes e de agregados e como matéria-prima em blendas com outros polimeros para solados
de calcados. Isso € importante, pois volta o residuo ao proprio segmento calcadista em

questéo.
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Em sua patente, Benrachedi et al. (1993) adicionaram particulas de EVA com 18 a
70% de teor de acetato a um solvente organico degradavel por ozénio. A mistura foi tratada
com jato de 0z6nio para obtencao de fragmentos com massa molar inferior a 100.000 Daltons.
Em seguida separou-se a fase sélida adicionando-se um &cido carboxilico ou anidrido
insaturado. A mistura foi aquecida de duas a quatro horas de 80 a 130°C para inserir 0 acido
nos fragmentos. Também foi adicionada agua na reacdo para dar a viscosidade necessaria a
emulsdo. Em seu artigo, Benrachedi et al. (2008), baseados na metodologia de sua patente,
que utilizou o0z6nio, tetracloreto de carbono como solvente e etanol para a precipitacdo apos a
despolimerizacdo, variaram tempo e temperatura de reacdo de ozonizac¢do visando incorporar
0 EVA despolimerizado em produtos asfalticos, porém a qualidade do mesmo ainda era
objeto de estudo.

Borredon et al. (1994) e Benrachedi et al. (2008) recuperaram o EVA
despolimerizado ap0s a 0zonizagdo precipitando-o em etanol, 0 que acarreta a necessidade de
separacao posterior dos solventes. Em seguida a precipitacdo, o polimero era filtrado, seco e
caracterizado.

A patente de Fahimi et al. (1991) relata tratamentos em particulas de borracha,
poliestireno e EVA com um solvente organico halogenado que promove o inchaco inicial do
polimero. A mistura é submetida a um jato de ozénio em uma temperatura entre 20 e 70°C e
depois ocorre a separacdo do polimero do solvente. Os fragmentos de EVA despolimerizado
sdo incorporados em asfaltos para melhora da flexibilidade, resisténcia mecénica e ao calor.
Também sdo utilizados como aglutinantes em revestimentos e os autores relatam a
possibilidade da elaboracéo de blendas com outros polimeros.

O uso de microondas para a despolimerizacdo também tem se mostrado eficiente
para borrachas em geral. Scuracchio, Waki e Bretas (2006) realizaram a despolimerizacao de

borrachas de pneus usados com o auxilio de microondas. Sutanto et al. (2006) desenvolveram
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técnicas envolvendo um processo de reciclagem termomecanica de borracha EPDM com o
auxilio de hexadecilamina como agente desvulcanizante. Pistor et al. (2011) analisaram
pedacos de EPDM-r provenientes da industria automotiva submetidas a diferentes tempos de
exposicdo em microondas. Zanchet et al. (2009) desenvolveram e caracterizaram compdsitos
de borracha estireno-butadieno-r contendo apenas restos de borracha industrial
desvulcanizada por microondas. Dois compositos foram preparados variando o tempo de
exposicdo do pé a microondas (3 e 4 minutos). Em relacdo a amostra de controle estudada, os
resultados dos ensaios mecanicos mostraram que ap0s a exposi¢cdo a microondas o material
apresentou 25% da resisténcia a tracdo e 41% da resisténcia ao rasgamento. Portanto, séo
necessarios maiores estudos para promover a diminuicdo da degradacdo do material e

consequentemente melhorar as propriedades mecénicas obtidas.

2.5 Mecanismos de degradacéo dos residuos de EVA

O inicio da reacdo de despolimerizacdo do EVA, ou qualquer outro tipo de
degradacdo esta sempre relacionado ao rompimento de uma ou mais ligacGes quimicas
covalentes, seja ela na cadeia principal ou na reticulacdo. O rompimento da cadeia pode gerar
espécies reativas que sdo responsaveis pela propagacdo e terminacdo deste processo. A
geracdo destas espécies pode ser causada por diversos fatores, tais como calor, luz, radiacéo,
esforcos mecéanicos, agentes quimicos ou biolégicos (DE PAOLI, 2008). No presente
trabalho, a degradacgé@o quimica, ou despolimerizacéo, € iniciada pelo gas ozonio. Borredon et
al. (1994) afirmam que a despolimerizacdo por 0z6nio ocorre quebrando a reticulagdo, porém

ndo apresentam evidéncias de como isso ocorre. Outros autores que se ocuparam em estudar a
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despolimerizacdo de EVA por ozbnio ndo descreveram o(s) provavel(is) mecanismo(s) de
degradacdo.

A Figura 6 ilustra a unido entre duas moléculas de EVA apds a sua polimerizacdo
as possibilidades de rompimento de ligacbes entre seus atomos constituintes durante a

despolimerizacdo com o ozonio.

(d) (d) (&)

e, CH;}—l—ECH

~—fen, -cH?}n—ECH2 —CcH A];——-H,_

Figura 6 - Unido entre duas moléculas de EVA ap6s a polimerizacdo e pontos onde as ligagdes podem
ser rompidas durante a despolimerizagdo com o ozonio.

Sabidamente, o ozbénio promove a quebra de duplas ligacdes carbono-carbono
através do mecanismo de Criegee (ou ozonolise) ilustrado pela Figura 7 (MAHMOUD &
FREIRE, 2007). De acordo com a Figura 7, os produtos resultantes da quebra da dupla
ligacdo pelo 0z6nio dao origem a mais uma carbonila e/ou outra carboxila. Como o 0zonio €
continuamente alimentado no sistema de despolimerizacdo, é razoavel supor que as duplas

ligacGes eventualmente formadas sdo degradadas por este mecanismo.



35

\_/_©° \N_/ _;J;_i— . __I_H
= S
N P 4P
'..‘\.\‘\ _‘,_’;F / E \
—4|::~::-

Figura 7 - Mecanismo de Criegee (ou ozonolise) (MAHMOUD & FREIRE, 2007).

Outro fator que deve ser considerado na avaliacdo dos pontos de rompimento da
cadeia polimérica € a energia de ligacdo entre 0s seus atomos constituintes. Quanto menor a
energia de ligacdo entre os atomos da cadeia analisada, mais facilmente ¢é ela é rompida e

menos estavel € a ligacdo (DE PAOLLI, 2008).

2.6 Blendas

Uma forma de modificacdo de sistemas poliméricos é a mistura fisica de dois ou
mais polimeros, dando origem a uma blenda polimérica. As vantagens na producdo de uma
blenda sdo que a mesma néo necessita do desenvolvimento de novos monémeros ou de novos
processos de polimerizagdo, sendo, portanto, uma forma mais econdmica que a
copolimerizacdo. Esta Ultima requer constantes ajustes operacionais do reator de
polimerizacdo, ja que a cinética e a troca de calor mudam de acordo com a composi¢do da
carga (DE PAOLLI, 2008; AKCELRUD, 2007).

Através de uma blenda € possivel a obtencdo de materiais aprimorados com o
complemento mutuo de uma ou mais propriedades Uteis provenientes de seus comondmeros

constituintes. Desta maneira é possivel a reducdo de custos e melhoria de desempenho em
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plasticos comerciais e de engenharia, melhorar a processabilidade de plasticos que possuem
altas temperaturas de escoamento ou promover melhorias nas propriedades mecanicas do
material, tais como aumento da resisténcia ao impacto de alguns materiais quebradicos

(AKCELRUD, 2007).

2.6.1 Miscibilidade

As misturas poliméricas nas blendas podem formar solucfes solidas homogéneas,
dando origem as blendas misciveis. Porém, este tipo de solucéo dificilmente se forma em
funcdo da imiscibilidade atribuida a maioria das misturas poliméricas devido a fatores
termodinamicos. A grande maioria das blendas formadas é imiscivel, sendo o grau de
interacdo quimica entre seus componentes controlada com auxilio de agentes
compatibilizantes que ddo origem a sistemas com propriedades Uteis, chamados de blendas
compativeis. Os compatibilizantes normalmente utilizados sdo moléculas de baixa massa
molar ou copolimeros que ajudam na formacdo de uma interfase entre 0s componentes da
blenda. Blendas que ndo apresentam propriedades Uteis sdo denominadas incompativeis (DE
PAOLLI, 2008; AKCELRUD, 2007).

Desta forma, a compatibilidade de uma mistura polimérica pode ser modificada,
porém a miscibilidade ndo, pois se trata de uma propriedade termodinamica intrinseca do
sistema. A maioria dos estudos sobre blendas tem como objetivo tornar sistemas considerados
incompativeis em compativeis (AKCELRUD, 2007).

O principal fator que contribui para a miscibilidade de uma blenda é de origem
termodinamica, denominado de variacdo na energia livre de Gibbs da mistura (AGp,), dado

pela Equacdo 1 (AKCELRUD, 2007; ELIAS, 2009).
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AG, = AHpp - TAS, 1)

Na Equacdo 1 AS,, é a entropia combinatorial resultante da mistura de dois
polimeros de alta massa molar e que é responsavel pelo fato da maioria dos pares polimeéricos
ndo formar sistemas misciveis e AHy, € a entalpia da mistura (AKCELRUD, 2007).

Dois componentes 1 e 2 sdo completamente misciveis se duas condicOes
termodinamicas forem obedecidas. A energia de Gibbs da mistura deve ser negativa ou igual a
zero (Equacdo 2). E a derivada da segunda da energia de Gibbs da mistura em relacéo a fracéo
volumeétrica do segundo componente (¢,) deverd ser maior ou igual a zero, em todas as

composicdes (Equacéo 3).

AGm = AHm = TASm S O (2)

(&® A G/ 60;%) 1.p> 0 3)

Também deve ser considerado se ocorre a formacdo de uma Unica fase ou a

separacdo de fases na mistura, além do fato que o equilibrio de fases do sistema também

depende fortemente da temperatura. Assim, a energia livre da mistura € expressa pela

Equacéo 4.

AGm/ RTV = x12 (1)1(1)2 (4)

Na Equacéo 4, R, T, V sdo respectivamente a Constante um Universal dos Gases,
temperatura, volume molar do sistema e 1, € 0 parametro de Interagdo polimero-polimero de

Flory-Huggins. A Equacdo 4 estabelece que para a miscibilidade de uma blenda formada
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pelos polimeros 1 e 2, é necessario que x12 < 0. Esta situacdo é alcancada quando existem
interacBes entre o par polimérico que ocasionam afinidade e miscibilidade dos componentes
da mistura. Também pode ocorrer quando existem fortes forgas repulsivas entre segmentos de
um mesmo polimero. Quando essa repulsdo é maior que a forca repulsiva entre os
componentes da mistura polimérica, ocorre maior tendéncia de aproximacdo das cadeias
poliméricas dos diferentes polimeros resultando na miscibilidade (AKCELRUD, 2007;

PACHEKOSKI, 2001).

2.6.2 Blendas de PVC/ EVA

O PVC é um polimero comercial com qualidades tais como a ndo-inflamabilidade,
0 baixo custo e a versatilidade nas suas formulagfes. Porém, a baixa estabilidade térmica
durante o seu processamento gera obstaculos para a expansdo de suas aplicacGes. Com isso,
polimeros misciveis com o PVC sdo usados para aprimorar sua plastificacdo (IMREN et al.,
2008).

Na busca bibliografica realizada em bases de dados foram registrados
aproximadamente 45 estudos envolvendo a fabricacdo de blendas de PVC/EVA virgens. N&o
foram encontradas publicacOes especificas sobre a fabricacdo de blendas de PVVC/residuos de
EVA calcadistas, possivelmente devido ao fato das reticulagBes presentes no residuo
inviabilizarem o processo convencional de reciclagem mecanica.

Zhang et al. (2011) confeccionaram blendas de PVC/EVA virgem com 14% de
teor de acetato de vinila, porém reportaram uma janela de miscibilidade de blendas de
PVC/EVA entre 65 e 70% de teor de acetato de vinila no EVA. Os autores também indicaram

qgue o EVA com mais de 45% de teor de acetato é o mais eficaz no aumento da resisténcia ao
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impacto em blendas com PVC. As particulas de EVA envelopam as particulas primarias do
PVC e produzem uma estrutura em rede com melhores condicOes de absorcdo de energia.
Ranganathaiah (2011) desenvolveu um novo método para caracterizar a aderéncia na interface
de misturas binarias de diversos de polimeros, entre eles, blendas de PVC/EVA virgem.
Agraval et al. (2011) realizaram a analise morfoldgica e térmica de diversos sistemas binarios
de borracha nitrilica e outro polimero, entre eles, 0o EVA e 0 PVC.

Bureau et al. (2005) e Monteiro & Thaumaturgo (1997) prepararam blendas de
PVC/EVA em solucdo com solvente tetrahidrofurano, removido posteriormente por
aquecimento em vacuo. Hernandez et al. (2000) prepararam blendas de poliuretano e PVC em
calandra e, no mesmo equipamento, os autores também fizeram blendas de PVC/EVA, assim
como Liu et al. (2007).

imren et al. (2008) confeccionaram blendas de PVVC/ EVA com 50% de cada um
dos materiais e utilizando 2-10% de anidrido maleico-estireno-vinil acetato como agente
compatibilizante. Desta forma, foi possivel obter a miscibilidade destas blendas utilizando de
5 a 10% do compatibilizante testado.

Meghala & Ranganathaiah (2012) caracterizaram a interface de blendas, porém
ternarias, de poliestireno-co-acrilonitrila (SAN)/PVC/EVA em diferentes composi¢bes. A
composicdo de 50/35/15 indicou boa miscibilidade. Outro estudo envolvendo sistemas
ternarios foi relatado por Chuayjuljit et al. (2008) que caracterizaram a estrutura, propriedades
e morfologia de blendas de PVC/EVA/OMMT (nanocompositos de montmorilonita
organomodificados). Nesta blenda o EVA apresentou um efeito plastificante, enquanto que o
OMMT age como carga de reforco.

O dUnico estudo encontrado na literatura envolvendo residuos de EVA na
fabricacdo de blendas foi o publicado por Mothé e Tavares (1997). As autoras prepararam

blendas de residuos de EVA proveniente da industria calgadista com um polissacarideo. Estes
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materiais foram misturados em calandra apds simples moagem dos residuos de EVA com o
objetivo de aprimorar a biodegradabilidade dos mesmos. A presenca do polissacarideo
provocou a aceleracdo da decomposicdo do material.

Desta forma, atualmente existe uma lacuna nos estudos envolvendo a elaboracao
de blendas de PVC/EVA residuos calcadistas, sendo reportados somente estudos de blendas
envolvendo ambos os materiais virgens ou visando melhorar a degradabilidade destes
residuos sem a busca de uma alternativa pratica para a reinser¢cdo dos mesmos no processo

industrial.
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3 DETALHES EXPERIMENTAIS

De acordo com o fluxograma ilustrado na Figura 8, a tese foi dividida em cinco

etapas experimentais.

1° ETAPA

Caracterizagfo dos
residuos de EVA

2 ETAPA

Poder calorifico dos
residuos de EVA preto

3 ETAPA

Moagem criogénica

4" ETAPA

Despolimerizagdo
do EVA

2" ETAPA

Blendas de
PVC/EVA
despolimerizado

Figura 8 — Fluxograma das etapas experimentais.

Na primeira secdo sdo inicialmente detalhados os materiais envolvidos na
pesquisa e sao abordadas as técnicas de caracterizacao dos residuos de EVA.
A segunda etapa do estudo compreende o estudo do poder calorifico dos residuos

de EVA preto, escolhido para esta finalidade por meio dos ensaios de caracterizacdo da etapa

anterior.
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Na terceira etapa sdo abordadas as metodologias de moagem, classificagdo
granulomeétrica e é analisada a moagem por meio de diversos ensaios.

A quarta etapa compreende as metodologias de despolimerizacdo nos residuos
moidos em 1000 um com peroxido de hidrogénio, microondas e 0z6nio e 0s ensaios para
caracterizagcdo dos materiais obtidos.

Finalmente, sdo descritos na quinta e Ultima etapa do estudo os métodos para a
elaboracdo das blendas de PVVC com EVA proveniente de residuos despolimerizados e 0s seus

ensaios de caracterizacdo, visando determinar a miscibilidade ou n&o do sistema.

3.1 Materiais utilizados

Os residuos de EVA provenientes da industria calcadista foram fornecidos por
empresas que apoiam o projeto (Braskem S/A e Grendene). A Figura 9 apresenta amostras de
residuos de EVA na forma de retalhos de chapas expandidas. Além das coloragdes diferentes,
informes das empresas apresentavam que 0s mesmos possuiam propriedades e utilizacdes
distintas. Isso fez com que fosse importante verificar as propriedades de cada um
(identificados pelas cores, ou seja, preto, cinza, rosa, verde e vermelho) anteriormente a
despolimerizacdo desejada.

No processo de determinacdo do teor de gel das amostras (descrito no item 3.2.5)
foi utilizado o solvente Xileno PA (densidade de 0,86 g/mL) e o antioxidante Cyanox 2246
(4-metil-6-tercil butil fenol) fornecido pela CYTEC do Brasil Especialidades Quimicas Ltda.
Nas etapas de despolimerizacéao foi utilizado como agente de inchamento o diclorometano PA

99,5%, o reagentes perdxido de hidrogénio (30 volumes) e o solvente 1,2,4 Triclorobenzeno.
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Figura 9 — Amostras de retalhos de chapas expandidas de residuos de EVA.

Para a confeccdo das blendas foi utilizado um composto de PVC formado por
resina de PVC SP1000-100 (Braskem), estabilizante térmico de Ba/Zn (Baerostab UBZ

1127), plastificante DOP (Di Octil Ftalato), OSE (6leo de soja epoxidado).

3.2 Caracterizacgao dos residuos de EVA

Para os residuos de EVA proveniente de industria calgadista foram determinadas:
a massa especifica dos residuos por meio de picnometria; a dureza superficial Shore A; a
composicao do EVA por Espectroscopia na Regido do Infravermelho, bem como o teor de gel
dos residuos. Também foram realizadas analises térmicas (curvas TG e DTG) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). A Figura 10 apresenta o fluxograma da caracterizacdo dos
residuos de EVA e todos os testes realizados com as cinco amostras de cores distintas de

residuo de EVA.
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Caracterizagéao

dos
residuos

Microscopia
Eletrénica de
Varredura

Analises Teor de
Térmicas Gel

Massa Dureza

especifica Shore A Infravermelho

Figura 10 — Fluxograma de caracterizacao dos cinco residuos de EVA.

3.2.1 Determinacao da Massa Especifica

A massa especifica das amostras de EVA foi determinada atraves de picnometria
no Laboratério de Quimica da UNESP-Sorocaba. Embora a massa especifica seja definida
como a razdo entre massa e volume, esta ndo necessariamente coincide com a do material
considerado. Isso porque, ocasionalmente, as particulas do EVA contém poros fechados que
contribuem para aumentar o seu préprio volume.

As cinco amostras distintas foram recortadas em particulas na forma de pequenos
cubos com cerca de 4 mm de lado. Para a medicdo da massa especifica das particulas, foi
utilizado um picndmetro Teclabor de 50 mL de massa conhecida (mg), onde inicialmente
introduziu-se as amostras cortadas. Posteriormente adicionou-se alcool isopropilico, até o
picnémetro ficar totalmente preenchido e o conjunto permaneceu no refrigerador até que o
termdmetro acoplado registrasse 23 °C, quando se efetuou a pesagem de todo o conjunto,
obtendo-se a massa do picnémetro com amostra e liquido (msy).

A massa especifica do liquido (p.) foi calculada com os resultados de m,_ dividido
pelo volume exato do picnémetro. Com a massa do picnémetro cheio do liquido (m.), a

massa do picnémetro contendo as particulas (ms) e a massa especifica do liquido (pL),
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calculou-se, entdo, a massa especifica da particula (p,) através da Equagdo 5 (GOTOH,

MASUDA & HIGASHITANI; 1997).

_ pL(Mmg —my)
(mL _mo) - (mSL - ms)

Pe (5)

3.2.2 Dureza Superficial Shore A

Os ensaios de dureza Shore A foram realizados no Laboratorio de Polimeros da
Schaeffler do Brasil, de acordo com a norma ASTM D 2240-05 (2005) com um
Microdurémetro Zwick, modelo H 04.3131.000, previamente calibrado.

A dureza superficial Shore pode ser definida como a resisténcia que a superficie
do material oferece a penetracdo de um corpo de forma pré-determinada sob uma carga de
compressdo definida. A dureza é inversamente relacionada a penetracdo e depende do médulo
de elasticidade e do comportamento viscoelastico do material (LOVISON; 2003).

Foram realizadas trés medidas de dureza em cada uma das amostras de residuo de
EVA, previamente cortados em retangulos de 2,0 x 1,5 cm. A alavanca do durébmetro foi
acionada por cerca de 1 segundo e a pressdo aplicada através de uma mola calibrada que atua
sobre um indentador de base plana. Um dispositivo forneceu a profundidade da indentacéo e a

dureza foi determinada.
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3.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Para realizar a Espectroscopia na Regido do Infravermelho, amostras de cada um
dos cinco tipos de residuos de EVA foram cortadas em formato quadrangular com cerca de 1
cm de lado. As amostras foram prensadas num dispositivo de ATR (aparato de reflexdo total
atenuada) do Espectrémetro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT/IR-410, Jasco
Analytical Instruments). Os ensaios foram realizados no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos
(LAPTEC), localizado no Campus da UNESP de Sorocaba.

Nesta amostra de EVA incidiu-se um feixe infravermelho, de nimeros de onda de
4.000 a 500 cm™ (infravermelho médio). Este método de caracterizacdo fornece informacdes
sobre a natureza e a possivel determinacdo dos grupamentos funcionais presentes em
compostos das mais diversas origens, e ainda auxilia em estudos sobre a conformacao e
estrutura de macromoléculas (KAWANO, 2003; SIESLER,1990). A partir destas informacoes
fornecidas € possivel analisar caracteristicas estruturais das amostras e possiveis rompimentos

na cadeia polimérica apds 0s processos de despolimerizacao estudados.

3.2.4 Anélises Térmicas

As anélises térmicas dos residuos de EVA das cinco cores foram realizadas no
Centro de Caracterizacdo de Materiais (CCDM) da Universidade Federal de Sao Carlos,
utilizando-se um modulo termogravimétrico Q500 (TA Instruments).

A termogravimetria (TG) pode ser entendida como uma técnica analitica na qual a
massa de uma determinada substancia € constantemente monitorada por uma termobalanca,

enquanto todo o conjunto é submetido a uma programacdo controlada de temperatura
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(MATOS, 2003). Neste caso, as amostras de EVA foram aquecidas de 30 a 800°C (numa taxa
de agquecimento de 20°C/min), empregando-se atmosfera dinamica de nitrogénio (N;), com
vazédo de 50 mL/min.

Em relacdo a apresentacao dos resultados, os graficos construidos tém como base
as curvas termogravimétricas (TG) — que mostram o percentual de amostra (em termos de
massa) remanescente no sistema enquanto a mesma é submetida a um programa controlado de
aquecimento. Ja as curvas termogravimétricas derivadas (DTG, do inglés) representam a
primeira derivada da curva de perda de massa e cujos picos indicam onde ocorre a inflexéo
das curvas TG. Dessa forma, possibilitam uma melhor identificacdo de pontos onde a variagao
da massa da amostra € maxima, ou ainda pontos nos quais a decomposicédo é nula (MATOS,
2003).

Estes graficos permitem a identificacdo das etapas de degradacédo, dos teores de
material remanescente, da carga inorganica e, principalmente, a determinacdo dos grupos
acetato das amostras de EVA, pois uma das degradacdes importantes para este estudo e
quantificaveis pelo ensaio é a saida de &cido acético a partir da decomposicao térmica dos

grupos acetato (ZATTERA, 2005).

3.2.5 Determinacéo do Teor de Gel

A determinacdo do teor de gel, conhecida também como teor de reticulacdo ou de
insoluveis, conforme ZATTERA et al. (2005), foi realizada nos residuos de EVA em
laboratdrios da UNESP-Sorocaba, de acordo com a norma ASTM D 2765 (2001).

Para tanto, uma pequena quantidade dos retalhos das cinco cores das chapas

expandidas de EVA foram moidas em um moinho criogénico Pulva, modelo 2DH, na empresa
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Ouro Preto Tecnologia em Borracha Ltda., na faixa granulométrica entre 30 e 60 mesh. Para
garantir a granulometria descrita na norma, cada amostra de EVA moido foi passada por
peneiras de tela de 30 e 60 mesh, sendo descartado o material que ficava retido na primeira ou
que passava pela segunda.

Em seguida, foi aferida a massa (W1) de um pedago quadrado de tela de aco
inoxidavel de 120 mesh com cerca de 10 cm de largura, acoplado a um papel filtro de 3 micra
com diametro de 9 cm. Dentro deste conjunto foi colocado cerca de 0,3 g de EVA moido,
sendo a massa do novo conjunto (W2) aferida novamente. Posteriormente, a tela acoplada ao
papel filtro contendo a amostra foi dobrada diversas vezes de modo a conservar em seu
conteudo a amostra de EVA moida. Para manter a integridade do arranjo, o conjunto obtido
anteriormente foi enrolado com um arame de aco galvanizado fino, sendo a massa deste
conjunto final (W3) aferida novamente. O porta amostras obtido para realizacdo do teste pode

ser observado na Figura 11.

Figura 11 — Porta amostras feito para o ensaio de teor de gel.

Em um béquer foi misturado 200 mL de xileno PA (densidade 0,86 g/mL) e cerca
de 1,72 g de antioxidante Cyanox 2246 (4-metil-6-tercil butil fenol), pois de acordo com a
norma deve ser utilizado 1% de antioxidante em relacdo a quantidade de solvente utilizada. A

mistura foi transferida para um baldo volumétrico de 250 mL, dentro do qual foi colocado o
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conjunto final contendo a amostra, preso a um pedago de arame de aco inoxidavel de cerca de
60 cm. Ao arranjo foi acoplado um condensador de refluxo, pelo interior do qual foi passado
0 arame descrito anteriormente.

O arranjo foi preso a um suporte universal para fixacdo e colocado sobre uma
manta de aquecimento. Além disso, foram acopladas mangueiras ao condensador de refluxo,
ligando o mesmo ao fluxo de agua.

O conjunto foi mantido sob refluxo por 12 horas, mantendo-se a temperatura de

ebulicdo do xileno. A Figura 12 representa o arranjo experimental obtido.

Figura 12 - Arranjo experimental utilizado para determinagéo do teor de gel.

Na sequéncia, o conjunto contendo a amostra foi retirado do solvente e submetido
a secagem em estufa a 50°C por 72 horas. Ap0s este periodo, a massa restante foi aferida

(W4). A carga inorganica presente (F) foi obtida através do ensaio de TGA conforme
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ZATTERA et al. (2005). Assim, o percentual de extracdo (% Extracdo) foi determinado pela

Equacéo 6 e o teor de gel pela Equacéo 7.

% Extracdo = [(W3 - W4 ) / (W2 - W1).( 1- F ) ].100 (6)

Teor de gel =100 - % Extracdo (7)

3.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada no Laboratério de
Metais da Schaeffler do Brasil, no microscopio Quanta Inspect S FEI, acoplado a um
dispositivo de espectroscopia de energia dispersiva EDS - INCA x-sight - Oxford.

O MEV tem seu potencial mais desenvolvido com a adaptacdo na camara da
amostra de detectores de raios-X, permitindo a realizacdo da analise composicional na
amostra em observacdo. Através da captacdo pelos detectores e da analise dos raios-X
caracteristicos emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons primarios com a
superficie, é possivel obter informacdes qualitativas e semi-quantitativas da composicéo da
amostra na regido de incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a
identificacdo e pode permitir a analise de variagGes de composic¢ao quimica dentro de um gréo
(GONGCALVES, 2003; DEDAVID, 2007).

As amostras dos cinco tipos de EVA foram cortadas e coladas em um porta
amostras com cola de prata e posteriormente tiveram suas superficies recobertas com ouro no
Laboratdrio de Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da

Universidade Federal de Sao Carlos.
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Apds o recobrimento as amostras foram levadas até o Laboratorio de Metais da
INA - Schaeffler do Brasil, onde foram submetidas a analise de suas superficies e aumentos
de 100x, 500x e 1000x. Quando as imagens ETD sofriam alguma interferéncia e ndo ficavam
tdo nitidas eram realizadas as imagens BSDE. Posteriormente, alguns pontos das imagens
eram avaliados quanto sua composi¢cdo quimica através do detector de raios-X acoplado ao

equipamento.

3.3 Poder Calorifico do EVA

O ensaio de Poder Calorifico dos residuos de EVA foi realizado para analisar a
sua viabilidade como composto para queima e geracdo de energia. 1sso pode indicar se o que
ainda esta sendo feito com os mesmos é viavel em comparacdo as alternativas de tentar
despolimeriza-los.

O Poder Calorifico divide-se em Superior e Inferior. O Superior é aquele em que a
combustdo se efetua a volume constante e no qual a 4gua formada durante a combustdo é
condensada e o calor que é derivado desta condensacédo é recuperado. J& o Poder Calorifico
inferior € somente a energia liberada na forma de calor (BRIANE & DOAT, 1985). Ainda
segundo Briane & Doat (1985), no Sistema Internacional o Poder Calorifico é expresso em
joules por grama ou quilo joules por quilo, mas pode ser expresso em calorias por grama ou
quilocalorias por quilograma.

Foram encaminhadas amostras de EVA para o Laboratorio de Combustiveis e
Combustdo do Departamento de Engenharia Térmica e Fluidos na Faculdade de Engenharia

Mecanica/lUNICAMP. Foi entdo quantificado o poder calorifico superior das amostras no
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equipamento ANALIS 36862 por meio da aplicacdo da técnica da bomba calorimétrica
segundo a norma ASTM D-2015 (2000).

Para a realizacdo do ensaio, foi necessario utilizar um padrdo de &cido benzoico
de Poder Calorifico conhecido (6.318 cal/g) para, assim, determinar o equivalente em agua do
calorimetro.

O calor liberado na reacdo de combustdo é medido em uma bomba calorimétrica.
Para tanto, uma amostra do combustivel a ser avaliado é fechada dentro de um recipiente de
metal com atmosfera de oxigénio sob alta pressdo. Em seguida, a bomba é mergulhada em um
recipiente com agua em seu interior e, para promover a ignicao, € liberada uma faisca. Antes e
depois desse processo de ignicéo, a temperatura da agua € medida em funcéo do tempo.

Por meio da massa de agua do sistema, da massa e calor especifico do recipiente
e das curvas de aquecimento e resfriamento da agua a volume constante pode-se determinar o

Poder Calorifico Superior do combustivel.

3.4 Moagem criogénica, classificacdo granulométrica e analise do EVA preto moido

Os residuos de EVA pretos foram submetidos a moagem criogénica e, em
seguida, para avaliar a eficiéncia da mesma, o material foi classificado granulometricamente e
submetido a ensaios de teor de gel nas granulometrias de 1000, 600 e 425 um. O objetivo
destes ensaios foi avaliar a importancia da utilizacdo da granulometria de 1000 um indicada
pela patente de Borredon, et al. (1994).

O material em 1000 um foi avaliado por meio de Analises Térmicas (curvas TG,
DTG e DSC), Espectroscopia na Regido do Infravermelho, massa especifica e teor de cinzas.

A Figura 13 ilustra um fluxograma referente a esta etapa do trabalho de pesquisa.
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Figura 13 — Fluxograma das etapas de moagem criogénica, classificacdo granulométrica e analise dos
residuos de EVA preto moido.

3.4.1 Moagem criogénica

Cerca de 20 kg de EVA preto fornecido pela Grendene S. A foram encaminhados
ao Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCAR - Séo Carlos. Obteve-se no
processo aproximadamente 5 kg do material micronizado em moinho criogénico (Mikro-
Bantam ™, Micron Powder Systems). Antes de ser submetido a moagem o material foi

fragilizado em nitrogénio liquido por 30 min, para facilitar o processo.

3.4.2 Classificagdo granulométrica

Para avaliar a eficiéncia da moagem e para a separacdo do material utilizado nos

testes foi realizada a classificacdo granulométrica com cerca de 10% do material (1 kg),

utilizando-se amostras aleatérias.
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Para tanto foram utilizadas peneiras de 1000, 600, 425, 300 e 150 um. As peneiras
foram sobrepostas sob uma bandeja de fundo e acopladas a um agitador mecanico.

Separou-se 0 material em duas amostragens com cerca de 500 gramas cada. Na
mesa agitadora aplicou-se uma frequéncia de 70% da maxima e tempo de 5 minutos em cada
etapa. Os materiais com granulometrias diferentes foram retidos nas cinco peneiras,
transferidos para recipientes e pesados em uma balanca comercial.

Em funcéo da maior parte do material moido ficar retido na peneira de 1000 um e
por estarem de acordo com o recomendado por Borredon et al. (1994) e Benrachedi et al.
(2008) determinou-se que os ensaios de despolimerizacdo seriam realizados com o material
nesta granulometria. Porém, também foram realizados ensaios com 0s materiais em algumas
granulometria ja anteriormente citadas com o objetivo de avaliar a influéncia do tamanho da

particula no processo.

3.4.3 Andlise do EVA preto moido

3.4.3.1 Teor de gel do EVA conforme granulometria

Foram realizados ensaios de teor de gel em algumas das granulometrias obtidas na
classificacdo granulométrica (1000, 600 e 425 um). O objetivo destes ensaios foi analisar a
importéncia da moagem na granulometria indicada pela patente de Borredon et al. (1994) que
determina que os melhores resultados para o processo de despolimerizacdo do EVA sdo

obtidos com granulometrias entre 1000 e 800 pum.
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3.4.3.2 Determinacao da Massa Especifica

A massa especifica das amostras de EVA preto moido em granulometria de 1000
um foi determinada por meio de picnometria no Laboratério de Quimica da UNESP-Sorocaba

utilizando o mesmo método ja descrito no item 3.2.1.

3.4.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Uma pequena quantidade aleatéria de EVA preto moido em granulometria de
1000 um foi prensada no dispositivo de ATR (aparato de reflexdo total atenuada) do
Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT/IR-410, Jasco Analytical
Instruments) do Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos (LAPTEC) da UNESP de Sorocaba. O
procedimento seguiu as mesmas diretrizes ja descritas no item 3.2.3, porém utilizando a

amostra micronizada em contato com o cristal.

3.4.3.4 Anélises Térmicas

A analise térmica foi conduzida no equipamento NETZSCH, modelo 209 F1
Phoenix ©, com software analisador Proteus, do Laboratério de Polimeros da Schaffler do
Brasil, de acordo com a norma ASTM E1131 (2008). As amostras de EVA moidas foram
aquecidas de 30 a 800°C (numa taxa de aquecimento de 10°C /min), empregando-se

atmosfera dinamica de nitrogénio, com vazéo de 50 mL/min.
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Os ensaios de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foram conduzidos
conforme ASTM D3418- 2008 em um equipamento NETZSCH, modelo 204 F1 Phoenix,
com software analisador Proteus, do Laboratorio de Polimeros da Schaeffler do Brasil. O
ensaio consiste em aquecer uma amostra controladamente no interior de um cadinho de
aluminio, simultaneamente ao aquecimento de um cadinho similar vazio. Inicialmente a
temperatura do sistema foi abaixada de 25 °C para 150 °C negativos a 25 °C/min,
permanecendo nessa temperatura por 2 minutos para que, posteriormente, fosse realizado

aquecimento a 10 °C por minuto até 20 °C.

3.4.3.5 Teor de cinzas

O ensaio de teor de cinzas foi realizado em amostras de EVA preto moido em
granulometria de 1000 um para verificagdo do percentual inorganico dos residuos. O ensaio
foi realizado no Laboratério de Quimica da Unesp - Sorocaba seguindo as diretrizes da NM
84 (1996).

Trés cadinhos de porcelana foram aquecidos por 10 min a 600°C em forno-mufla
Quimis Modelo Q-318M24e em seguida resfriados em dessecador. Posteriormente estes
cadinhos foram pesados em balanga com preciséo de + 0,5 mg.

Adicionou-se 5 g de amostra de EVA preto moido criogenicamente, pesou-se
cada cadinho e seu conteido e calculou-se a massa “m,” do material de acordo com a

Equacéo 8:

m, = (peso do cadinho + composto) — (peso do cadinho) (8)
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Os cadinhos foram aquecidos com Bico de Bunsen até que qualquer produto de
combustdo do material tivesse sido completamente volatilizado, cerca de 20 minutos para
cada amostra.

Em seguida os cadinhos foram colocados na mufla a 600°C por 10 minutos
lentamente para que 0s vapores ndo carregassem particulas de cinzas. Ap6s resfriamento no
dessecador, os cadinhos foram pesados em balanca com precisdo de + 0,5 mg e colocados
novamente na mufla por mais 10 minutos.

Os processos de aquecimento em mufla, resfriamento e pesagem foram repetidos
até a obtencdo de massa constante, ou seja, até que duas pesagens sucessivas ndo diferissem
por mais de 5 mg, onde entdo foi determinado o valor do peso final.

Pela diferenca de pesagens, calculou-se a massa “m;”, em gramas de cinzas, de

acordo com a Equacao 9:

m1 = (pesagem final) - m, 9

Com os valores de m; obtidos em triplicata, foi estabelecida a média entre os

resultados, determinando o teor de cinzas de cada componente e das amostras recolhidas.

3.5 Processo de despolimerizacéo do EVA preto em granulometria de 1000 um

Ap0s a caracterizacdo dos residuos moidos foram realizados procedimentos de
despolimerizacgéo nos residuos moidos com granulometria de 1000 um, empregando peroxido
de hidrogénio, microondas e 0zonio. Os residuos imersos em peroxido de hidrogénio foram

submetidos a ensaios de Teor de gel e de indice de Fluidez para analise da extensdo da
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despolimerizacdo. Os residuos submetidos a microondas foram somente analisados por meio
de ensaios de Teor de gel. Os residuos despolimerizados com ozodnio foram analisados através
de Teor de gel, Massa Especifica, da verificacdo de sua solubilidade em Xileno e em 1,2,4
Triclorobenzeno, ensaios de Espectroscopia na Regido do Infravermelho, Andlises Térmicas
(curvas TG e DSC), indice de Fluidez e Reometria Capilar conforme ilustra o fluxograma da

Figura 14.
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Figura 14 — Fluxograma das etapas de despolimerizagdo com peroxido de hidrogénio, microondas e
0zOnio dos residuos de EVA preto.

3.5.1 Processo de despolimerizacdo do EVA preto com perdxido de hidrogénio

Na despolimerizacdo realizada na UNESP — Sorocaba, baseada na pesquisa de
Benrachedi et al. (2008), inicialmente foi testado, ao invés do 0z6nio como reagente de
despolimerizacdo, o perdxido de hidrogénio. O perdxido de hidrogénio foi escolhido por
possuir um forte poder oxidante, ainda que inferior ao do ozonio.

A reacdo com o peroxido de hidrogénio poderia representar a eliminacdo da

necessidade de aquisicdo de um ozonizador, diminuindo os custos do sistema. Para a
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producdo de ozodnio por eletrélise do oxigénio é necessario um ozonizador e a imediata
utilizacdo do gés, dada sua instabilidade.

Utilizando o mesmo porta amostras ilustrado pela Figura 11 e 0 EVA moido em
granulometria de 1000 um foram realizados diversos experimentos variando-se 0s tempos de
imersdo em perdxido de hidrogénio com o objetivo de verificar se 0 mesmo influenciava na
taxa de despolimerizagdo do material.

Inicialmente foi fixado tempo de uma hora de imersdo da amostra em um béquer
contendo diclorometano para promover o inchago do material. O diclorometano PA 99,5% foi
escolhido como agente de inchamento apdés verificar a dificil acessibilidade de outros solvente
clorados citados (clorobutano, 1,1,1- tricloroetano, tetracloreto de carbono e clorobenzeno)
como aptos para a funcéo por Borredon et al. (1994).

Ap0ds esse procedimento o porta amostra foi transferido para um béquer contendo
perdxido de hidrogénio (30%) e a amostra imersa por tempos de 5, 10, 24, 36 e 48 horas.

Para verificar se 0 EVA moido foi realmente despolimerizado com perdxido de
hidrogénio, foi necessaria a determinacdo do teor de gel do material, ja descrito no item 3.2.5.
Com a imersdo em solvente e perdxido de hidrogénio o filtro de papel ndo era resistente o
suficiente e se desfazia, entdo o mesmo foi substituido por filtros de fibra de vidro que ndo
resultou também em bons resultados levando a uma revisao na metodologia do ensaio.

O material entdo foi colocado em imersdo em diclorometano livre do porta
amostras. Em seguida as particulas foram filtradas a vacuo e imersas em peroxido de
hidrogénio nos tempos ja especificados. O material era filtrado novamente & vacuo e colocado
no porta amostras na quantidade especificada pela norma e o conjunto era mantido sob
refluxo por 12 horas em xileno para a realizacdo do ensaio de teor de gel de acordo com a

ASTM D2765 (2001) ja detalhado anteriormente (item 3.2.5).
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3.5.1.1 Indice de Fluidez

Outra forma para medir o sucesso ou nao da despolimerizacdo com peréxido de
hidrogénio, é a realizacdo da medida de indice de Fluidez. Este parametro que auxilia na
avaliacdo da reticulacdo do material foi realizado no Laboratério de Polimeros da Faculdade
de Tecnologia (FATEC -Sorocaba), em equipamento MFI-400 (do inglés, Melt flow indexer)
da Pantec. O ensaio permite a analise e verificacdo do processo de fusdo do material, o que
podera representar o sucesso da desreticulacdo e a transformacdo do residuo numa versao
termopléastica do material.

O procedimento foi realizado segundo norma ASTM D-1238 (2004) e de acordo
com a indicagdo para o tipo de material. Foi aplicada a temperatura de 190°C e carga de 5 kg,
sendo o possivel corte programado para ser realizado de 15 em 15 segundos.

Os residuos moidos de EVA com 1000 um permaneceram por 1 hora imersos em
diclorometano e em seguida por 48 horas em perdxido de hidrogénio. Estes parametros foram
escolhidos por apresentarem o menor teor de gel dentre as condi¢des previamente testadas.
ApoOs esse periodo o material permaneceu em estufa por 24 horas antes do ensaio de indice de
Fluidez.

De acordo com Alemany & Javier (2003), o indice de Fluidez é inversamente
proporcional a viscosidade e ao peso molecular do polimero, sendo normalmente utilizada a
unidade de gramas por dez minutos. Este indice € obtido pela extrusdo de um termoplastico
através de um orificio padronizado & temperatura e carga constantes. Sendo assim, esse indice
¢ uma medida de fluxo de polimeros no estado fundido que pode ajudar a determinar a
extensdo de degradacdo sofrida pelo material apds certos tratamentos. Esta propriedade é
muito utilizada industrialmente, inclusive para o EVA termopléstico, como indicador de

processabilidade do material.
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Segundo lldefonso (2007), diminuindo-se o indice de Fluidez do EVA consegue-
se maior resisténcia mecanica, temperatura de amolecimento e ligeiro aumento de dureza e
densidade. Alemany & Javier (2003) ainda afirmam que polimeros com baixo indice de
fluidez possuem maior forca coesiva e elasticidade, porém sdo mais dificeis de processar

devido sua elevada viscosidade.

3.5.2 Processo de despolimerizacdo do EVA preto com microondas

Os residuos de EVA micronizados foram submetidos a diferentes tempos de
exposicdo em microondas com 11 niveis de poténcia (Facilite Inox, Consul).

Em um béquer de 200 ml foram colocados cerca de 0,5 g de EVA moidos com
granulometria de 1000 um. O material foi colocado no forno de microondas na poténcia
méaxima do equipamento (900 W) e variou-se 0 seu tempo de exposicdo em 5, 20 e 30
minutos. Em seguida foi realizado o ensaio de teor de gel das amostras, ja descrito no item

3.2.5.

3.5.3 Processo de despolimerizacdo do EVA preto com 0z6nio

Apos a realizacdo dos ensaios de despolimerizacdo com peroxido de hidrogénio,
foram realizados ensaios de despolimerizagdo com ozonio para realizagdo de novas tentativas
de obtencdo da melhor reacdo de despolimerizacao.

O oz6nio foi reportado como eficiente agente despolimerizante do EVA pela

literatura (BENRACHEDI et al., 1993; FAHIMI et al., 1991; BORREDON et al., 1994;
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BENRACHEDI et al., 2008) e para utilizacdo do mesmo é necesséria a producao do gés (por
eletrolise do oxigénio, em equipamento chamado ozonizador) e a sua imediata utilizacdo,
dada sua instabilidade. Segundo Lisevski et al. (2012), o 0zonio reage com as duplas ligacoes
da borracha natural, causando a quebra ou rearranjo da sua cadeia polimérica.

O ozbnio é um gas incolor que se decomp@e rapidamente a oxigénio e espécies
radicalares. O ataque do ozénio pode acontecer a atomos com elevada densidade eletrénica
(N, P, O) ou a ligacdes duplas ou triplas do tipo carbono-carbono, carbono-nitrogénio e
nitrogénio-nitrogénio (CRISTINO, 2006).

O ozbnio possui 0 inconveniente de ser um gas quimicamente instavel e por isso
precisa ser gerado no seu local de uso. Sua geracdo é promovida pela reacdo de Descarga de
Efeito Corona no oxigénio puro, ilustrada pela Figura 15. Neste processo, uma alta voltagem é
aplicada sobre uma fenda entre dois eletrodos. A alta energia criada por esta descarga quebra
uma molécula de oxigénio em duas e estas meias partes se unem com duas moléculas de
oxigénio para formar o oz6nio (METCALF & EDDY, 2003 apud OENNING JUNIOR,

2006).
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Figura 15 — Detalhe do sistema de geracéo de ozénio por Efeito Corona (OENNING JUNIOR, 2006).
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Apos a sua geracdo, 0 0zOnio possui um curto tempo de decomposicao, de cerca
de 20 minutos. O mesmo nao deve ser liberado na atmosfera por ser um gas toxico
(METCALF & EDDY, 2003 apud OENNING JUNIOR, 2006).

A Figura 16 mostra o arranjo experimental montado no Laboratério de Plasmas
Tecnoldgicos (LAPTEC) da Unesp - Sorocaba utilizado para a realizacdo da ozonizacdo das
amostras de EVA. Na Figura 16 observa-se o gerador de ozé6nio (Philozon ID-05, O3R)
utilizado na despolimerizacdo dos residuos. O equipamento possui poténcia de 400 W, opera
na frequéncia de 60 Hz com capacidade de producéo de ozonio de até 60 g de Os/m*. O
mesmo deve ser alimentado por uma fonte de O,, com pureza minima de 93% (cilindros). O
equipamento dispde de um display de cristal liquido que indica os parametros de operagédo e

um teclado de membrana para efetuar os ajustes.
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Figura 16 — Arranjo experimental para a ozonizacdo das amostras de EVA.
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O fluxo de entrada de oxigénio indicado pelo fabricante do equipamento deve ser
de 1 L/min, para o exato controle da produgéo final de ozénio. Para que isso fosse possivel,
foi instalado um fluxémetro (FX010, Unitec) na entrada de oxigénio do ozonizador.

Com o fluxo de entrada devidamente controlado, a geracdo de 0z6nio seguiu 0s
parametros da Tabela 1, fornecidos pelo fabricante do equipamento. As medidas realizadas

utilizaram 100% da capacidade de geracéo (60 g de Os/m®).

Tabela 1- Producéo de ozénio do gerador Philozon ID-05, O3R.

O recipiente utilizado na despolimerizacdo dos residuos consiste em um

erlenmayer de vidro onde foi adicionado 200 ml de solvente clorado para 4 g de amostra de
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EVA moido em granulometria de 1000 pum. Esta proporcdo foi baseada em pardmetros
fornecidos por Borredon et al. (1994). O arranjo também possui uma mangueira de
poliuretano ligada ao ozonizador, responséavel pelo borbulhamento de 0zénio no sistema.

A despolimerizagdo do EVA com 0z0nio seguiu 0S parametros experimentais
anteriormente descritos na patente de Borredon et al. (1994) e os tempos de ozonizagdo
descritos como eficientes por Benrachedi et al. (2008). Porém, durante a execucdo da
pesquisa foram necessarias modificaces na metodologia proposta.

Foram investigados dois meios reacionais utilizado diclorometano e 1,2,4
triclorobenzeno como solvente. Porém, o0s primeiros ensaios demonstraram a inviabilidade do
diclorometano devido ao seu baixo ponto de ebulicdo, 40°C. Desta forma, optou-se pelo uso
do 1,2,4 Triclorobenzeno devido a facilidade de aquisi¢édo e ao ponto de ebuli¢cdo superior
(213,5°C).

Apos a definicdo do solvente a ser utilizado, foram confeccionadas duas séries de
amostras ozonizadas com o tempos de exposicdo ao ozonio de 90, 120, 150, 180, 210, 240,
270 e 300 minutos. A patente de Borredon et al. (1994) indica tempos de ozonizagdo variando
de 45 a 300 minutos, porém, Benrachedi et al. (2008) em seu artigo afirmam que ocorre maior
potencial de desreticulacdo do EVA somente apds 90 minutos de tratamento. Isso justifica a
variacdo de tempo escolhida para cada amostragem. Todo o procedimento foi realizado em
capela sob exaustdo devido a toxidade do gas e do solvente.

De forma diferente do proposto por estes pesquisadores que estudaram a
despolimerizacdo, decorrido o tempo de ozonizagdo, o0 EVA foi separado do solvente com
auxilio de uma bomba de vacuo. Apéds a filtragem do solvente, o EVA despolimerizado foi
colocado em placas de Petri e levado a estufa a 50°C por cerca de dez dias até a completa

secagem das amostras.
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Outra diferenca significativa com relagéo aos estudos de Benrachedi et al. (1993),
Fahimi et al. (1991), Borredon et al. (1994) e Benrachedi et al. ( 2008) é o acompanhamento
da extensdo da reacdo. Sado pelo menos trés as técnicas utilizadas para esta finalidade: indice
de fluidez, viscosimetria de solucdes diluidas e determinacdo da massa molar, esta Ultima a
forma como Borredon et al. (1994) e Benrachedi et al. (2008) fizeram o acompanhamento da
extensdo de reacdo. Tanto a viscosimetria quanto o indice de fluidez ndo sdo muito aplicaveis
para materiais reticulados como investigado aqui, pois ndo ha possibilidade de solubilizacao
ou fusdo. Assim, essas técnicas sO seriam convenientes quando o material fosse desreticulado
a ponto de adquirir caracteristicas termoplasticas, ou seja, sdo interessantes para indicar uma
despolimerizacdo ja bastante adiantada, e ndo progressos paulatinos. Ja a medicdo da massa
molar tambeém possui as mesmas limitacGes, pois trata-se de uma propriedade mensuravel a
partir de solucdes poliméricas que passam, por exemplo, por colunas cromatogréaficas
especificas.

A existéncia de uma normatizacdo especifica, a ASTM 2765 (2001), para
determinacdo de teor de gel e inchamento em plasticos etilénicos com ligacdes cruzadas,
tornou-se interessante e apesar de relativamente demorada, mostrou-se barata e acessivel a
qualquer laboratorio quimico razoavelmente equipado (Figura 12).

Apds o periodo de secagem em estufa, parte do material foi retirado da placa de
Petri, cerca de 0,3 g, para a realizacdo dos ensaios de teor de gel, ja descritos no item 3.2.5.
Os ensaios de teor de gel foram realizados em duplicata para cada uma das amostras
ozonizadas de cada série perfazendo um total de 36 analises.

O tempo de ozonizagdo que permitiu o alcance do menor teor de gel foi escolhido

para a realizacao dos ensaios de caracterizacao.
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3.5.3.1 Determinacdo da massa especifica

A massa especifica das amostras de EVA ozonizadas foi determinada por meio de
picnometria no Laboratério de Quimica da UNESP-Sorocaba utilizando 0 mesmo método ja

descrito no item 3.2.1.

3.5.3.2 Verificacdo da solubilidade da amostra com menor teor de gel

Foi realizada a verificacdo da solubilidade da amostra que apresentou o0 menor
teor de gel dentre as estudadas (ver item 4.7). O ensaio foi realizado no laboratério do Ndcleo
de Automacdo e Tecnologias Limpas da Unesp (NATEL) — Sorocaba.

A Figura 17 (a) mostra 0 EVA submetido a imersdo em 1,2,4 Triclorobenzeno e
ozonizagdo por 270 minutos e (b) picado finamente e moido com auxilio de um almofariz

com pistilo para a méxima reducdo possivel do tamanho de particula.

(@) (b)

Figura 17 — EVA (a) imerso em solvente, ozonizado por 270 minutos e (b) picado.
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Foram colocadas amostragens de 0,5 g de EVA em dois béqueres pequenos e 0s
recipientes receberam cerca 25 mL de Xileno e 1,2,4 Triclorobenzeno. Para verificacdo da

solubilidade foram considerados os conceitos da Tabela 2:

Tabela 2 — Solubilidade aproximada de uma substancia e seus termos descritivos (U.S
Pharmacopeia, 2009).

Descricdo Partes de solvente para dissolver uma parte de soluto
Muito soluvel Menor que 1
Livremente solUvel Delall
Soluvel De 10a 30
Pouco soluvel De 30a 100
Ligeiramente soltvel De 100 a 1000
Muito ligeiramente soluvel De 1000 a 10000
Pratlcam_ente !nsoluvel ou Maior ou igual a 10000
insoluvel

Como o volume do EVA é a massa do mesmo no ensaio (0,5 g) dividida pela sua
densidade (0,18 g/cm®), o seu volume resultante é de 2,8 cm®. Para este volume de soluto foi
utilizado cerca de 25 cm® de solvente (ou 25 ml). Estes valores fornecem aproximadamente 9
partes de solvente para uma de soluto o que fornece uma substancia considerada soltvel de
acordo com a Tabela 2.

Cada um dos recipientes foi colocado sob um agitador magnético (Solab, SL-95),
por aproximadamente 270 minutos (tempo igual ao da melhor ozonizac¢do obtida). O ensaio
foi realizado a temperatura ambiente, da mesma maneira que o processo de 0zonizagéo.

Decorrido este tempo foi realizada a andlise visual para verificacdo ou ndo da

solubilizacdo do EVA nos solventes.
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3.5.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Para realizar a Espectroscopia na Regido do Infravermelho, as amostras
ozonizadas em diferentes tempos (90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 e 300 minutos) e secas em
estufa a 50°C por cerca de quinze dias foram prensadas num dispositivo de ATR (aparato de
reflexdo total atenuada) do Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT/IR-410, Jasco Analytical Instruments). Os ensaios foram realizados no Laboratorio de
Plasmas Tecnoldgicos (LAPTEC), localizado no Campus da UNESP de Sorocaba e seguiram

a metodologia anteriormente descrita no item 3.2.3.

3.5.3.4 Analises Térmicas

Foram realizadas analises termogravimétricas no EVA despolimerizado com
0z6nio por 270 minutos no Laboratério de Polimeros da Schaffler do Brasil, baseadas na
norma ASTM E1131 (2008) e utilizando o equipamento TGA da NETZSCH, modelo 209 F1
Phoenix ®, com software analisador Proteus. As amostras foram aquecidas de 20 a 800°C
(numa taxa de aquecimento de 20°C/min), empregando-se atmosfera dindmica de nitrogénio e
oxigénio com vazao de 20 mL/min.

Os ensaios de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foram conduzidos
conforme ASTM D3418- 2008 em um equipamento NETZSCH, modelo 204 F1 Phoenix,

com software analisador Proteus, do Laboratério de Polimeros da Schaeffler do Brasil.
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3.5.3.5 Indice de Fluidez

O ensaio foi executado de forma semelhante ao da amostra de EVA submetida ao
processo de despolimerizacdo com perdxido de hidrogénio (item 3.5.1.1) e também foi
realizado no Laboratério de Polimeros da Faculdade de Tecnologia (FATEC -Sorocaba) com
0 equipamento (MFI-400, Pantec) de acordo com a ASTM D-1238 (2004), porém em
duplicata e em amostragens distintas. Foram utilizadas as mesmas temperaturas (190°C),
cargas (5 kg) e tempos de corte (15 em 15 segundos) anteriormente descrito.

Foram utilizados residuos de EVA moidos em granulometria de 1000 um, imersos
em 1,2,4 Triclorobenzeno, despolimerizados com 0zonio por 270 minutos que permaneceram
em estufa por alguns dias antes do ensaio em ambas amostras analisadas. Este tempo de
ozonizacao foi escolhido por apresentar o menor teor de gel dentre as condicdes previamente
testadas (item 4.7). Uma das amostras utilizadas é ilustrada pela Figura 18 (a). Antes de ser
introduzida no plastémetro, a amostra foi recortada em pequenos peda¢os, conforme a Figura

18 (b).

(@) (b)

Figura 18 — Amostra de EVA (a) despolimerizada com ozonio submetida a indice de Fluidez e (b)
recortada para o ensaio.
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3.5.3.6 Reometria Capilar

Os ensaios de reometria capilar foram realizados no laboratério de Polimeros da
Universidade Federal do ABC no reémetro capilar Instron Ceast SR20 com capilar de
diametro (D) de 1 mm e L/D. = 20 de acordo com a ASTM D3835 (2008) a temperatura de
190°C. As medidas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento foram realizadas em
amostras de EVA ozonizadas por 270 minutos. A velocidade do pistdo foi ajustada de forma a
gerar taxas de cisalhamento (y,) no capilar ente 300 a 2000 s™.

Esta técnica é utilizada em analises reoldgicas de materiais poliméricos e muito
aplicada no desenvolvimento de polimeros que sofrem altas taxas de cisalhamento em suas
etapas de processamento (MORITA et al., 2005). Analises em reometria capilar permitem
estudar o comportamento reologico do polimero fundido simulando situagdes encontradas em
processos de extrusdo e injecdo, o que auxilia na definicdo dos pardmetros de processamento
do material (CRUZ et al., 2008).

No equipamento, o0 pistdo se move em uma velocidade fixa pré-determinada, o
que corresponde a uma taxa de cisalhamento constante. Faz-se 0 monitoramento da forga
necessaria para que o polimero flua através do capilar. Quando esta forca se estabiliza, ou
seja, ap6s o fluxo polimérico atingir o estado estacionario, a tensdo de cisalhamento é
calculada. O ensaio é interrompido e € retirada a forga, permitindo a recuperacdo do material.
Apos alguns segundos o ensaio é reiniciado com uma nova velocidade de descida do pistéo
(aplicagéo de uma nova taxa de cisalhamento) (MORITA et al., 2005).

A tensdo de cisalhamento (ty), a taxa de cisalnamento (y,) e viscosidade aparente

(n) do material sdo calculadas através da Equacdes 10, 11 e 12 respectivamente.
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Tw=APR:/ 2. L (10)
Yw=4.Q/m RS (11)
= "Yw/ Tw (12)

Nas Equacbes 10, 11 e 12, AP é a queda de pressdo ao longo do capilar, R; é 0
raio do capilar, L, 0 comprimento do capilar e Q € a vazéo do capilar (MORITA et al., 2005).
Quando séo realizados experimentos em redmetros capilares utilizando fluidos
ndo-Newtonianos, a curva de fluxo de log (APR. / 2. L¢) versus (4.Q / ©. R)" ndo segue um
comportamento linear e deve ser aplicado o fator de corre¢cdo de Rabinowitch, dado pela

Equacdo 13.

Ymax corrigida = (4Q [ . ch) (3+b / 4) (13)

Na Equacdo 13, b estd relacionado com o comportamento pseudoplastico do
fluido em questdo. Neste experimento, para a obtencdo da taxa de cisalhamento verdadeira foi
utilizado somente o fator de correcdo de Rabinowitch, de forma que o comprimento do capilar
utilizado foi grande o suficiente para evitar a utilizacdo do fator de corre¢éo de Bagley (L/D.

>20).
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3.6 Desenvolvimento de blendas de PVC/EVA

Ap0s a caracterizacdo do material ozonizado, foram confeccionadas blendas de
PVC/EVA, sendo este ultimo proveniente dos residuos despolimerizados. Assim como ha
caracterizacdo foram utilizados os residuos de EVA ozonizados que apresentaram 0 menor
teor de gel (270 minutos) (item 4.7).

O fornecimento da resina de PVC e seus aditivos, assim como a elaboracdo das
blendas foram realizados nos laboratérios da empresa Baerlocher do Brasil S/A em
Americana - SP.

Para a elaboracdo da blenda foi utilizada uma formulacdo de PVC composta de
100 pcr (partes por cem) de resina de PVC SP1000-100 (Braskem), 2 pcr de estabilizante
térmico de Ba/Zn (Baerostab UBZ 1127), 40 pcr de plastificante DOP (Di Octil Ftalato), 1pcr
de OSE (0leo de soja epoxidado) e 0,1 pcr de estearina. A primeira amostra confeccionada
utilizou 100% de composto PVVC em sua composic¢éo.

E reportada na literatura uma janela de miscibilidade em blendas de PVC/EVA
entre 65 e 70% de teor de acetato de vinila no EVA (ZHANG et al. , 2011). Com os
resultados de termogravimetria dos residuos despolimerizados (item 5.7.4), observou-se que
0S mesmos necessitariam da adi¢do de um agente compatibilizante para a posterior elaboracao
da blenda. Porém foram utilizados teores de EVA pequenos (até 7%) para evitar o uso de
compatibilizante e simplificar o processo.

Inicialmente o PVC e o EVA despolimerizado, nas proporc¢des adequadas e pré-
estabelecidas por meio de testes realizados anteriormente em calandra, foram colocados em
um misturador de fabricacdo da empresa a 90° C. As blendas foram em seguida

confeccionadas em uma calandra (Schwabenthan, modelo Polimix 150P) a 160°C conforme



74

ilustra a Figura 19 (a) e resultaram em filmes de aproximadamente 1 mm de espessura

conforme a Figura 19 (b).

@) (b)

Figura 19 — Blendas de PVC/EVA residuos despolimerizados (a) durante a calandragem e (b) apés a
sua elaboracdo junto com o filme de PVVC também calandrado.

Foram confeccionadas amostras com teores de EVA despolimerizado de 2,5%,
5% e 7%, sendo este Ultimo o valor méximo que permitiu a mistura entre os dois polimeros de
forma que o filme pudesse ser moldado sem o auxilio de qualquer agente compatibilizante.
Apobs a elaboragdo das blendas foi possivel a realizacdo dos ensaios de caracterizacdo do
material obtido.

As blendas confeccionadas foram caracterizadas por ensaios de Espectroscopia na
Regido do Infravermelho, Angulo de Contato, Tracdo, Microscopia Eletronica de Varredura e

Anélises Térmicas (DSC) conforme ilustra o fluxograma da Figura 20.
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PVC/IEVA

Angulo de ' ~ \ ' \ slises
Infravermelho u Tragdo MEV Ana
Contato Térmicas

Figura 20 — Fluxograma das etapas de elaboracéo e caracterizacdo das blendas de PVC/EVA.

3.6.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

As blendas de PVC / residuos de EVA despolimerizados, compostas por trés
diferentes teores de EVA (2,5%, 5% e 7%) e uma amostra somente do composto de PVC
utilizado foram submetidas a ensaios de Espectroscopia na Regido do Infravermelho no
Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos (LAPTEC), localizado no Campus da UNESP de
Sorocaba.

As amostras foram prensadas num dispositivo de ATR (aparato de reflexdo total
atenuada) do Espectrémetro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT/IR-410, Jasco
Analytical Instruments) e seguiram também a metodologia anteriormente descrita no item

3.2.3.

3.6.2 Angulo de contato

Amostras das blendas de PVC / residuos de EVA despolimerizados, com trés

diferentes teores de EVA (2,5%, 5% e 7%) e uma amostra somente do composto de PVC
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utilizado foram submetidas a determinacéo do angulo de contato em goniémetro Ramé-Hart,
modelo 100-00, no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos (LAPTEC), no campus da UNESP
em Sorocaba.

A interacdo entre uma superficie e um determinado liquido pode ser estudada
através da afericdo do angulo de contato 6, definido como o angulo entre um plano tangente a
uma gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado

conforme a Figura 21 (RANGEL et al., 2004; DARBELLO, 2008).

Tiv

0
Yo Vs

<

Figura 21 — Definicéo de angulo de contato (RANGEL et al., 2004; DARBELLO, 2008).

A Equacéo 14, conhecida como Equacdo de Young, fornece o valor de 6 quando

a gota encontra-se em equilibrio:

€S 0 = (ysv - ys1) / Yiv (14)

Na Equacdo 14, yn, ysv © ys S80 as energias de superficie nas interfaces

liquido/vapor, solido/vapor e solido/liquido, respectivamente. A energia de superficie €
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definida como a diferenca entre as energias das espécies na superficie e no interior do material
(RANGEL et al., 2004; DARBELLO, 2008).

Considera-se hidrofilica a superficie cujo angulo de contato é inferior a 90° e
hidrofobica quando o angulo de contato é superior a 90° (RANGEL et al., 2004;

DARBELLO, 2008).

3.6.3 Tracao

Amostras do composto de PVC e das blendas de PVC/EVA proveniente de
residuos despolimerizados em percentuais diferentes (2,5%, 5% e 7%) foram submetidas a
ensaios de tracdo no Laboratdrio de Processamento de Polimeros da Faculdade de Engenharia
Quimica da Unicamp em uma Méaquina Universal de Ensaios MTS, modelo Alliance RT/5.

Foram confeccionados em um cortador de placas pneumatico (Ceast, modelo EP
01) 10 corpos de prova no formato de halteres com comprimento total de aproximadamente
115 mm, largura da sec¢do mais estreita de 4 mm e espessura média de 0,7 mm de acordo com
a ASTM D638 (2010). Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, na velocidade de
100 mm/min.

A Forca Maxima (Fmax), Forca na Ruptura (Fyp) € as Elongagdes ou incrementos
do comprimento produzidos nos corpos de prova apos o carregamento da Forca Maxima e
(Lmax) da Forca de Ruptura (L) sdo parametros medidos no ensaio.

A Equacdo 15 fornece a Resisténcia a Tracdo Nominal que é definida como a

maxima tensao sobre tracdo suportada pelo corpo de prova durante o ensaio.
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F s (15)

O™ Area

A Resisténcia a Tracdo na Ruptura é definida como a méaxima tensdo na ruptura

do corpo de prova e é calculada através da Equacéo 16.

F o (16)

Area

Grup:

Os parametros ALmsx (Elongagdo Percentual na Forga Maxima) e Al
(Elongacéo Percentual na Ruptura) representam, respectivamente, a relacdo entre Lyax € Lyyp €
0 comprimento original considerado e s@&o expressos em percentual, conforme as Equacdes 17

e 18.

AL... = Lo~ Lo x 100 (17)

0

Ame=L”‘|’__L° X 100 (18)

O Modulo de Elasticidade € a relagdo entre a tensdo e a deformagdo na regido

elastica do grafico. Adotou-se 1% de deformacdo como o ponto de ligacdo no grafico da
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secante que parte da origem. A inclinagdo dessa reta € numericamente igual ao Modulo de

Elasticidade (E) (CANEVAROLO, 2002).

3.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada no Laboratorio de
Metais da Schaeffler do Brasil, no microscopio Quanta Inspect S FEI, acoplado a um
dispositivo de espectroscopia de energia dispersiva EDS - INCA x-sight - Oxford.

Uma amostra do composto de PVC e trés amostras das blendas de PVC/ residuos
de EVA despolimerizados com diferentes teores de EVA (2,5%, 5% e 7%) foram recortadas,
coladas em um porta amostras e posteriormente recobertas com ouro para anélise de suas
superficies.

Apdbs o recobrimento as amostras foram submetidas a aumentos de 10000x no
Laboratorio de Metais da INA - Schaeffler do Brasil e alguns pontos das imagens foram

avaliados quanto sua composi¢ao quimica através do detector de raios-X.

3.6.5 Analises Térmicas

Foram realizados ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) conforme
ASTM D3418- 2008 em um equipamento NETZSCH, modelo 204 F1 Phoenix, com software
analisador Proteus, do Laboratorio de Polimeros da Schaeffler do Brasil nas blendas de
PVC/EVA residuos despolimerizados. As amostras foram aquecidas a 10°C/min empregando-

se atmosfera dindmica de nitrogénio e oxigénio com vazéo de 20 mL/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao serdo apresentados os resultados da caracterizagdo das cinco amostras
de residuos de EVA que permitiram a escolha do material mais adequado para os estudos de
despolimerizacao.

E feita a analise da viabilidade da queima dos residuos por meio da avaliacdo do
Poder Calorifico dos mesmos.

S&o apresentados os resultados da classificacdo granulométrica realizada apos a
moagem criogénica dos residuos e a caracterizacdo do material moido em granulometria de
1000 pum.

Na sequéncia sdo expostos 0s resultados provenientes dos processos de
despolimerizacdo testados: com peroxido de hidrogénio, microondas e ozénio. E por fim séo
apresentados os resultados da elaboracdo das blendas de PVC e residuos de EVA

despolimerizados e sua caracterizacao.

4.1 Caracterizacdo das amostras de residuos de EVA

A Tabela 3 fornece os valores das massas especificas e os resultados médios de
dureza superficial Shore A das amostras dos cinco tipos de residuos de EVA, com cores
diferentes.

Os ensaios de massa especifica foram realizados somente em uma amostragem
pelo fato desta conter diversos pedacos relativamente grandes e de partes distintas do EVA

estudado. O valor obtido para a massa especifica do alcool isopropilico foi de 0,78 g/cm?®.
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Tabela 3 — Resultados de massa especifica (p) e Dureza superficial média Shore A com seus
respectivos desvios padrdo das amostras de diferentes residuos de EVA.

awostaa | pgen) | VR Shre A
EVA rosa 0,19 22,8 +0,6
EVA preto 0,18 21,3+0,6
EVA verde 0,11 18,6 £1,6
EVA cinza 0,22 31,7+£0,9
EVA vermelho 0,16 218+12

O residuo que apresentou o menor valor de massa especifica foi o EVA verde,
0,11 g/cm®. Este fato implica que o residuo verde possivelmente pode ocupar maiores
volumes em éareas de destinacdo que os demais, 0 que também aumentaria seus custos de
descarte e transporte, uma vez que menos material serd transportado num mesmo volume.

O EVA cinza foi o residuo que apresentou a maior massa especifica dentre os
analisados, 0,22 g/cm®, praticamente o dobro do apresentado pelo verde. J& os residuos de
EVA rosa, preto e vermelho, apresentaram valores intermediarios de 0,19, 0,18 e 0,16 g/cms3,
respectivamente.

O residuo que apresentou o maior valor de dureza media foi o EVA cinza, 31,7
Shore A, resultado que pode ser consistente com sua maior densidade.

O menor valor médio foi apresentado pelo EVA verde, 18,6 Shore A, sendo que
estes resultados corroboram com os resultados de massa especifica dos mesmos. Como 0

EVA verde é mais leve, provavelmente ele apresenta uma maior quantidade de poros, o que
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explicaria uma menor dureza superficial. Além disso, o desvio padrdo do EVA verde foi o
maior em relacdo a média, representando 8,75% da mesma. A porosidade pode contribuir para
isso, pois a quantidade e tamanho dos poros podem variar de uma regido para outra, alterando
os valores de dureza.

A Figura 22 apresenta os Espectros de Infravermelho por transmitancia das
diferentes amostras de EVA verde, rosa, preto, cinza e vermelho respectivamente.

Os resultados da Figura 22 indicam que as amostras possuem estruturas quimicas
muito parecidas, pois todos os espectros obtidos foram muito semelhantes. Os espectros das
amostras apresentam bandas caracteristicas do EVA que sdo apresentadas na Tabela 4

(SILVA & ROMAN, 2002; POUCHERT, 1997).

EWA Werde

EWA Preto

EWA Cinza

EvA Vermelho

Transmmitdncia (u.a)

T I T I T I T I T I T I
4000 3300 3000 2300 2000 1300 1000

Mamero de Onda( om™")

Figura 22 — Espectros de transmitancia na regido do infravermelho para as amostras de residuos de
EVA verde, rosa, preto, cinza e vermelho.
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Tabela 4 — Identificagdo das bandas caracteristicas do espectro de Infravermelho do EVA.

Identificacdo das bandas do EVA
(cm™) Ligacéo
748 CH,e CO3 ~
882 COs”
944 C-C do grupo éster (CH3COO)
1244 C-O
1460 C-H
1740 Cc=0
2940 e 2864 CHz e CHs

Nas Figuras de 23 a 27 sdo apresentadas as curvas TG e DTG das amostras de
residuo dos cinco tipos de EVA. E possivel observar em todos os casos trés etapas de
degradacdo em faixas de temperatura parecidas: a primeira em torno de 230 a 400°C, a
segunda em torno de 400 a 500°C e a terceira na faixa de temperatura entre 500 e 720°C. A
primeira esta relacionada com a degradacdo do acetato de vinila (VAc), formando &cido
acético, enquanto a segunda refere-se a degradacédo da parte olefinica do copolimero (ligacbes
C-C e C-H do polietileno). J& a terceira esta relacionada possivelmente a degradacdo da carga
inorgéanica (CaCOs3) presente no polimero (ZATTERA et al., 2005). A massa residual é dada
pelo total (100%) subtraindo-se a somatdria dos percentuais das etapas de degradacéo.
Também pode ser extraido destas analises a porcentagem de carga inorganica do residuo de
cada amostra, sendo esta a soma da terceira perda de massa com a massa residual, conforme

Zattera et al. (2005).
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Figura 23 — Curvas TG e DTG da amostra de EVA rosa.
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Figura 26 — Curvas TG e DTG da amostra de EVA cinza.
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O célculo do teor de VAc foi realizado a partir do percentual de perda de massa da

primeira etapa de degradacdo, conforme método descrito por Zattera et al. (2005). Os célculos

foram realizados com base na Equagdo 19, onde MMACP(%) representa a porcentagem de

massa de &cido acético perdida fornecida pelo TG, MMAYV a massa molar de acetato de vinila

(86,1g/mol) e MMAAC a massa molar de &cido acético perdido (60,1 g/mol).

TVAc=(MMACP(%) x MMAV) / MMAAC

(19)

Os resultados dos valores obtidos a partir da termogravimetria, bem como o teor

de acetato de vinila (TVACc) de todas as amostras de EVA avaliadas estdo dispostos na Tabela

5.
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Tabela 5 — Perdas de Massa da Analise Termogravimétrica, massa residual, carga inorganica bem
como Teor de Acetato dos diferentes residuos de EVA.

1°perda | 2°perda | 3°perda Teor de
de massa- | de massa- | de massa- | Massa Carga Acetato
AMOSTRA |entre 230 e | entre 400 e | entre 500 e | residual | Inorgénica |[de Vinila
400°C- 500°C- 720°C- (%) (%) [TVAC]
(%) (%) (%) (%)
EVA rosa 12,27 56,27 11,80 19,66 31,46 17,58
EVA preto 13,33 54,14 13,42 19,11 32,53 19,10
EVA verde 13,61 59,02 10,10 17,27 27,37 19,49
EVA cinza 10,24 55,75 13,45 20,56 34,01 14,67
EVA vermelho 14,29 60,68 8,89 16,14 25,03 20,47

Por meio dos resultados da Tabela 5 é possivel identificar que o EVA vermelho é
0 que apresenta maior teor de acetato de vinila (20,5%). Esse dado é importante, pois, sabe-se
que o EVA mais utilizado pela industria calgadista € o copolimero que contém por volta de
18-28% de teor de acetato de vinila (ZATTERA et al., 2005). Os residuos de EVA preto e
verde também apresentaram valores de TVAc dentro do esperado, entre 18-28%. Ja os
residuos de EVA rosa e cinza apresentaram valores de TVAc relativamente menores que o
padrdo, sendo o Ultimo o que apresentou o teor mais baixo dentre os avaliados (14,7%).

De acordo com a Tabela 5, pelo fato EVA cinza possuir maior quantidade de
carga inorganica que os demais este resultado auxilia na explicagdo da maior dureza média
apresentada por este material em relacdo aos outros (Tabela 3).

Vale ressaltar que todos os residuos de EVA analisados sdo provenientes da
indUstria calcadista, portanto devem ter como base o EVA que possui em torno de 19% de
teor de acetato de vinila, porém podem ocorrer algumas variaces, possivelmente atribuidas a
pequenas Vvariagcbes durante o ensaio realizado e também relacionadas a presenca de
guantidades distintas de carga mineral (CaCOj3) nas amostras. Os espectros de infravermelho
apresentados na Figura 22 mostram picos muito semelhantes para a ligacdo C=0 (1740 cm ™),

0 que indica a semelhanca entre as amostras neste aspecto. O resultado obtido, portanto, serve
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como um parametro para a definicdo mais adequada do material que pode ser mais facilmente
despolimerizado.

A Tabela 6 mostra os valores dos percentuais de extracdo e do teor de gel das
amostras de residuos de EVA e os valores de carga inorganica obtidos pela analise

termogravimétrica (Tabela 5).

Tabela 6 — Carga inorgénica e valores dos percentuais de extracdo e teor de gel das amostras de
residuos de EVA.

AMOSTRA | Carga Inorganica Exg/";‘;?ao Teozogo‘; gel
EVA rosa 0,32 35,77 64,23
EVA preto 0,33 48,58 51,42
EVA verde 0,27 35,43 64,57
EVA cinza 0,34 37,68 62,32

EVA vermelho 0,25 38,68 61,32

Os teores de gel obtidos para os residuos de EVA rosa, verde, cinza e vermelho
apresentaram valores muito proximos entre si, variando de 61,32 a 64,57%. Ja o0 EVA preto
apresentou o menor teor de gel com 51,42%.

O teor de gel varia de um material para outro de acordo com a quantidade de
ligacGes covalentes formadas entre as cadeias no processo de reticulacdo. Zattera et al. (2005)
obtiveram para o residuos de EVA avaliado teor de gel da ordem de 74,8%, enquanto Silva et
al. (2008) obtiveram 33,27% de gel para outro residuo de EVA da industria calcadista.

Como a reticulacdo representa a formacdo dessas ligagcbes covalentes entre as
cadeias, quanto maior o teor de gel de um material, mais dificultada sera sua
despolimerizacdo. Dessa maneira, 0 EVA preto, com menor teor de gel, 51,42%, € 0 que

possivelmente permite uma despolimerizacéo mais facilitada.
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A Figura 28 apresenta as micrografias de MEV da superficie dos residuos de EVA
rosa, preto, cinza, verde e vermelho na forma de placa expandida com aumentos de 1000
vezes. Os pontos 1, 2 e 3 na Figura 28 foram escolhidos para realizacdo da analise
composicional. A Figura ilustra uma estrutura semelhante a uma esponja, com uma matriz
porosa, bem como pedacgos pequenos aparentemente soltos na estrutura (incrustacdes).

A Tabela 7 apresenta os resultados das analises composicionais feitas em
determinados pontos, identificados na Figura 28 com nimeros: 0s pontos 1 da micrografia sdo
relativos as incrustacdes e 0s pontos 2 e 3 relativos ao restante da estrutura, dentro ou fora dos
poros.

Por meio da Tabela 7 é possivel analisar que todos os pontos avaliados possuem
certa quantidade de Ouro, referente ao recobrimento feito com esse elemento nas amostras
para aumentar a condutividade das mesmas. Observam-se ainda uma série de elementos néo
relacionados diretamente ao polimero, que deveria ser composto somente de carbono,
oxigénio e hidrogénio (este ultimo ndo detectavel pela técnica). Ao todo, nas cinco amostras
foram detectados 16 outros elementos (aluminio, calcio, magnésio, ferro, cloro, sodio,
potassio, silicio, antiménio, germanio, zinco, bério, prata, manganés, titanio e enxofre)
provavelmente inseridos nas formulacdes como pigmentos, cargas, antioxidantes, antichamas

e outros aditivos.
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Figura 28 - Micrografias de MEV da superficie dos residuos de EVA (a) rosa, (b) preto, (c) cinza, (d)
vermelho e (e) verde, com aumento de 1000 vezes.
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Tabela 7 — Resultado da Analise Composicional efetuada através do MEV nos residuos de EVA.

Principais elementos encontrados na Andalise Composicional

AMOSTRA
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Al,
C C C
EVA rosa AC\)u A(f)u A(\)u
Figura 28 - (a) Si 7n Ca
Mn Ca Mg
Ag Ti
Fe Mg
@]
Si C
0] C Au
C Mg Ca
EVA preto Ca Ca O
Figura 28 - (b) Mg Au Fe
Au Sh Zn
Fe Al Mg
Na
Ge
C C
= 0] Au
c Au Ca
EVA cinza Ca Ca 0
Figura 28 - (c) Mg 7n Zn
Au
Mg Mg
Si
C C C
0] Ca Ca
Ca Zn Au
EVA vermelho 'éllj ia ©
) u Cl
Figura 28 - (d) Na 0 K
Mg S Mg
K Cl Na
Si
0] C c
C 0 Au
EVA verde Ca
Figura 28 - (e) Ca A Zn
Mg Zn 0
Au Ca

Mg
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A Figura 29 apresenta uma visualizacdo das micrografias das cinco amostras
sendo (a) rosa, (b) preto, (c) cinza, (d) vermelho, (e) verde, em aumento de 100X, permitindo a

comparagao entre o tamanho dos poros das diferentes amostras.

Figura 29 - Micrografias de MEV da superficie dos residuos de EVA (a) rosa, (b) preto, (c) cinza, (d)
vermelho, (e) verde com aumentos de 100 vezes.
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Por meio da Figura 29 é possivel observar que o residuo de EVA verde (e)
apresenta porosidade bastante elevada, explicando os menores valores de massa especifica e
dureza desta amostra. Ainda, a amostra ndo possui 0s poros uniformes, sendo que alguns
destes possuem tamanhos muito superiores aos outros, fato que ajuda a explicar o alto desvio
padrdo da analise de dureza Shore A, em comparagdo aos outros. Também é possivel observar
que a amostra de EVA cinza (Figura 29 c) possui 0s poros aparentemente mais rasos, pois
apresentam menor diferenciacdo de cor entre as bordas e o interior dos poros. Esta
configuracdo pode contribuir para maior densidade e dureza, observadas nos testes anteriores.

Os residuos de EVA rosa e preto (Figuras 29 a e b, respectivamente) apresentam-
se com poros relativamente uniformes e fundos. Sendo assim, um eventual inchamento dos
residuos de EVA verde, preto e rosa, recomendado como procedimento prévio a posterior
despolimerizacdo, podera ser facilitado devido a profundidade e tamanho dos seus poros. No
caso dos residuos de EVA cinza, devido aos poros serem muito rasos, esse inchamento pode
ser dificultado.

Ja o residuo de EVA vermelho (Figuras 28 d e 29 d) é o que apresentou, atraves
do MEV, caracteristicas mais diversificadas dos restantes. As bordas dos poros se mostraram
bem mais finas, e, além disso, 0s poros ndo possuem tamanhos e profundidades bem
definidos, sendo bastante heterogéneos. Essas caracteristicas distintas podem levar a
diferentes comportamentos do material durante o0s processos de inchamento e

despolimerizacdo em comparacdo aos demais.
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4.2 Definicdo do EVA mais indicado para a despolimerizagdo

Através da Analise Termogravimétrica, foram excluidos para a despolimerizacéo
os residuos de EVA rosa e cinza, pois estes nao apresentaram teor de acetato de vinila (TVACc)
entre 18 e 28%, padrdo mais utilizado pela industria calcadista, porém vale ressaltar que os
valores de teor de acetato desta amostras também apresentaram valores muito proximos dos
usualmente empregados, sendo a exclusdo um quesito para facilitar a escolha mais adequada.
Desta forma, somente os residuos de EVA preto, verde e vermelho foram considerados em
uma analise final, pois apresentaram, respectivamente, valores de TVAc de 19,10%, 19,49% e
20,47%.

Pela analise das micrografias das amostras, e desconsiderando os residuos de
EVA rosa e cinza ja descartados anteriormente, observa-se que os residuos de EVA verde e
preto sdo provavelmente os mais indicados para despolimerizacdo. Isto porque apresentam
poros com tamanho e profundidade relativamente grandes, o que tende a facilitar, pelo menos
comparativamente com as outras amostras, um bom inchamento das amostras anteriormente a
reciclagem quimica propriamente dita.

A densidade do EVA verde (0,11 g/cm3) € menor que a do preto (0,18 g/cm3), o
que indica que o descarte do EVA verde causa maiores problemas em relacdo ao volume
ocupado em aterros. O EVA preto também ¢, de acordo com informacGes fornecidas pelas
industrias calcadista, mais utilizado que o verde por apresentar coloracdo neutra.

A andlise do teor de gel foi a que permitiu a escolha definitiva do EVA mais
indicado a despolimerizacdo, pois 0 EVA preto apresentou 0 menor percentual, de 51,4%,
enquanto o EVA verde apresentou o maior, de 64,6%. Quanto maior o teor de gel, mais
dificultada torna-se a despolimerizacdo. Assim, decidiu-se pela tentativa de otimizacdo da

despolimerizacdo com o EVA preto.
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4.3 Poder Calorifico do EVA

A finalidade de se determinar o Poder Calorifico Superior da amostra de EVA da
amostra € avaliar a poténcia calorifica na geracdo de energia a partir do processo de
combustéo do residuo.

O Poder Calorifico superior do EVA é de 7.462 + 570 kcal/kg, valor que esta
muito proximo do apresentado pelo carvdo vegetal proveniente da madeira Eucalyptus
grandis de aproximadamente 7.261 kcal/kg e densidade aparente de 0,32 g/cm®. Sdo relatados
pela literatura de 1% a 3% de cinzas para o carvao vegetal (DO VALE et al., 2002).

Porém, o Poder Calorifico superior do EVA é bem maior que o da madeira seca,
que varia de 4.732 a 5.263 kcal/kg, de acordo com a espeécie estudada. A Itatba, por exemplo,
apresenta poder calorifico superior de 5.263 kcal/kg e densidade de 0,70 g/cm®. A densidade
também esta positivamente relacionada com o contetdo calorico do material. Quanto mais
denso maior o interesse no material para a queima (QUIRINO et al., 2005).

Ressalta-se que o EVA estudado possui densidade de 0,18 g/cm?®, praticamente
um quarto do valor da densidade de uma madeira para a queima. Portanto, deve-se considerar
um balanco entre estes dados, ja que a viabilidade de uso para obtencdo de energia esta
diretamente relacionada a outras variaveis, como por exemplo, a logistica para o transporte do
material.

Tambeém se deve levar em consideracédo a fragcdo de cinzas do EVA, em torno de
21%, enquanto que a literatura apresenta um teor de cinzas sempre baixo para as madeiras em
geral, em torno de 0,5% (DE MORAIS et al., 2005). O Teor de cinzas do material indica o
volume de residuos que sera gerado apos a queima do material.

Portanto, os residuos de EVA estudados ndo seriam uma boa alternativa quando

comparados a lenha, devido a baixa densidade ao elevado teor de cinzas gerado, apesar de
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apresentarem Poder Calorifico superior maior que o da madeira. Quando comparados ao
carvao vegetal, os materiais possuem densidades e Poder Calorifico bem préximos entre si,
porém o polimero ainda apresenta teor de cinzas elevado se comparado ao carvéo vegetal.

De acordo com Bizzo (2012), o carvdo mineral também possui alto teor de cinzas
(de 13 a 33% dependendo da regido de origem) e enxofre e é mais comumente usado por
cimenteiras e na producdo de energia termoelétrica. Seu Poder Calorifico superior também é
variavel de acordo com a regido de extracdo (2.520 a 6.340 kcal/Kg dependendo da regido).
Os poder calorifico e teor de cinza similares do EVA e do carvdo mineral sdo contrastados
pela brusca diferenca de densidade: a densidade tipica do carvdo mineral é de 1,81 g/cm®, dez
vezes superior que a do EVA (OBERZINER et al., 2005).

Desta maneira, é pouco provavel que o EVA possa ser considerado uma fonte
energética, considerando somente aspectos técnicos como geracdo de cinzas e de calor por
quilo de combustivel. Ainda, outros fatores econdmicos relacionados a disponibilidade da
fonte energética e inclusive da distancia entre as fabricas de EVA e, por exemplo, fornos de
cimenteiras, fazem com que a queima ndo possa ser considerada economicamente viavel.

Soma-se a isso fatores ambientais, relacionados a incinerac@es inadequadas dos residuos.

4.4 Moagem e classificacdo granulométrica

A partir da classificacdo granulométrica foi possivel encontrar a porcentagem de
materiais retidos em cada uma das peneiras em relacdo ao total (aproximadamente 1 kg) apds
a moagem criogénica dos residuos. Os resultados das duas amostragens sdo apresentados na
Tabela 8. Foram realizadas duas amostragens com o objetivo de tentar identificar melhor o

tamanho das particulas resultantes da moagem, apesar de ndo ser sugerido pela ASTM.
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Tabela 8 — Massa e porcentagem de EVA em cada peneira para as duas amostragens.

1° AMOSTRAGEM 2° AMOSTRAGEM
Malha da Malha da
Eciicli Porcentagem Eilcli Porcentagem
Massa () (%) Massa (g) (%)
mesh | pm mesh | pum
16 1000 164 32,98 16 1000 258 51,79
28 600 288 57,92 28 600 218 43,76
35 425 38 7,64 35 425 2 0,40
48 300 1 0,20 48 300 12 2,41
100 150 6 1,21 100 150 8 1,61
<100 | <150 0,234 0,05 <100 | <150 0,167 0,03
TOTAL 497,234 100,00 TOTAL 498,167 100,00

Por meio da Tabela 8, é possivel observar que a moagem criogénica foi bem

sucedida, pois a maior parte do material moido, 93,2%, encontra-se entre 1000 e 600 um, o

que é razoavel ja que a moagem foi realizada no intuito de se obter a granulometria

recomendada para a despolimerizacdo. Borredon et al. (1994) determinaram que, os melhores

resultados para o processo de despolimerizagdo do EVA reticulado s&o obtidos com

granulometrias entre 1000 e 800 pum.

4.4.1 Anélise do residuo de EVA preto com granulometria de 1000 pm

4.4.1.1 Teor de gel do EVA conforme granulometria

Os resultados dos ensaios de teor de gel de algumas das granulometrias obtidas na

classificacéo do item 4.4 (1000, 600 e 425 um) estdo dispostos na Tabela 9.




98

Tabela 9 — Percentual extraido, teores de gel médios e desvio padrdo em diferentes granulometrias.

% Extraido | Teor de gel . ~
Malha (um) médio médio (%) Desvio padréo
1000 31,35 68,65 2,43
600 58,35 41,65 9,49
425 55,21 44,79 0,70

Pelos resultados da Tabela 9 nédo foi observado um comportamento de quanto
menor a granulometria, menor o teor de gel medido da amostra fundamentado na hipétese de
que quanto maior a granulometria mais dificuldades ocorreriam no momento da extragdo com

0 solvente.

O teor de gel das particulas com didmetro de 1000 um, recomendadas por
Borredon et al. (1994), foi de 68,65%. N&o foi 0 menor valor obtido, mas optou-se por esta
granulometria nos demais ensaios por ser a mais indicada pelos autores e pelo fato de que
granulometria que obteve o menor teor de gel, 600 um (41,65%), ter apresentado desvio-

padrdo mais elevado (9,49%) dentre as analisadas.

4.4.1.2 Massa especifica

A Tabela 10 fornece o valor da massa especifica das amostras dos residuos de
EVA preto moido em granulometria de 1000 um. O valor utilizado para a massa especifica do

&lcool isopropilico foi de 0,78 g/cm?.
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Tabela 10 — Massa especifica (p) das amostras de residuos de EVA com granulometria de 1000 um.

’ 3 P media (9/cM®) €
EVA preto moido p (o/cm®) o
Amostra 1 1,07
1,15+0,11
Amostra 2 1,23

O residuo preto moido em granulometria de 1000 um apresentou massa especifica
média de 1,15 g/cm3, valor consideravelmente maior que o proveniente da amostra em
pedacos (0,18 g/cm3). O aumento da densidade no residuo moido criogenicamente indica que
a moagem diminui significativamente o nimero de poros presentes na amostra e, ao diminuir
o tamanho das particulas, facilita o0 empacotamento das mesmas, fatos que elevam a massa

especifica.

4.4.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A Figura 30 apresenta os Espectros de Infravermelho por Transmitancia das
amostras de EVA preto e EVA preto moido em granulometria de 1000 pm.

Apor meio da Figura 30 observa-se que a amostra de EVA preto moido em
granulometria de 1000 pum n&o apresentou grandes mudangas estruturais significativas
provenientes do processo de moagem criogénica, pois o espectro obtido foi muito semelhante
ao da amostra analisada em pedacos. O espectro da Figura 30 indica as mesmas bandas

caracteristicas do EVA ja citadas no item 4.1.
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Figura 30 — Espectros de transmitancia na regido do infravermelho para as amostra de residuos de
EVA preto e EVA preto moido em granulometria de 1000 um.

4.4.1.4 Anélises Térmicas

Na Figura 31 é apresentada a curva termogravimétrica da amostra de residuo do
EVA preto com granulometria de 1000 um.

Como resultado da curva TG apresentada é possivel observar novamente as trés
etapas de degradacao dos residuos ja mostradas no item 4.1. A primeira em torno de 260 a
380°C, a segunda em torno de 380 a 590°C e a terceira na faixa de temperatura entre 590 e
800°C. A primeira esta relacionada com a degradacao de acetato de vinila (VAc), formando

acido acetico, a segunda a degradacdo da parte olefinica do copolimero (ligacdes C-C e C-H
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do polietileno) e a terceira esta relacionada & degradagdo da carga inorganica presente no
residuo (ZATTERA et al., 2005). Desta analise é extraida a porcentagem de carga inorganica
do residuo de cada amostra, sendo esta a soma da terceira perda de massa com a massa

residual, conforme procedimento realizado por Zattera et al. (2005).
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Figura 31 - Curva TG da amostra de EVA preto moido criogenicamente.

O célculo do teor de VAc foi realizado a partir do percentual de perda de massa da
primeira etapa de degradacéo, conforme método descrito por Zattera et al. (2005). Os célculos
foram realizados com base na Equacdo 6 ja descrita no item 4.1.

Os valores das perdas de massa obtidos a partir da termogravimetria, bem como o
valor calculado do teor de acetato de vinila (TVAc) da amostra de EVA preto moido em

granulometria de 1000 um est&o dispostos na Tabela 11.
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Tabela 11 — Perdas de Massa da Analise Termogravimétrica, massa residual, carga inorganica bem
como Teor de Acetato dos residuos de EVA preto moidos em granulometria de 1000 um.

1°perda | 2°perda | 3°perda | massa | Carga Teor de
AMOSTRA de massa- | de massa- | de massa- | residual | Inorganica Ac\(i??]ti?ade
entre 260 e |entre 380 e |entre 590 e | (%0) (%) [TVAC]
380°C (%) [ 590°C (%) [ 800°C (%) (%)
EVA preto 11,00 65,5 11,50 12,00 23,5 15,75

Os resultados permitiram concluir que o residuo de EVA moido criogenicamente,
apresentou valor de TVAc de 15,75 %, valor menor de TVAc que o em pedagos (19,10%)
(item 4.1). Este fato esta relacionado a alguma possivel heterogeneidade das amostras, pois
tratam-se do mesmo material e o procedimento de moagem néo estéd associado a diminuicao
das reticulagoes.

A Figura 32 apresenta a curva de DSC da amostra de residuo do EVA preto com

granulometria de 1000 pum.
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Figura 32 - Curva DSC da amostra de EVA moido criogenicamente.
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Pela curva de DSC do residuo mostrada pela Figura 32, observa-se que a provavel
temperatura de transicdo vitrea do residuo, apesar de ndo ser claro, é em torno de -41,8 °C.
Vale ressaltar que a determinacéo da Ty do material foi possivel somente com o auxilio do
software. [Essa temperatura auxilia no entendimento das dificuldades encontradas para a
moagem do residuo em sistemas convencionais. Também sugere que reacfes a temperatura
ambiente ou pouco superiores, como as realizadas por Borredon et al. (2008) sdo suficientes
para promover mobilidade segmental da fase amorfa e facilitar a abertura da estrutura para a

entrada dos agentes de inchamento e de despolimerizacao.

4.4.1.5 Teor de cinzas

Utilizando a Equacgéo 9, foi possivel calcular o m; das amostras. A partir do total e
do peso das cinzas calculou-se a porcentagem de cinzas de cada amostra a 600°C. Por fim, a
média destas foi encontrada, resultando em uma porcentagem de cinzas de 20,9 £ 0,2 %.

A carga inorganica teve um valor muito préximo do encontrado na analise
térmica, que foi de 23,5%, o que confirma o valor utilizado para a obtencédo do teor de gel no

item 4.1.

4.5 Processo de despolimerizagdo do EVA preto com peroxido de hidrogénio

Os ensaios foram realizados em duplicata sendo os resultados dos percentuais

extraidos e dos teores de gel médios e seus desvios-padrdo apresentados na Tabela 12. A

Figura 33 apresenta os resultados dos teores de gel médios e seus desvios padréo.
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Tabela 12 — Valores dos percentuais extraidos e dos teores de gel médios das amostras de residuos de
EVA submetidos a despolimerizagdo com peroxido de hidrogénio em diferentes tempos de imerséo e
desvios-padrao.

: - s
Tempo de imersao % Extraido médio Teor de g_el med|o~(/o)
(horas) e Desvios Padréo

0 31,34 68,66 + 2,43

5 47,22 52,78 £ 1,73

10 48,28 51,72 £ 0,60

24 44,25 55,75+ 0,23

36 45,86 54,14 + 4,13

48 50,36 49,64 + 0,16

Teor de gel ( %)

Tempo de imersio (horas)

Figura 33 — Teor de gel das amostras de residuos de EVA em fun¢&o do tempo de imerséo em
peréxido de hidrogénio.

Os valores medios obtidos para teores de gel foram muito proximos entre si
significando que a imersdo em peroxido de hidrogénio ndo tem grande influéncia no

desenvolvimento da reacdo de despolimerizacdo. Porém, o valor mais baixo de teor de gel
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obtido foi de 49,64% com 48 horas de imersao, o maior tempo ensaiado. A reagdo ficou
estabilizada em aproximadamente 53% de teor de gel.

Os resultados dos experimentos indicam que o peréxido de hidrogénio ndo é
eficiente o suficiente para despolimerizar, os residuos de EVAda forma desejada, sendo que a
despolimerizacdo alcancada foi somente parcial.

Vale ressaltar que a ideia de se aplicar o peroxido de hidrogénio surgiria como
uma alternativa econdémica no processo, dispensando 0 uso e a aquisicdo de um ozonizador ou
de outro sistema de despolimerizacdo mais oneroso. Outra hipétese é que o metodo de
determinacéo do teor de gel ndo seja indicado para este sistema reacional. A atuacdo conjunta
do solvente com o peroxido de hidrogénio se mostrou indcua, dada a imiscibilidade entre eles
e a formacéo de fases, de modo que o EVA ficava em contato somente com um dos liquidos.

Segundo os métodos de despolimerizacdo de EVA com 0z0nio propostos por
Borredon et al. (1994) e Benrachedi et al. (2008), fragmentos de polimero ficam soltveis no
solvente organoclorado e sdo precipitados com alcool. A formacdo de precipitado ndo foi
observada em nenhum dos ensaios, colocando-se ou ndo alcool isopropilico (no caso quando a
Gltima reacdo era feita somente com perdxido de hidrogénio a colocacdo do éalcool foi

dispensada).

4.5.1 indice de Fluidez

Na analise do Indice de Fluidez dos residuos moidos em 1000 um, apesar de
serem utilizados todos os parametros exigidos pela normalizacdo, a amostra nao fluiu,
demonstrando que o material ainda € um reticulado e a tentativa de despolimerizagcdo com

peréxido de hidrogénio ndo foi suficiente para que o material tenha caracteristicas mais
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similares a de um termoplastico. Esse resultado ja era esperado, mas como havia a suspeita de
que erros experimentais estivessem ocorrendo no ensaio do teor de gel, o ensaio de
determinacéo do indice de Fluidez foi realizado para obtenc&o desta confirmacéo.

O resultado foi a aglomeracdo do material moido, sem caracteristicas de fluidez,
conforme a Figura 34. E possivel, ainda assim, que tenha ocorrido alguma desreticulacdo do
material, ainda que parcial o que é condizente com os resultados da Figura 33, ja que de
acordo com a mesma a amostra possui 49,64% de teor de gel, enquanto que a amostra sem a

despolimerizacéo possuia 68,66%.

Figura 34 — Amostra de EVA utilizada para o teste de indice de Fluidez.

4.6 Processo de despolimerizagdo do EVA preto com microondas

De maneira geral, o processo de despolimerizagdo por microondas € ativado
termicamente e promove a quebra das ligacOes cruzadas da amostra. Este procedimento € de
natureza fisica e permite aplicacdo de alta quantidade de energia em curto tempo
(SCURACCHIO et al., 2006).

A Tabela 13 apresenta os valores dos percentuais de extracdo e teor de gel das

amostras de residuos de EVA submetidos a microondas em diferentes tempos de exposicao.
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Tabela 13 — Valores dos percentuais de extracdo e teor de gel das amostras de residuos de EVA
submetidos a microondas em diferentes tempos de exposi¢ao.

Tere (.je EXpOSIGao em % Extraido Teor de gel (%)
microondas
5 minutos 40,95 59,05
20 minutos 47,84 52,16
30 minutos 40,85 59,15

Pela Tabela 13, observa-se que o resultado obtido com menor teor de gel foi o
apresentado pela amostra submetida a microondas por 20 minutos, 52,16%. Todos o0s
resultados foram menores que o da amostra sem qualquer tipo de tratamento, com 68,65% de
teor de gel. Os demais resultados mostraram-se muito proximos entre si. O uso de microondas
apresentou resultados que alcancaram somente a despolimerizacdo parcial dos residuos e
também incapazes de promover a sua completa fluidez.

Vale ressaltar que sdo necessarios maiores estudos do potencial de
despolimerizacdo utilizando microondas, ndo aprofundadas neste trabalho em funcdo do seu
projeto inicial ndo contemplé-los. A realizacdo de a0 menos mais um ensaio para cada tempo
é fundamental para estabelecimento de média e desvio-padrdo e que confirmem os resultados

observados e também a medic¢do da temperatura apds o tratamento.

4.7 Processo de despolimerizagdo do EVA preto com 0z6nio

O EVA moido ficou imerso por 20 minutos no solvente 1,2,4 Triclorobenzeno
para promover o inchago inicial do material e variou-se o tempo de ozonizagdo em 90, 120,
150, 180, 210, 240, 270 e 300 minutos. Foram realizadas duas séries de ozonizacdes e dois

ensaios em cada amostra de cada série.
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Apos a ozonizagdo, o EVA foi separado do solvente com auxilio de uma bomba
de vacuo. Apos a filtragem do solvente, o EVA despolimerizado foi colocado em placas de
Petri e levado a estufa a 50°C por cerca de dez dias até a completa secagem das amostras.
Ressalta-se que esta diferencia¢do se mostrou necessaria, pois 0 método utilizado pelos outros
pesquisadores (adicdo de alcool para precipitacdo de EVA solubilizado) recuperava o EVA
em quantidades minimas e tornava invidvel a obtencdo de quantidades maiores, necessarias
para ensaios de caracterizacdo e para as etapas seguintes do projeto (BORREDON et al.,
1994; BENRACHEDI et al., 2008).

A Tabela 14 e a Figura 35 mostram os valores médio dos percentuais de extracao
e de teor de gel das amostras de residuos de EVA moido criogenicamente (1000 um), imersos
em 1,2,4 Triclorobenzeno e submetidos a diferentes tempos de ozonizacdo e seus desvios
padréo.

De acordo com a Figura 35, a amostragem que apresentou o menor teor de gel
médio dentre as analisadas foi a submetida a 270 minutos de exposi¢do ao ozonio, 22,42%
apos o procedimento. O desvio-padrdo obtido neste caso foi de 11,63%.

O resultado que apresentou a menor diminuicdo do teor de gel do polimero foi o
da amostra exposta por 180 minutos ao 0zénio que apresentou em média 53,87% de teor de
gel e desvio-padréo de 14,81%. Este valor foi bem préximo ao apresentado pela amostra de
EVA preto sem a moagem e sem nenhum tratamento, 51,42% de teor de gel. Também foi
muito proximo ao apresentado pelo melhor resultado médio obtido com o método de
despolimerizacdo utilizando o perdxido de hidrogénio, 49,64%.

A partir de tempos de 180 minutos de exposicdo o teor de gel comecou a diminuir
significativamente sofrendo um aumento novamente a partir de 300 minutos. Este fato pode
sugere que maiores tempos de 0zoniza¢do nNdo sejam necessarios para o0 sucesso do processo

de despolimerizacdo dos residuos de EVA.
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Tabela 14 — Valores dos percentuais extraidos e dos teores de gel médios das amostras de residuos de
EVA submetidos a despolimerizagdo com o0z6nio em diferentes tempos de exposi¢do e desvios-

padrdo.
— 5
Tempo (_je exposicao % Extraido médio Teor de g_el med|o~(/o) e
(minutos) Desvios Padréo
0* 33,27 66,73 + 2,86
90 52,01 47,99 + 11,83
120 50,27 49,73 £ 15,03
150 65,15 34,85 + 20,05
180 46,13 53,87 £14,81
210 52,05 47,95 + 29,20
240 61,63 38,37 +7,32
270 77,58 22,42 +11,63
300 51,06 48,94 + 4,97
50—
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Figura 35 — Teor de gel das amostras de residuos de EVA em fun¢do do tempo de ozonizacao.

O maior desvio-padrdo foi apresentado pela amostra exposta por 210 minutos ao

ozonio. Tal desvio elevado pode sugerir algum problema experimental durante a analise do
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teor de gel desta amostra ou a heterogeneidade da mesma, fato este Gltimo também observado
— embora com menor intensidade - nas demais analisadas.

Portanto, 0 método que utiliza 0 0zénio com agente de despolimerizacao ainda
apresentou melhores resultados que os demais estudados (peréxido de hidrogénio e
microondas) sendo o mais indicado para a obtencdo de uma diminuicdo de 44% do teor de gel,
quando comparado ao residuo sem qualquer tipo de tratamento (66,73%).

A utilizacdo posterior de toda a massa que reagiu com o 0zénio parece bem mais
interessante para uma eventual futura ampliacdo de escala, 0 que se soma a vantagem de nao
haver a necessidade de separacdo de solventes (etanol/triclorobenzeno).

Desta maneira, nos demais ensaios de caracterizacdo, com excecdo dos ensaios de
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (onde foram analisados todos os tempos de
ozonizacdo) foi estabelecido como padrdo o tempo de ozonizacdo de 270 minutos por

fornecer o menor teor de gel dentre as amostras estudadas neste item.

4.7.1 Massa especifica

A Tabela 15 fornece o valor da massa especifica das amostras dos residuos de
EVA em granulometria de 1000 um ozonizados por 270 minutos. O valor utilizado para a

massa especifica do alcool isopropilico foi de 0,78 g/cm?®.

Tabela 15 — Massa especifica (p) das amostras de residuos de EVA em granulometria de 1000 um e
0zonizados por 270 minutos.

. . P media (9/cm®) e Desvio
EVA preto ozonizado p (g/cm”) Padrio
Amostra 1 1,00
0,96 £ 0,07
Amostra 2 0,91
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O residuo preto moido em granulometria de 1000 um e ozonizado por 270
minutos apresentou massa especifica média de 0,96 g/cm3, valor maior que o proveniente da
amostra em pedacos (0,18 g/cm?) e menor que do EVA somente moido em granulometria de
1000 um e sem o tratamento (1,15 g/cm?®).

O aumento da densidade no residuo ozonizado em relacdo ao em pedacos indica
que a despolimerizacdo também contribui para a diminui¢do do nimero de poros presentes na
amostra e facilita 0 empacotamento das mesmas, fatos que elevam a massa especifica, assim

COmo a moagem.

4.7.2 Verificagdo da solubilidade da amostra com menor teor de gel

A verificagdo da solubilidade do EVA no Xileno se fez necesséria, pois ao final de
alguns dos ensaios de teor de gel apds a ozonizacao, observou-se que o solvente apresentava
coloracdo escura, sendo necessaria a verificacdo da dissolucdo da amostra ou de parte dela
conforme ilustrado pela Figura 36. O ensaio também foi realizado no 1,2,4 Triclorobenzeno
para verificar a acdo isolada do solvente no EVA, sem a presenca do agente de
despolimerizacéo, o0 ozonio.

Apdbs o ensaio de solubilidade e a filtragem dos residuos, as amostras de EVA
imersas em 1,2,4 Triclorobenzeno e Xileno adquiriram os aspectos ilustrados pela Figura 37.
Todos os solventes testados apresentaram algum poder de solubilizar o EVA apés a
despolimerizacdo, o que foi indicado pelo escurecimento do solvente apds a filtragem.
Aparentemente, a dissolugdo ocorreu diminuindo o tamanho das particulas, porém esta ndo se

deu totalmente em nenhum caso.
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Figura 36 — Coloracdo escura do xileno durante o ensaio de teor de gel.

A amostra de 1,2,4 Triclorobenzeno, apés a agitacdo, formou um conjunto com
duas fases, sendo composto por particulas de EVA na parte superior do béquer e de solucao
na parte inferior. Esta mesma amostra, ilustrada pela Figura 37 (a), apresentou particulas do

EVA em tamanho proximo ao existente antes da imersdo. O solvente filtrado apresentou

aspecto cinza claro.

(a) (b)

Figura 37 — Amostras de EVA ozonizado por 270 minutos, moido e imerso em (a) 1,2,4
Triclorobenzeno, (b) e Xileno e depois filtrado. O béquer do lado esquerdo das amostras ilustra o
aspecto do solvente apds filtragem.
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O EVA imerso em Xileno, ap0s a agitacdo, apresentou aspecto mais dissolvido e
homogéneo no béquer, conforme ilustrado pela Figura 37 (b). Observou-se que o EVA
apresentou diminuicdo no tamanho das particulas e maior homogeneidade, enquanto que o
solvente apresentou 0 aspecto mais escuro e com algumas particulas pequenas que
possivelmente passaram pelo papel filtro.

Os resultados dos testes de solubilidade sugerem que a despolimerizacdo esta
ocorrendo, mas que o material ainda ndo pode ser considerado 100% soluvel, o que esta
condizente com os resultados da Figura 35. As reticulagcdes remanescentes, da ordem de 23%
para 0 material testado, ainda impedem a completa solubilizacdo. Teste semelhante para o
material sem ozonizacao indicou, para os dois solventes, um comportamento completamente
diferente, ou seja, auséncia de qualquer indicio de solubilizacéo.

Foi notado que, ap6s algumas reacbes de ozonizacdo, justamente as que
forneceram os menores teores de gel, uma mudanca acentuada na forma das particulas de,
anteriormente ao ensaio, completamente isoladas umas das outras, para, posteriormente ao
ensaio, bastante unidas, como se tivessem dissolvido ou até fundido. Apds a completa
secagem obteve-se um material ainda unido que foi manipulado conjuntamente.

Observou-se ainda, durante alguns ensaios de medida de teor de gel, que o
solvente utilizado para extracdo, o xileno, ficava escuro ap6s contato com amostras com
niveis avancados de despolimerizacdo, indicando a solubilizacdo de parte do material, que
escapou dessa maneira da malha da gaiola que o confinava durante o ensaio. Nao
necessariamente o material que coloriu os solventes utilizados nos ensaios era 0 EVA, mas
certamente continha a carga preta (negro de fumo, provavelmente) utilizada para dar cor ao

produto final.
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4.7.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

As Figuras 38 a 41 mostram os Espectros de Infravermelho das amostras de EVA

somente imerso em 1,2,4 Triclorobenzeno por 20 minutos e imersas no mesmo solvente e

ozonizadas por 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 e 300 minutos respectivamente.

S0mente Mersa0 em soenie

Tran=mitanda { w.a)

500 2000 2500 2000

Numero de onda e

Figura 38 — Espectros de transmitancia das amostras de EVA somente imerso em 1,2,4
Triclorobenzeno por 20 minutos e imerso no solvente e ozonizado por 90 e 120 minutos.
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Figura 39 — Espectros de transmitancia das amostras de EVA imerso no solvente e ozonizado por 150
e 180 minutos.
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Figura 40 — Espectros de transmitancia das amostras de EVA imerso no solvente e ozonizado por 210
e 240 minutos.
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Figura 41 — Espectros de transmitancia das amostras de EVA imerso no solvente e ozonizado por 270
e 300 minutos.

Comparando os espectros das Figuras 38 a 41 com o obtido das amostras sem
ozonizacdo (Figura 22) é possivel a identificagdo da maior parte das bandas caracteristicas do
EVA j4 anteriormente descritas (item 4.1) e também da banda em 3696 cm™ relativa ao grupo
OH que apresentou pronunciamento nas amostras ozonizadas. Nota-se um maior
pronunciamento de bandas nas amostras a partir de 150 minutos de exposi¢do ao 0zonio a 882
cm™ (ligagdo CO3 %), 4 1460 cm™ (ligagdo C-H), exceto com 180 minutos de ozonizacéo.

Com a ozonizagao do EVA ocorreu pronunciamento de bandas entre 1675 e 1700
cm’ relativo & ligagdo C=0 do polimero (SILVA & ROMAN, 2002; POUCHERT, 1997). Tal
pronunciamento pode ser notado em maior intensidade a partir de 150 minutos de ozonizacao,
com exce¢do novamente da amostra ozonizada por 180 minutos.

Também ocorreu a partir do processo de ozoniza¢do, um pronunciamento
acentuado de bandas & aproximadamente 3696 cm™ relativas ao grupo OH, n&o detectavel no

material antes da reagéo.
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Observa-se que as amostras provenientes dos melhores resultados de ozonizagéo
obtidos em 270 minutos (Figura 35 e Tabela 14) geraram o0 espectro com bandas mais
pronunciadas (Figura 41). Ainda, ha uma clara semelhanca dos espectros das amostras

ozonizadas por 150 (Figura 39) e 270 minutos (Figura 41), justamente as que forneceram os

menores valores de teor de gel (Figura 35 e Tabela 14).

4.7.4 Analises Térmicas

Na Figura 42 é apresentada a curva termogravimétrica da amostra de EVA preto

moido, imerso em solvente e despolimerizado com o0z6nio por 270 minutos.
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Figura 42 - Curva TG da amostra de EVA preto moido, imerso em solvente e despolimerizado com
0z0nio por 270 minutos.
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Na Figura 42 é possivel observar, depois da despolimerizacdo com oz6nio, trés
etapas de degradacdo ja descritas anteriormente. A primeira em torno de 120 a 400°C, a
segunda de 4000 a 500°C e a terceira na faixa de temperatura entre 500 e 800°C. A primeira
estd relacionada com a degradacdo de acetato de vinila (VAc), formando acido acético. A
segunda a degradacdo da parte olefinica do copolimero (ligagdes C-C e C-H) e a terceira a
degradacéo da carga inorganica presente no residuo (ZATTERA et al., 2005).

Os valores das perdas de massa obtidos na termogravimetria e o valor calculado
do teor de acetato de vinila (TVACc) da amostra de EVA preto moido e despolimerizado com

0zO6nio por 270 minutos estao dispostos na Tabela 16.

Tabela 16 — Perdas de Massa da Analise Termogravimétrica, massa residual, carga inorganica bem
como Teor de Acetato dos residuos de EVA despolimerizados com 0z6nio por 270 minutos.

1°perda | 2°perda | 3°perda Teor de
de massa- | de massa- | de massa- | Massa | Carga |, ioi0de
AMOSTRA entre 120 | entre 400 e | entre 500 e res(l;jual Inorg/anlca Vinila
ea00°Cc | s00°c | sooec | (%) [TVAC]
(%) (%) (%) (%)
EVA preto
despolimerizado 17,00 38,00 4,00 41,00 45,00 24,36%
com 0zonio

O residuo de EVA despolimerizado com o0zonio apresentou valor de TVAc de

24,36%, mais elevado que o apresentado pelo residuo sem qualquer tratamento (19,10%) e
pelo residuo somente moido (15,75%). O ganho de grupos acetato é tido como consequéncia
do sucesso do processo de despolimerizacdo dos residuos, conforme sera abordado no item
4.7.5.

Como as reticulagdes presentes no polimero consomem grupos acetato, se o

processo de despolimerizacdo aumentar a quantidade dos mesmos, tornardo os residuos mais
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aptos para formacdo de uma futura blenda com PVC. Isso porque blendas de PVC/EVA
provenientes de resinas virgens sdo geralmente misciveis sem a necessidade de
compatibilizantes, dependendo do teor de PVC e do teor de acetato do EVA, devido ao carater
polar do grupo acetato (BUREAU et al., 2005; LIU et al., 2006; MONTEIRO &
THAUMATURGO, 1997; IMREN et al., 2008). Esta “janela de miscibilidade” ¢ dita ocorrer
entre 45-87% de acetato no EVA (HERNANDEZ et al., 2000). Porém, Zhang et al. (2011)
confeccionaram blendas de PVC/EVA virgem com 14% de teor de acetato, mas afirmaram
que o uso de EVA com mais de 45% de teor de acetato proporcionam o0 aumento na
resisténcia ao impacto destas blendas.

Portanto, os residuos de EVA despolimerizados indicam inicialmente uma
possivel ndo miscibilidade sem a utilizacdo de um agente compatibilizante para melhorar o
desempenho do produto final (ZATTERA et al., 2005; SILVA et al., 2008). IMREN et al.,
(2008) utilizaram de 5 a 10% em massa de anidrido maleico-estireno-vinil-acetato como
compatibilizante em blendas de PVC/ EVA virgem (14% de teor de acetato), melhorando a

interacdo nas interfaces do sistema.

4.7.5 Mecanismos de rompimento da cadeia polimérica

As Figuras 43 e 44 ilustram as possibilidades de reacBes e as estruturas
moleculares resultantes da degradacéo dos possiveis rompimentos de ligacdes nos pontos “a”,
“b”, “c”, “d”,“e” da Figura 6 anteriormente ilustrada, todos causados pela reagdo com uma
molécula de 0z6nio, na verdade o oxigénio atbmico que se desprende da molécula de oxigénio
molecular que é liberada para o ambiente. Essas reacdes foram elaboradas baseadas na

literatura encontrada para degradacdo de polimeros, em especial o EVA (MANCINI, 2001;
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DE PAOLI, 2008; MAHMOUD & FREIRE, 2007; BORREDON et al., 1994 REICH &
STIVALA, 1971). Nas Figuras 43 e 44 sO estdo apresentadas as reticulacdes, porém, ha
grupos vinil-acetato (Figura 1) repetidos na cadeia que ndo foram reticulados. Desta forma, o
indice m das Figuras 43 e 44 ndo tem o mesmo valor do indice m da Figura 1, sendo sempre
menor ou igual. Devido ao aumento de reticulagdes (ou do teor de gel) observado nas
despolimerizacdes, ndo foram consideradas quebras de cadeia nos grupos vinil-acetato nédo
reticulados.

As reacBes mostradas em “a” e “b” da Figura 43, com a introducdo de um
oxigénio atbmico, mostram o possivel rompimento de ligagdes na reticulacdo tendo como
produtos de reacao carbonilas e carboxilas em ambos os mecanismos. Em “c” sdo propostas
duas reagodes, ¢’ e ¢”. Na reagdo c’, também um possivel rompimento na reticulagdo, tem
como produtos uma carbonila e um final com carbono e hidrogénio, porém com a formacéo
de uma dupla ligacao.

Na reacdo c¢” da Figura 43 o0s produtos resultantes da reagdo sdao somente
carbonilas, um final aldeido e um &cido carboxilico de baixo peso molecular (acido
metanoico), porém de acordo com a Figura 7, anteriormente ilustrada, a ozondlise da dupla
ligacdo poderia formar aldeido de baixo peso molecular (metanal) e um final carboxilico
ligado ao restante da cadeia de EVA (ndo representado na Figura 43).

No mecanismo d ilustrado pela Figura 44 sdo formados, apds a quebra da cadeia
tanto na reticulagcdo quanto na cadeia principal, uma carbonila, um final aldeido e um final
com carbono e hidrogénio que trata-se de um grupo acetato. Com isso, pode-se afirmar que
com a quebra de uma ligagdo em algum dos pontos “d” da Figura 6, ha a restauracao dos
grupos acetatos existentes antes da reticulacéo.

Uma possivel quebra de ligacdo no ponto “e” pode resultar um final carbono-

hidrogénio e uma carbonila, ilustrados pela reagio e’ da Figura 44. Um rompimento de
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ligagdo neste mesmo ponto pode também resultar na formagdo de uma carbonila e um final

aldeido, conforme indica a reac¢ao e” da Figura 44.
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Figura 43 — Produtos de degradacdo dos possiveis rompimentos de ligagdes nos pontos “a”, “b”, “c’
da Figura 6.
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A Tabela 17 mostra um resumo explicativo das degradagOes que o EVA pode

sofrer durante sua despolimerizacdo com o ozonio.

Tabela 17 — Resumo das reagdes de degradagdo que o EVA pode sofrer durante sua despolimerizacéo
com 0z06nio (a seta indica a geracao do grupo ap6s a cadeia de EVA ter reagido com 0 0z6nio).

Carbonila | Carboxila Aldeido
Ponto de . : CeH
degradagéo (el {07E) (final)
C=0 HO-C=0 H-C=0
a T T
b 1 1
¢’ T 1
c” ™ M= )
d D D 1
e’ T T
e” T 0

# segue 0 mecanismo de ozondlise

e grupo acetato
*produto de baixa massa molar (acido metanoico)

Cruzando os resultados experimentais com todas as hipéteses levantadas, pode-se
afirmar que existe maior possibilidade da quebra de ligacdo nos pontos d ocorrer na
reticulacdo do que na cadeia principal, ja que o teor de gel das amostras diminuiu com a
despolimerizacdo (Figura 35 e Tabela 14). As reticulacdes tratam-se das ligacdes covalentes
entre as cadeias, necessarias para a formacdo de um material reticulado. Também pela
diminuicao do teor de gel a hipdtese do rompimento da ligagdo isoladamente no ponto “e”
também € pequena. Dessa maneira, as hipoteses recaem sobre 0s pontos a, b, ¢ (com reac6es
¢’ ec’’) e oponto d da reticulagao.

A Figura 45, proveniente de estimativas termodinamicas, ilustra a cadeia lateral da

molécula de EVA e as energias de ligacdo entre seus constituintes. A Figura 45 mostra que
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entre as ligaces quimicas intramoleculares, a que necessita de menor energia para 0 seu
rompimento é a ligacdo C-C (347 kJmol™) que ocorre nos pontos c e d. Na sequéncia a
ligacdo C-O (358 kJmol™) no ponto a e a ligacdo O-C=0 (460 kJmol™) no ponto b da Figura
45 (DE PAOLLI, 2008). Assim, a possibilidade quebra de ligacbes mostradas em ¢ e d da
Figura 45 torna-se maior que em a e b devido necessidade de fornecimento de menor energia

para o0 seu rompimento.

460 347 460
(b) (d) (b)

em kJmol-1

Figura 45 — Representacdo da reticulacdo da molécula de EVA onde estdo ocorrendo possivelmente
0s rompimentos das ligacdes e com as respectivas energias de ligacdo entre seus constituintes
(Adaptado de DE PAOLLI, 2008).

Das possibilidades remanescentes, existe grande chance de estar ocorrendo a ciséo
da cadeia polimérica segundo a reacdo ¢’ e posteriormente c¢”, principalmente devido a
formacéo de grupos OH (da carboxila) devido a uma possivel quebra no ponto ¢ (Figuras 6 e
43 e Tabela 17) e detectados nos espectros de infravermelho (Figura 41). Outro fator que
contribui para o aumento desta probabilidade é a formacdo de mais uma carbonila. Porém,
grupos carbonila estdo presentes no EVA mesmo antes da despolimerizacdo, ndo sendo
possivel verificar eventuais deslocamentos devido a carbonila estar ligada a um é&cido
carboxilico e ndo a um grupo acetato, cujos comprimentos de onda tipicos de ocorrer se dao

em torno de 1650-1750 cm™. O fato de estar mais pronunciada a banda nas amostras



125

despolimerizadas ndo € suficiente para afirmar que existem mais grupos, pois a forma de
execucdo do ensaio ndo permite analises quantitativas.

Também existe grande possibilidade do rompimento estar ocorrendo em alguns
dos pontos d da Figura 6, principalmente naqueles presentes na cadeia lateral devido a
diminuicdo do teor de gel das amostras ozonizadas (Figura 35) e o aumento dos grupos
acetato, conforme foi medido a partir dos resultados dos ensaios termogravimétricos (item
4.7.4, Tabela 16).

Dessa maneira, os indicios experimentais sugerem que a despolimerizacdo de
EVA reticulado com o0zo6nio ocorre segundo as reagdes c’, ¢” (principalmente devido as
bandas de absorcdo de radiacdo infravermelha atribuidas a grupos OH) e d (devido ao
aumento dos grupos acetato, medido a partir dos ensaios termogravimetricos). Nao foi
possivel verificar, com os ensaios realizados, se uma reacéo € mais frequente que outra.

Ressalta-se que as hipoteses de reacdo levantadas nas Figuras 43 e 44 so apenas
algumas, devendo haver vérias outras possibilidades. Porém, os resultados experimentais e a
literatura pesquisada, sugerem que as reacdes c¢’, ¢” e d sdo, além de possiveis, as mais

provaveis.

4.7.6 indice de Fluidez

O ensaio de Indice de Fluidez da amostra submetida & despolimerizagdo com
0z6nio por 270 minutos resultou em um material com caracteristicas de termoplastico que
permitiu a realizacdo completa do ensaio. O material inserido no equipamento sofreu ao todo

onze cortes na primeira amostragem e quatorze cortes na segunda.
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A massa das amostras extrudadas foi aferida em balanca de precisdo KN Waagen
(KN E 501) resultando em 0,85 g. Deste total foi obtido o valor médio para 15 segundos
(tempo de corte) e em seguida calculado para 10 minutos, fornecendo o valor do indice de
Fluidez para a amostra de EVA despolimerizado com ozénio por 270 minutos de 3,08 g/ 10
minutos (ASTM D-1238, 2004). O mesmo procedimento foi realizado na segunda
amostragem, sendo a massa total de 1,26 g e o indice de Fluidez, calculado com 0s mesmos
parametros utilizados anteriormente, de 3,65 g/ 10 minutos. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 18.

Tabela 18 — indice de Fluidez Médio das amostras de EVA despolimerizado com ozdnio por 270

minutos.
Amostra 1 2
Indice de Fluidez
(9/10 minutos) 3,08 3,65
indice de Fluidez Médio
(9/10 minutos) e Desvio 3,37 £0,40
Padréo

E reportado que valores de indices de fluidez entre 0,3 e 0,5 g/10 minutos no EVA
ja permitem o seu processamento, no caso via extrusdo. A obtencdo de valores inferiores a
estes significaria que a despolimerizacdo nao ocorreu ou gque ainda néao foi suficiente para dar
processabilidade ao polimero obtido. Segundo dados fornecidos pela industria, para outros
processos, como injecao, indices de ao menos 2 g/10 minutos sdo necessarios (BRASKEM,
2009).

Portanto, o valor medio obtido de 3,37 g/ 10 minutos significa que o polimero
reticulado transformou-se em um polimero com caracteristicas de um material termoplastico.

Também ¢é reportado que produtos termoplasticos de EVA aplicados no segmento calcadista
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apresentam Indices de Fluidez de 2,1 a 8 g/10 minutos em ensaios com parametros
semelhantes (BRASKEM, 2009). Tal resultado enquadra o produto da despolimerizacdo com
0z6nio em um material com possibilidades de reinsercdo no proprio segmento de origem.

Assim, a despolimerizacdo com 0zonio tornou o material com caracteristicas de
um termoplastico e com fluidez na temperatura de teste em torno de 190°C. Este fato permite
um novo processamento e possibilita a sua utilizacdo em diversas aplicagdes a serem
futuramente investigadas, tanto no segmento calcadista como em outros setores, e inclusive
pode ser usado na formulacdo de blendas de PVC, provavelmente com o auxilio de agentes
compatibilizantes (IMREN et al., 2008) e, dependendo da quantidade de acetato de vinila,
eventualmente até sem ele.

Esse resultado amplia as opcdes de utilizagdo de um polimero descartado sem
qualquer valor de mercado, pelo fato de ser reticulado e extremamente leve. As opcOes atuais,
de disposi¢cdo em aterro sanitario e queima, ambas extremamente caras e impactantes, tornam
o material descartado sem utilidade futura. J& a despolimerizacdo realizada provou ser

adequada para torna-lo util novamente ao ser reintroduzido em novos ciclos de producéo.

4.7.7 Reometria Capilar

A Figura 46 mostra os resultados obtidos por Reometria Capilar e corrigidos

pela correcdo de Rabinowitsch, de viscosidade em fungédo da taxa de cisalhamento do EVA

submetido a despolimerizacao através da ozonizagédo por 270 minutos.
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Figura 46 — Curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento a 190°C para amostras de EVA
o0zonizado por 270 minutos.

De acordo com o grafico da Figura 46, quanto maior a taxa de cisalhamento
aplicada no ensaio, menor € a viscosidade aparente do EVA despolimerizado, fato atribuido a
pseudoplasticidade do EVA despolimerizado (SCURACCHIO et al., 2006).

Também se pode observar que nas taxas de cisalhamento mais elevadas
(aproximadamente 4000 s™) os valores de viscosidade tornaram-se muito préximos entre si.

A curva de viscosidade do EVA despolimerizado (Figura 46) pode ser

representada pela Lei das Poténcias, conforme a Equacéo 20:

t=m.y" (20)
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Na Equacdo 20, m é o valor da consisténcia, n o indice de poténcias, t 0
cisalhamento e y a taxa de cisalhamento do polimero estudado (SCURACCHIO et al., 2006).

A Tabela 19 mostra os valores de m e n calculados para 0 EVA despolimerizado a partir do

ensaio de reometria capilar.

Tabela 19 — Valores de m e n das amostras de EVA despolimerizado com 0z6nio por 270 minutos.
Amostra m (Pa. S") n

EVA: d_espollmerlza_do com 30619 0,41

0z0nio por 270 minutos

O valor de n é uma medida da pseudoplasticidade do polimero, consequéncia do
efeito conjunto do desemaranhamento, orientacdo das macromoléculas e geracdo de
temperatura por cisalhamento. Quanto mais préximo de zero, mais pseudoplastico é o
material analisado, sendo que qualquer pequena variacdo na taxa de cisalhamento acarretara
grandes variacOes na viscosidade do material o que também influenciara na vazao e queda de
pressdao do processo. Por outro lado, quanto mais proximo de 1 encontra-se o valor de n,
menos pseudoplastico é o material com tendéncia a um comportamento Newtoniano (CRUZ
et al., 2008).

No caso do EVA despolimerizado ensaiado, o valor de n encontra-se
relativamente mais proximo de zero do que de 1, o que indica um comportamento com
caracteristicas pseudoplésticas, com maior influéncia na taxa de cisalnamento e na
viscosidade do material.

Em relacdo a analise do processamento do material, a diminui¢do da viscosidade
representa a necessidade de menor quantidade de energia para promover o fluxo do material e

maior facilidade durante este processo, desde que essa diminui¢do ndo seja exagerada, ou
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seja, que ainda mantenha as caracteristicas pseudoplasticas. O controle da viscosidade é
importante, pois além de seu reflexo no processamento, também, pois esta diretamente

relacionado ao desempenho mecanico do material avaliado (SCURACCHIO et al., 2006).

4.8 Blendas de PVC / EVA proveniente de residuos despolimerizados

4.8.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A Figura 47 mostra os Espectros de Infravermelho de amostras de composto de
PVC e de blendas de PVC/EVA proveniente de residuos despolimerizados em percentuais

diferentes (2,5%, 5% e 7%)

Transmitancia | u.a.)

T T T T T T T T i T T T
400D 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numens de Onda {om

Figura 47 — Espectros de Infravermelho de amostras de composto de PVC e de blendas de PVC/EVA
proveniente de residuos despolimerizados em percentuais diversos.
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Os resultados da Figura 47 indicam que as amostras tratam-se de materiais
semelhantes devido aos pequenos teores de EVA presentes nas amostras. Os espectros das
amostras apresentam algumas bandas caracteristicas principalmente do PVC, porém com
algumas bandas também relativas ao EVA, o que torna dificil sua diferenciacdo e sdo
apresentadas na Tabela 20 (SILVA & ROMAN, 2002; POUCHERT, 1997; LARDJANE &

BELHANECHE-BENSEMRA, 2008; LOBO & BONILHA, 2003):

Tabela 20 — Identificacdo das bandas caracteristicas dos espectros de Infravermelho do composto de
PVC e de blendas de PVC/EVA proveniente de residuos despolimerizados em percentuais diversos.

Identificacdo das bandas do EVA
(cm ™) Ligacdo
625 e 695 C-CldoPVC
1250 CH,-Cl do PVC
1460 C-H do EVA e do PVC (DOP)
1740 C=0do EVAedoPVC (DOP)
2900 Deformacdo axial de C-H do PVC
3620 CH, do EVA
3696 OH do EVA e do PVC (DOP)

De acordo com a Tabela 20, a 1460 cm™ e a 1740 cm™ ocorrem bandas
respectivamente atribuidas a ligacdo C-H do EVA e do PVC, neste caso relacionada a
presenca do DOP (Di Octil Ftalato) do composto (LARDJANE & BELHANECHE-
BENSEMRA, 2008) e a presenca da carbonila no plastificante DOP (Di Octil Ftalato) do

composto de PVC (LOBO & BONILHA, 2003).
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A 3696 cm™ sdo observadas bandas relativas ao grupo OH do EVA e do PVC,
neste ultimo caso devido principalmente a grande quantidade de O presente no DOP

(LARDJANE & BELHANECHE-BENSEMRA, 2008).

4.8.2 Angulo de contato

A Figura 48 e a Tabela 21 apresentam os resultados de angulo de contato do
composto de PVC e das blendas de PVC/ residuos de EVA despolimerizados em funcgédo do
teor EVA das amostras e seus desvios-padrdo. O item valor-p da Tabela 21 é o resultado final
da analise de variancia.

A amostra de composto de PVC apresentou angulo de contato médio de 73,2° e as
blendas de PVC/ EVA residuos despolimerizados apresentaram angulos de contato médios de
79,3° para 0 um teor de 2,5% de EVA, 61,3° para um teor de 5% de EVA e 72,9° para um teor
de 7% de EVA. Valores semelhantes de angulo de contato, da ordem de 71° foram obtidos
com compostos de PVC rigidos reciclados mecanicamente (DARBELLO, 2008; DARBELLO
et al., 2008). De acordo com a Figura 48 e a Tabela 21, todas as amostras de composto de
PVC mantiveram-se hidrofilicas com a adi¢do de quaisquer teores de EVA.

Observa-se pela Tabela 21 que todos os resultados que podem ser considerados
proximos entre si. Porém, considerando-se 95% de confianca na andlise de variancia, observa-
se que ha diferencas estatisticamente significantes entre os resultados angulo de contato (valor
-p < 0,05). Isso significa que a adi¢do do EVA ao PVC alterou, ainda que em pequenos niveis
a molhabilidade do PVC. Porém, ndo ha possibilidade de estabelecer uma tendéncia com
relacdo a incorporacdo de EVA e o0 aumento ou diminuicdo do angulo de contato. A

incorporagdo de EVA tende a trazer para a blenda um polimero com varios atomos de
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oxigénio, o que poderia contribuir para aumentar a hidrofilicidade, ou seja, diminui 0 angulo
de contato. Porém, essa incorporacdo de EVA se da pela diminuicdo relativa do composto de
PVC, que contém grupos polares como o préprio oxigénio (do DOP) ou mesmo o cloro ligado

a cadeia principal do polimero.

100
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Figura 48 — Variagdo do angulo de contato das amostras de composto de PVVC e de blendas de PVVC/
EVA residuo despolimerizado com teores de 2,5%, 5% e 7%.

Tabela 21 — Variagdo do angulo de contato das amostras de composto de PVC e de blendas de PVC/
EVA residuo despolimerizado com teores de 2,5%, 5% e 7%, seus desvios padrdo bem como o
resultado final da anlise de variancia para cada parametro.

Amostra Angulo de Contato médio (°) e Desvio Padrao
100% PVC 73,2+£37
PVC com 2,5% de EVA 79,3+4,6
PVC com 5% de EVA 61,3+5.3
PVC com 7% de EVA 729+53
Valor-p 9x 10°
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A amostra de PVC com 5% de EVA foi a que apresentou o menor angulo de
contato dentre as analisadas (61,3°) o que pode indicar a possibilidade de maior incorporacéo
de oxigénio que nas demais amostras. Com as técnicas utilizadas também ndo é possivel
afirmar se o oxigénio € proveniente da incorporacdo do EVA ou, ainda, do DOP do composto
de PVC (Figura 47).

Analises de XPS quantificariam essas mudancas atbmicas na superficie, o que
poderia auxiliar na explicacdo dos resultados. Incorporacdes de EVA em teores maiores

também poderiam contribuir para a ocorréncia de uma tendéncia nos resultados.

4.8.3 Tracao

A Tabela 22 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo dos corpos
de prova de composto de PVC e de blendas de PVVC/ residuos de EVA despolimerizados com
teores de EVA de 2,5%, 5% e 7%, bem como informagdes sobre cada corpo de prova
ensaiado. O item valor-p da Tabela 22 é o resultado final da analise de variancia.

O Modulo de Elasticidade do composto de PVC, que é um parametro de rigidez
das amostras, apresentou valor de 21,56 MPa e com a incorporacdo do EVA ocorreu aumento
nos valores. Esse aumento do Mddulo é mais pronunciado na blenda com 2,5% de EVA (23,3
MPa) do que nas de 5% de EVA (22,08 MPa) e 7% (22,98 MPa), porém os valores podem ser
considerados muito proximos entre si. Considerando-se 95% de confianca na analise de
variancia, observa-se que ha diferencas estatisticamente significantes entre os resultados de
modulo de elasticidade (valor-p < 0,05), o que significa que estas pequenas variagoes
estudadas no percentual de EVA na blenda alteram a rigidez do material. Esse enrijecimento

do material foi de, no maximo, 8%, alcancado quando incorporados 2,5% de EVA no
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composto de PVC. O Mddulo de Elasticidade de amostras de PVC rigido virgem (1321 MPa)
e reciclado mecanicamente (1440 MPa), mensurados em um outro estudo, apresenta valores

bem mais elevados que do PVC flexivel (DARBELLO, 2008).

Tabela 22 — Médias e desvios-padrédo dos resultados do ensaio de tragcdo para as amostras de composto
de PVC e de blendas de PVC/ EVA residuo despolimerizado com teores de 2,5%, 5% e 7% bem como
o resultado final da anlise de variancia para cada parametro.

Area Frmax Frup L max Lrup Omax GOrup AL gy AI—rup E

Amostra
(mm? | (N) | (N) | (mm) | (mm) |(MPa)|(MPa)| (%) | (%) |(MPa)

100% Média | 2,42 | 52,60 | 52,56 | 70,87 | 70,87 | 21,74 | 21,74 | 283,50 | 283,50 | 21,56

PVC D.P. | 0,03 1,60 | 1,65 1,63 163 | 052 | 052 | 650 | 650 | 0,35

2506 Média | 2,34 | 43,10 | 43,12 | 56,17 | 56,17 | 18,47 | 18,47 | 224,70 | 224,70 | 23,30

EVA D.P. | 0,16 1,40 | 142 | 482 | 482 | 0,75 | 0,75 | 19,30 | 19,30 | 0,57

5% Média| 2,36 | 40,20 | 40,18 | 61,60 | 61,91 | 17,05 | 17,05 | 246,40 | 247,60 | 22,08

EVA
D.p. | 011 | 220 | 2,19 | 6,26 | 589 | 055 | 0,55 | 25,00 | 23,50 | 0,31

7% Média | 2,19 | 34,40 | 34,36 | 57,28 | 57,28 | 15,73 | 15,73 | 229,10 | 229,10 | 22,98

EVA D.P. | 0,03 150 | 146 | 741 | 741 | 0,63 | 0,63 | 29,60 | 29,60 | 0,30

Valor -p 7x 107 | 7x 107 | 0,0027 | 0,0023 | 5x 107

A Figura 49 apresenta, como exemplo, os graficos Tensdo x Deformac&o de cinco
amostras de blendas de PVC/ residuos de EVA despolimerizados com teores de EVA de

2,5%, que geraram alguns dados da Tabela 22.
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Figura 49 — Gréficos de Tensao versus Deformacdo das 5 amostras de blendas de PVC/ EVA residuo
despolimerizado com teores de 2,5%.

Os desvios-padrdo, sdo relativamente pequenos o que significa que as amostras
apresentaram um comportamento mecanico sob tracdo relativamente uniforme, inclusive para
as amostras com EVA despolimerizado, o que indicou a homogeneidade das amostras.

Ainda pela Tabela 22 observa-se que os valores médios de tensdo maxima e de
tensdo na ruptura sao idénticos e diminuem com o acréscimo do EVA ao PVC. O composto
de PVC apresentou valor de tensdo maxima e de tensdo na ruptura de 21,74 MPa e apds o
acréscimo do EVA em teores de 2,5%, 5% e 7% os valores diminuiram para 21,74 MPa,
18,47 MPa e 15,73 MPa respectivamente. Estes valores juntamente com os de Modulo de
Elasticidade indicam que com o acréscimo do EVA obteve-se um material mais rigido e
consequentemente mais fragil. Os valores de deformacéo na tensdo maxima e deformacéo na
ruptura também foram semelhantes, com excecdo da amostra com 5% de EVA, também
apresentaram comportamento de diminuicdo com o acréscimo do EVA ao composto de PVC.

Porém a diminuicdo deste parametro ndo é diretamente proporcional ao teor de EVA da
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amostra, sendo que a amostra com 2,5% de EVA foi a que apresentou o menor valor
(224,7%). Os valores de alongamento na tensdo maxima e na ruptura também seguiram este
comportamento sendo o menor valor obtido também pela amostra com 5% de EVA.

As discussdes a respeito do enrijecimento apresentado pelas blendas em relacéo
ao composto de PVC devem ser relativizadas, pois 0 aumento da rigidez pode ser considerado
minimo. Corpos de prova feitos com compostos de PVC rigido obtidos com material virgem
ou mesmo reciclados de tubos de esgoto forneceram resultados de modulo de elasticidade
entre 1.321 MPa e 1438 MPa, de tensdo de ruptura de 43,4 MPa a 46,9 MPa, de deformacéo
na ruptura de 29,6% a 36% e de alongamento na ruptura de 17,99 mm (PRESTES et al.,
2008). Desta maneira, considerando-se os resultados dos compostos de PVC flexivel e do
rigido, pode-se afirmar que a introducdo de atée 7% de EVA ndo provocou grandes

modificagdes na flexibilidade do PVC.

4.8.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 50 apresenta as micrografias de MEV das amostras de composto de PVC
e de blendas de PVC/ EVA residuos despolimerizados com teores de 2,5%, 5% e 7% com
aumentos de 1000 vezes. As imagens sdo referentes a superficie das amostras analisadas.

Observa-se pela Figura 50, que as trés micrografias das blendas de PVC/EVA
com diferentes teores de residuos despolimerizados (Figuras 50 b, ¢, d) ndo apresentaram
sinais nitidos de separacdo de fases, fornecendo um relevo semelhante ao apresentado para o
composto de PVC (Figura 50 a) mesmo em aumentos da ordem de 10.000 vezes. Este fato
pode ser atribuido a dispersdo homogénea dos componentes da blenda durante seu

processamento e também pode indicar a possivel miscibilidade do sistema. Também nao
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foram observadas porosidades no material. A micrografia da amostra de composto de PVC
também apresentou um sistema monofasico conforme esperado.

As micrografias das blendas apresentaram alguns pontos escuros (Figura 50 —
pontos 3c e 3d) e claros (Figura 50 - pontos 2b, 2c e 2d), possivelmente provenientes de
cargas do materiais ou de regides muito pequenas de baixa miscibilidade. A Tabela 23
apresenta os resultados das analises quimicas feitas em determinados pontos dos materiais,
identificados na Figura 50 com numeros: os pontos 1 da micrografia sdo relativos a estrutura
homogénea e 0s pontos 2 e 3 aos pontos escuros e claros.

A partir dos resultados da Tabela 23 ¢é possivel analisar que todos os pontos
avaliados possuem alguma quantidade de ouro proveniente do recobrimento feito nas
amostras para aumentar a condutividade e facilitar a visualizacdo. Observa-se também a
presenca de elementos relacionados diretamente aos polimeros que compdem a blenda, em
especial ao PVC (Cl e C) que constitui a maior parte da mesma. Porém também nota-se a
presenca de elementos caracteristicos do EVA (O e C). A presenca de oxigénio no composto
de PVC, ou seja, sem EVA indica que neste caso a presenca deste elemento provavelmente
esta relacionada aos componentes do composto de PVC como o plastificante DOP (Di Octil
Ftalato) e o OSE (6leo de soja epoxidado). Como estes também estdo presentes nas blendas,
ainda que numa concentracdo proporcionalmente menor, a afirmacdo que o oxigénio destes
materiais esta relacionado ao EVA ndo € precisa. Porém, sugere uma boa miscibilidade entre
o0s dois polimeros.

Os pontos 2 e 3 para todos os casos das blendas apresentaram composicdo
semelhante a fracdo homogénea, inclusive a composi¢do do composto de PVC. Isso indica
que ndo se pode afirmar que esses pontos sao frutos de cargas ou de baixa miscibilidade,
mesmo porque a sonda que faz a microanalise ndo consegue captar somente o0s raios-X do

ponto sob investigacdo, como também de sua vizinhanca.
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Figura 50 - Micrografias de MEV da superficie das amostras do (a) composto de PVC e de blendas de
PVC/ EVA residuos despolimerizados com teores de (b) 2,5%, (c) 5% e (d) 7% e com aumentos de
10000 vezes. Os pontos 1, 2 e 3 representam 0s pontos da analise composicional.
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Tabela 23 — Resultado da analise composicional efetuada através do MEV nas amostras de composto
de PVC e de blendas de PVC/ EVA residuos despolimerizados com teores de 2,5%, 5% e 7%.

Principais elementos encontrados na Analise
AMOSTRA Composicional
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
PVC N
Figura 50 - (a) 0
Cl
C C
PVC/EVA 2,5% Au Au
Figura 50 - (b) @) @)
Cl Cl
C C C
PVC/EVA 5% Au Au Au
Figura 50 - (c) @) @) o)
Cl Cl Cl
C C C
PVC/EVA 7% Au Au Au
Figura 50 - (d) o) @) O
Cl Cl Cl

Os resultados da Tabela 23 corroboram com os apresentados nos espectros de
Infravermelho das amostras (Figura 47) que indicam que a blenda possui caracteristicas
quimicas muito semelhantes ao do composto de PVC, principalmente por ele constituir a

maior parte do material estudado.

4.8.5 Analises Térmicas

A caracterizacdo da temperatura de transicéo vitrea (Ty) € um método comumente
utilizado nos estudos de miscibilidade de blendas poliméricas. Uma blenda miscivel
normalmente exibe somente uma Ty, 0 que caracteriza a formagdo de um sistema com uma
Unica fase, enquanto que blendas com separacdo de fases podem exibir multiplas transigdes

vitreas (MEGHALA & RANGANATHAIAH, 2012).
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A Figura 51 apresenta as curvas de DSC do composto de PVC e de blendas de
PVC/ EVA residuos despolimerizados com teores de 2,5%, 5% e 7%.

De acordo com a Figura 51, nas curvas de DSC do composto de PVC e das
blendas de PVC/ residuos de EVA despolimerizados com teores de 2,5%, 5% e 7%, ndo foi
possivel realizar a perfeita identificacdo das transi¢cGes vitreas dos materiais, mesmo com
auxilio do software. A realizacdo de analises térmicas dindmico-mecanicas nos materiais
possivelmente permitiriam essa determinacdo de maneira mais precisa.

A temperatura de transicdo vitrea da resina de PVC pura varia entre 80 e 84°C
(TITOW, 1984). Com a adicao de plastificantes como o DOP, ocorre reducéo significativa na
Ty dos materiais, cuja variacdo de fluxo de calor se apresenta anterior a do PVC puro e faixas
de transicdo mais largas que dificultam a sua perfeita identificacgdo (MADALENO et al.,
2009).

E reportado na literatura o valor de transicio vitrea de -44,3°C para um composto
de PVC contendo a mesma quantidade de plastificante DOP (40 pcr) utilizada na elaboracéo
das blendas e do composto (MADALENO et al., 2009). Também vale ressaltar que este
método de verificacdo de miscibilidade em blendas é limitado quando as temperaturas de
transicdo vitrea dos componentes sdo muito proximas umas das outras (entre 20°C) o que
pode sobrepor as transicfes dos materiais (MEGHALA & RANGANATHAIAH, 2012).
Neste caso especifico esta limitacdo podera interferir devido a pequena diferenca entre as
transicOes vitreas do EVA preto moido (-41,8°C) e a possivel transicao vitrea do composto de

PVC com DOP estudado (-44,3°C).
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Figura 51 — Termogramas das amostras do composto de PVC e de blendas de PVC/EVA
residuos despolimerizados com teores de 2,5%, 5% e 7%.

Portanto, mesmo com as imagens de MEV indicando a possivel miscibilidade dos
sistemas estudados, Sd0 necessarias outras técnicas mais precisas que permitam a clara
identificacdo das transicOes vitreas dos materiais para que seja possivel afirmar ou ndo a

miscibilidade das blendas de PVC/ EVA residuos despolimerizados.
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5 CONCLUSOES

Na etapa inicial de caracterizacdo dos residuos de EVA, exceto os de cor cinza e
rosa, todos os demais (preto, verde e vermelho) podem considerados indicados para a
despolimerizacdo, pois apresentaram, valores respectivamente de TVAc de 19,10%, 19,49% e
20,47%. Porém, o fator determinante para a escolha do EVA mais indicado para a
despolimerizacdo foi a analise do teor de gel, onde 0 EVA preto apresentou o menor valor
dentre os analisados, 51,4%, o que teoricamente facilitaria o futuro processo de
despolimerizacéo.

Através da classificacdo granulométrica foi possivel observar o sucesso da
moagem criogénica, pois 93,2% encontra-se entre 1000 e 600 pm, granulometria mais
recomendada pela literatura para a despolimerizacdo (BORREDON et al. ,1994).

O residuo preto moido em granulometria de 1000 um apresentou massa especifica
média de 1,15 g/cms3, maior que o proveniente da amostra em pedagos, 0,18 g/cm?® e
temperatura de transicéo vitrea em torno de -41,8 °C, fato este que auxilia o entendimento das
dificuldades encontradas para a moagem do residuo a temperatura ambiente. Também indica
que reacdes a temperatura ambiente sdo suficientes para facilitar a abertura da estrutura para a
entrada dos agentes de inchamento e de despolimerizacéo.

O estudo de reaproveitamento do residuo quanto fonte energética indicou que o
Poder Calorifico superior do EVA foi de 7.462 kcal/kg, maior que o da madeira seca, entre
4.732 a 5.263 kcal/kg. Porém, o EVA possui densidade de praticamente um quarto de uma
madeira para a queima e teor de cinzas de aproximadamente 21%. Desta forma, é pouco
provavel que o EVA possa ser considerado uma fonte energética, aliado a outros fatores
econémicos como disponibilidade e distancia entre as fabricas de EVA e fornos, assim como

os fatores ambientais envolvidos.
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No método de despolimerizacédo utilizando perdxido de hidrogénio, os valores dos
teores de gel foram muito préximos entre si, sendo que o0 processo de imersdo nao teve grande
influencia no desenvolvimento da reacao de despolimerizacdo. O mais baixo valor de teor de
gel obtido foi de 49,64% com 48 horas de imersdo, maior tempo ensaiado, porém ainda assim
valor inferior ao obtido sem o processo de imersédo (66,73%) o que promoveu uma diminui¢do
em torno de 16% nas reticulacBes. Os resultados indicaram que a imersdo em peroxido de
hidrogénio foi suficiente para despolimerizar os residuos de forma parcial, porém ainda nao a
ideal para o estudo. Mas, deve-se ressaltar a sua validade, ja que sua aplicacdo seria uma
alternativa que dispensaria a aquisicio de um ozonizador. O ensaio de indice de Fluidez
confirmou que o material ainda era reticulado.

O método de despolimerizacdo usando microondas obteve menor teor de gel na
amostra submetida a 20 minutos de exposi¢do, com 52,16% de reticulacGes. Tais resultados
mostraram-se menores ao da amostra sem qualquer tipo de tratamento, com 66,73% de teor de
gel. Os demais resultados também foram muito proximos entre si.

No processo de despolimerizacdo com o0zdnio, a amostra que apresentou 0 menor
teor de gel médio foi a submetida a 270 minutos de exposicdo ao 0zénio, com 22,42%. Desta
forma, o0 método que utiliza o0 0zdnio com agente de despolimerizacdo foi 0 que apresentou 0s
melhores resultados dentre os demais estudados (perdxido de hidrogénio e microondas) sendo
0 mais indicado para a obtencdo de uma diminuicdo em torno de 44% do teor de gel, quando
comparado ao residuo sem qualquer tipo de tratamento (66,73%).

Nas amostras ozonizadas foi possivel a identificacdo da maior parte das bandas
caracteristicas do EVA. Ocorreu pronunciamento de bandas entre 1675 e 1700 cm™ relativo a
ligacdo C=0 do polimero e um pronunciamento acentuado de bandas a aproximadamente

3696 cm™ relativas ao grupo OH.
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No material despolimerizado com 0z6nio por 270 minutos também ocorreram trés
etapas de degradacdo e um valor de TVAc de 24,36%, mais elevado que o apresentado pelo
residuo sem qualquer tratamento (19,1%), consequéncia do processo de despolimerizacao.
Associou-se 0s resultados experimentais (infravermelho e termogravimetria) com as
possibilidades de degradacao da cadeia, visando entender o mecanismo de quebra provocado
pelo ozo6nio. Dessa associacdo sugere-se que os pontos da cadeia polimérica onde existem
maiores probabilidades de rompimento de ligagdes sdo os localizados praticamente na metade
da reticulacédo, especialmente rompendo os grupos etilénicos da mesma ou a ligagédo entre o
grupo etilénico e a carbonila adjacente. O indice de Fluidez médio foi de 3,37 g/ 10 minutos,
indicou o sucesso da despolimerizac@o na quebra das reticulacfes e forneceu um material com
caracteristicas termoplasticas, 0 que aumenta as possibilidades de aplicacdo desse residuo. O
seu comportamento pseudoplastico observado no ensaio de reometria capilar também indica
que o material obtido permite o processamento pelos méetodos usuais.

Os Espectros de Infravermelho das amostras de composto de PVC e de blendas de
PVC/EVA proveniente de residuos despolimerizados em percentuais diferentes (2,5%, 5% e
7%) foram semelhantes devido aos pequenos teores de EVA presentes nas amostras e a
presenca do DOP (Di Octil Ftalato) do composto de PVC. Todas as amostras mantiveram-se
hidrofilicas com a adicdo de quaisquer teores de EVA, porém observa-se que ha diferencas
estatisticamente significantes entre os resultados angulo de contato. Entretanto, ndo ha
possibilidade de estabelecer uma tendéncia com relacdo a incorporacdo de EVA e 0 aumento
ou diminuicéo do angulo de contato em funcao das técnicas utilizadas.

Em relacdo aos ensaios mecanicos de tracdo nas blendas, as pequenas variacoes
estudadas no percentual de EVA na blenda foram capazes de alterar a rigidez e
consequentemente a fragilidade do material em, no maximo, 8%. As micrografias das blendas

ndo apresentaram sinais nitidos de separacdo de fases o que pode indicar a boa miscibilidade
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do sistema. A andlise quimica indicou a presenca de oxigénio, porém ndo é possivel
determinar se o elemento esta relacionado ao EVA ou ao plastificante do composto.

Nos termogramas do composto de PVC e das blendas ndo foi possivel realizar a
perfeita identificacdo das transi¢Oes vitreas dos materiais em funcdo da presenca do DOP.
Sugere-se métodos mais precisos de andlises, como DMTA visando a identificacdo mais

precisa das transi¢des vitreas para determinacao da miscibilidade dos sistemas.
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6 SUGESTOES PARA ETAPAS FUTURAS

1- Estudar a reacdo de despolimerizacdo do EVA com o peroxido de hidrogénio por 1 hora
para verificagdo da influencia da imers&do no processo.

2- Ampliar os estudos de despolimerizagcdo do EVA com o auxilio de microondas, porém,
com adaptacdes ao forno que promovam a agitacao das particulas durante o procedimento.

3- Realizar maiores estudos sobre os efeitos da diminuicdo do tempo das despolimerizacdes,
ja que alguns resultados também mostraram-se muito proximos do obtido, porém com o
tempos menores (150 minutos) o que geraria grande economia no processo de o0zonizagdo
(Figura 35), caso fosse realmente possivel.

4- Testar o uso de outros solventes nédo clorados no procedimento de ozonizagdo visando
mensurar o inchamento.

5- Promover variagOes de temperatura, concentracdo, granulometria e tempo, entre outros
fatores, que poderiam eventualmente melhorar os resultados da despolimeriza¢do com ozénio.
6- Ampliar os estudos da blenda PVC virgem / EVA residuo despolimerizado realizando
ensaios mais aprofundados de caracterizacdo das propriedades deste material, tais como o
DMTA para melhor analise das transicGes vitreas e consequentemente da miscibilidade do
sistema.

7- Estudar a adicdo de maiores teores de EVA (até 50%) na elaboracdo da blenda, porém
utilizando um agente compatibilizante como o anidrido maleico-estireno-vinil acetato (em
torno de 2-10%) (IMREN et al., 2008).

8- Realizar ensaios de XPS nas blendas o que permitiria a melhor quantificacdo de seus
componentes e auxiliaria no entendimento dos resultados de angulo de contato.

9- Confeccionar a blenda PVC/ EVA residuos despolimerizados com um plastificante

diferente do DOP.
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10- Caracterizar as blendas obtidas com ensaios especificos visando a aplicagdo no segmento
de calcados.

11- Avaliar o efeito ou a influéncia da agua no processo (hidrdlise).
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