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RESUMO

A utilizacéo de residuos de Etileno Vinil Acetato (EVA) da indUstria calcadista
na formulacdo de compostos elastoméricos tem sido uma alternativa ao descarte em
aterros sanitarios ou incineracdo nos fornos da industria de cimento. Pesquisas
propdem a incorporagdo desse tipo de material em diversos tipos de elastdmeros
termofixos, como as borrachas vulcanizadas, ou mesmo em termoplasticos como o
PP, PEBD ou PVC. Neste trabalho, foram avaliados os efeitos da incorporacéo do
residuo de EVA em um composto de borracha do tipo estireno-co-butadieno (SBR).
O residuo € oriundo do descarte de aparas geradas durante a fabricacdo de
palmilhas fornecidas para a industria calcadista. O residuo foi micronizado e entédo
incorporado em uma formulacéo de borracha em diferentes concentracdes, 0, 10, 20
e 30 phr. As formulacGes foram processadas em misturador fechado tipo Banbury
com posterior homogeneizacdo em misturador aberto tipo moinho de rolos. A
conformacao e reticulacdo foram efetuadas em prensa com fechamento hidraulico e
aguecimento a vapor. A partir de corpos de prova padronizados, foram avaliadas as
propriedades de dureza, densidade, resisténcia a abrasdo, tensdo na ruptura,
alongamento, resisténcia ao rasgamento, médulo a 100, 200 e 300%. A morfologia
do residuo foi avaliada empregando microscopia eletrbnica de varredura e
microscopia O6tica. As propriedades térmicas das formulacdes foram avaliadas por
termogravimetria e calorimetria diferencial exploratéria. A densidade de ligacdes
cruzadas foi determinada pela equacdo de Flory-Rehner. O médulo de
armazenamento (E’) e de perda (E”) em funcdo da temperatura foram obtidos
empregando um analisador dindmico-mecanico. Os resultados obtidos indicam que a
adicdo do residuo na formulacdo da borracha provoca um aumento nas
propriedades de resisténcia a tracao, resisténcia ao rasgamento e rigidez abaixo de
0 °C, a0 mesmo tempo que sdo preservadas as propriedades de alongamento na
ruptura, resisténcia a abrasdo, viscosidade e as caracteristicas de cura. Os
resultados mostraram que o valor da Tg diminuiu conforme foi adicionado o residuo
na formulacéo, sugere-se que o aumento das ligacbes cruzadas e a presenca do
residuo ligado fisicamente a matriz elastomérica estejam contribuindo para a
reducdo da mobilidade das cadeias do elastbmero, dessa forma modificando a
temperatura de transicdo vitrea. Apesar disso, a incorporacdo do residuo na
formulacdo de borracha aparentou nao influenciar a estabilidade térmica nas
formulagBes avaliadas. Os resultados demonstram que seria tecnicamente viavel o
reaproveitamento do residuo de EVA em uma formulagcédo de borracha do tipo SBR.

Palavras-chave: Borracha, Residuos de Etileno Vinil Acetato, SBR.



ABSTRACT

The use of ethylene vinyl acetate (EVA) residues from the footwear industry in
the formulation of elastomeric compounds has been an alternative to disposal in
landfills or incineration in cement industry furnaces. Research proposes the
incorporation of this type of material in several types of thermoset elastomers, such
as vulcanized rubbers, or even in thermoplastics such as PP, LDPE or PVC. In this
work, the effects of incorporating the EVA residue into a rubber compound of the
styrene-co-butadiene type (SBR) were evaluated. The waste comes from the
disposal of chips generated during the manufacture of insoles supplied to the
footwear industry. The residue was micronized and then incorporated into a rubber
formulation in different concentrations, 0, 10, 20 and 30 phr. The formulations were
processed in a closed Banbury mixer with subsequent homogenization in an open
roller mill mixer. Conformation and cross-linking were carried out in a press with
hydraulic closure and steam heating. Based on standardized specimens, the
properties of hardness, density, abrasion resistance, tensile strength, elongation, tear
resistance, modulus at 100, 200 and 300% were evaluated. The morphology of the
residue was evaluated using scanning electron microscopy and optical microscopy.
The thermal properties of the formulations were evaluated by thermogravimetry and
differential exploratory calorimetry. The crosslink density was determined by the
Flory-Rehner equation. The storage (E') and loss (E”) modules as a function of
temperature were obtained using a dynamic-mechanical analyzer. The results
obtained indicate that the addition of the residue in the rubber formulation causes an
increase in the properties of tensile strength, tear resistance and stiffness below 0 °C,
at the same time that the elongation properties in rupture, abrasion resistance are
preserved, viscosity and curing characteristics. The results showed that the Tg value
decreased as the residue was added to the formulation, it is suggested that the
increase in crosslinks and the presence of the residue physically bound to the
elastomeric matrix are contributing to the reduction of the mobility of the elastomer
chains, thus modifying the glass transition temperature. Despite that, the
incorporation of the residue in the rubber formulation did not seem to influence the
thermal stability in the evaluated formulations. The results demonstrate that it would
be technically feasible to reuse the EVA residue in an SBR-type rubber formulation.

Keywords: Rubber, ethylene vinyl acetate wastes, SBR.
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1. INTRODUCAO

A empresa Tacosola Borrachas Ltda tem atuado no mercado calcadista ha
mais de 15 anos e nos ultimos anos tem visto a geracdo de residuos tomar
dimensdes expressivas. Dentro da empresa, o setor de fabricacdo de placas de
Etileno Vinil Acetato (EVA) expandido é o que tem a maior producdo em
toneladas/més, consequentemente, neste setor € gerada a maior quantidade de
residuo. Além disso, a sobra dos recortes realizados pela industria do calgado,
devido a acordos comerciais, retorna ao fabricante. Ha ainda, um agravante para
armazenamento do residuo, que é a massa especifica baixa, aproximadamente
150 kg/ms3, resultando em um grande volume ocupado dentro da planta para
armazenamento desse residuo antes do descarte.

O custo para descarte correto desse tipo de residuo solido é muito alto
devido a cobranca ser sobre o metro cubico descartado, dessa forma o custo por
Kg toma proporcdes consideraveis. Em 2019, a empresa dispendeu 2,29% do
faturamento na disposicdo de 1.038 toneladas de residuos de EVA em aterros
industriais. Em 2020, o dispéndio foi um pouco menor, com 2,03% do faturamento
destinado a custear o descarte de 738 toneladas do residuo. O montante
despendido nesse passivo ambiental deixa de ser reinvestido na empresa e é
literalmente enterrado.

O desafio para aproveitamento desse residuo dentro da prépria planta é
desafiador. Aléem do retorno desse residuo ao composto de origem, existe a
possibilidade de reaproveitamento dentro de outros produtos. Esse trabalho
objetiva validar a incorporacdo de residuo termofixo a base de EVA em uma
formulacdo comercial de borracha do tipo SBR, destinada a fabricacdo de solas

para cal¢cados de uso diario/casual.
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Os obijetivos especificos desse trabalho foram:

Caracterizar a morfologia dos residuos de EVAR e das formula¢des de SBR
contendo EVAR,;

Conhecer a influéncia do EVAR nas propriedades mecéanicas das
formulacdes de SBR contendo EVAR,;

Determinar a estabilidade térmica e as transi¢des térmicas das formulacdes
de SBR contendo EVAR;

Avaliar a viabilidade técnica para reutilizacdo do EVAR em formulacdes de

SBR dentro da cadeia calcadista.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Para embasamento desse trabalho foi realizado uma revisdo nos topicos
como borracha, conceitos de formulacdes, borracha do tipo SBR, reagdo de
vulcanizagdo, além de buscar trazer o maximo de informagfes sobre a resina de
EVA e todo processo de fabricacdo do EVA expandido e sua reciclagem, visto ser a

fonte do residuo tema desse estudo.

2.1. BORRACHA

A palavra borracha provém do Portugués, sendo o nhome dado ao odre de
couro utilizado para o transporte de vinho e agua, o qual passou a ser feito de latex
de borracha. A palavra elastbmero passou a ser utilizada para designar materiais
com caracteristicas semelhantes as da borracha. A palavra borracha ndo guarda
qualquer semelhanca com as denominacdes correspondentes em outros idiomas,
sendo na lingua Francesa, caoutchouc, proveniente da palavra indigena, cahutchu;
em Espanhol, caucho; em Inglés, rubber, derivada de “Indian rubber” e do verbo “to
rub”, que significa friccionar, pois o produto era utilizado como apagador de grafite
de lapis; em Italiano, gomma; e em Aleméao, gummi (MANO, 2001).

Os elastbmeros, também conhecidos como borrachas, possuem
caracteristicas proprias e Unicas, como a elasticidade, que é a capacidade que
certas estruturas quimicas possuem de sofrer grandes deformac¢des mesmo quando
submetidas a baixas tensbes e que quando removidas, retornam quase que
instantaneamente a condicao inicial, sem perda significativa de forma e dimensao,
em um processo reversivel (CANEVAROLO, 2006; AHMADI, 2015; SISANTH,
2017).

Canevarolo (2006) classifica as borrachas como macromoléculas poliméricas
ligadas por ligacdes covalentes. A matéria-prima para a producdo de um polimero é

o mondmero, isto é, uma molécula com uma (mono) unidade de repeticdo e
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dependendo do tipo do mondmero (estrutura quimica), do numero médio de meros
por cadeia e do tipo de ligacdo covalente, poderemos dividir os polimeros em trés
grandes classes: Plasticos, Borrachas e Fibras.

Borrachas sédo polimeros amorfos e sdo viscoelasticos por natureza. Esses
materiais tém baixas propriedades mecanicas e térmicas. Para superar este
problema, varios ingredientes sdo adicionados a matriz de borracha para melhorar
suas propriedades funcionais, esse processo € denominado composi¢do. Em outras
palavras, € a ciéncia de selecionar e combinar elastdmeros e aditivos para obter
uma mistura uniforme que desenvolverd as condicdes fisicas e propriedades
quimicas para o produto acabado (AHMADI, 2015; SISANTH, 2017).

Os principais objetivos da composi¢céo da borracha séo:

e Satisfazer as propriedades finais (requisitos de servigo)
e Satisfazer os melhores requisitos de processamento
e Para manter um equilibrio entre as propriedades e custo.

Os requisitos de processamento incluem a mistura adequada (incorporacéo,
disperséo e plastificacao) dos ingredientes de composi¢cdo na matriz elastomérica. A
melhor mistura também dé& uma ideia sobre a viscosidade, seguranca contra pré-
vulcanizacéo e caracteristicas de moldagem do composto de borracha. Os requisitos
de propriedade incluem dureza, propriedades de tracdo (tensdo e alongamento na
ruptura, modulo), resisténcia ao rasgo, resisténcia a abrasdo e propriedades de
flexdo (AHMADI, 2015; SISANTH, 2017).

O elastbmero é o ingrediente principal na lista de ingredientes em uma
composicdo, portanto, estd sempre no topo da lista em formulacdes e € expresso
como 100 phr (SISANTH, 2017). Todas as formulagbes apresentam 100 phr de
borracha, parts per hundred rubber (phr) significa que a quantidade de um
determinado material é relativa a cem partes de borracha na formulagcdo (ROCHA,
E., 2000).
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A ASTM (American society for testing and materials) D5899:2019 apresenta

dezoito diferentes classificacdes para os ingredientes de formulacdes de borracha

considerando suas func¢des na formulacao, conforme apresentados no Quadro 1.

Quadro 1: Classificacéo dos ingredientes em uma formulacao de borracha

Ingrediente Funcao em uma formulacéo
Aceleradores Substancias quimicas organicas usadas para acelerar a cura.
A_gen'tgs Compostos quimicos usados para a reducéo do acumulo eletrostatico
antiestaticos
Agentes de Diretamente responsaveis pela formacéo das ligagbes cruzadas durante o
vulcanizacéo processo de cura da borracha.
. Sao aditivos quimicos que ativam o acelerador na cura e melhoram sua eficiéncia.
Ativadores L P Lo . . ~ o
O &cido estearico e 0xido de zinco juntos sdo 0s mais utilizados.
Agentes Estes produtos quimicos se decompdem na temperatura de cura para liberar gas
expansores no complexo e formar a estrutura celular.
Esta classe inclui antioxidantes, antiozonantes e ceras de protecdo. Estes agentes
Antidegradantes retardam a deterioragcdo das formulacfes de borracha curadas expostos ao
oxigénio, ozénio, calor, luminosidade e flexdo mecéanica.
Utilizados como redutores de viscosidade das formulacdes elastoméricas. Seu uso
Auxiliares de melhora o comportamento no processamento das formulagfes. Alguns exemplos
processo incluem éleos minerais, parafinicos, nafténicos e aromaticos, varios plastificantes
do tipo éster e sabdes.
E o mais importante grupo de ingredientes da formulac&o. Existem mais de vinte e
Borrachas ; ;
quatro diferentes tipos de borracha.
O material mais utilizado deste grupo é o negro de fumo. Argilas, carvdo moido e
Cargas, resinas de reforgo também séo usados. Duas categorias de cargas sédo muito
extensores e importantes: as cargas de reforco que contribuem para a melhoria de alguma
agentes de propriedade e as cargas inertes ou de enchimento que néo influenciam nas
reforco propriedades, mas séo utilizadas para reducéo de custos ou melhorias no

processamento das formulacdes elastoméricas.

Elastbmeros
termoplésticos

Podem ser processados de forma similar aos plasticos, a elevadas temperaturas,
mas comportam-se como borracha curada a temperatura ambiente.

Fungicidas Sao muito utilizados em materiais com aplicacdo externa (intemperismo).
Usados para neutralizar odores indesejados ou para produzir um odor especifico
Odorantes
nos produtos de borracha.
Pigmentos e Podem ser corantes inorgénicos como 6xido de ferro ou didxido de titanio ou
corantes corantes organicos.

Promotores de
adesao

Aditivos usados nas formulac¢des para melhorar a aderéncia metal/borracha. Tais
ingredientes incluem doadores de metileno, doadores de resorcinol e sais de
cobalto.

Promotores de
acoplamento
para cargas
brancas

Comumente utilizados para melhorar a compatibilidade de preenchimento e reforco
de agentes e/ou dispersdo no elastdbmero. Os agentes podem ser organosilanos,
aminas e titanatos.

Retardadores e
inibidores

Proporcionam maior seguranca de processo para a formulacdo, permitindo
reprocessamento desta sem ativar prematuramente a reacéo de cura (histéria
térmica do material).

Retardante de
chama

Incluem doadores de halogénio, certos 6xidos metalicos e hidratos.

Fonte: Adaptado de GRISON, 2010.

Conforme Grison (2010), entre os mais de 24 tipos de borrachas existentes, a

borracha do tipo SBR é a mais comum mundialmente.
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2.2. BORRACHA ESTIRENO-CO-BUTADIENO (SBR)

O termo, borracha sintética, refere-se a materiais emborrachados produzidos
por sintese quimica. Estes materiais sdo homo ou copolimeros de mondémeros de
dieno por técnicas de polimerizacdo em emulsdo ou solugdo. Diferentes tipos de
borrachas sintéticas estdo disponiveis no mercado com base na técnica de
polimerizacao e na proporcdo de mondmeros. As borrachas sintéticas séo fabricadas
para superar a desvantagem da borracha natural (resisténcia ao 6leo, resisténcia a
chama, e resisténcia as intempéries). Borrachas sintéticas geralmente utilizadas séo
estireno-butadieno (SBR), polibutadieno (BR), nitrilica (NBR), Policloropreno (CR),
butilica (IIR), silicone (Q), etc (HARPER, 2002; SISANTH, 2017).

A borracha de estireno butadieno (Styrene butadiene rubber) é o elastomero
sintético de maior volume produzido globalmente, sendo produzido pela
copolimerizacdo aleatdria de dois mondmeros que sdo o butadieno e estireno.
Durante a Segunda Guerra Mundial a producao foi implantada em grande escala nos
Estados Unidos e na Alemanha para substituir a borracha natural e suprir a alta
demanda por borracha na época. Pode ser produzida pela copolimerizacdo de
estireno e butadieno, tanto via solucdo como por emulsdo (HARPER, 2002;
CANEVAROLO, 2006; SISANTH, 2017; BHATIA, 2019).

A polimerizacdo por emulsédo (E-SBR) via radicais livres, € realizada em duas
temperaturas diferentes: 50° C (grau de emulsdo a quente) e 5 a 10 °C (grau de
emulsao a frio). No processo a quente, um iniciador como o persulfato de potassio é
usado e no processo a frio um iniciador redox é usado. O SBR produzido a frio
mostra melhor resisténcia a abrasdo e boas propriedades dinamicas (SISANTH,
2017; SPEIGHT, 2020).

A polimerizagdo em solucdo (S-SBR) usa catalisadores anibnicos na
presenca de solvente hidrocarb6nico, como o hexano ou ciclohexano. O S-SBR
possui distribuicdo de peso molecular estreito, maior peso molecular e maior teor de
cis-1,4-polibutadieno do que E-SBR. O SBR via solugao apresenta maior resisténcia
a tracdo em relacédo ao SBR via emulsdo (SISANTH, 2017; SPEIGHT, 2020).
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A razao entre estireno e butadieno influencia as propriedades da borracha.
Quanto maior a razado de estireno, maior € a dureza da borracha e maior é a
temperatura de transicao vitrea (Tg) que pode variar de -55 a -35 °C (SONG, 2017;
SISANTH, 2017; REMESH, 2020).

O principal uso do SBR é para a producdo de pneus para automoveis,
motocicletas e caminhdes. Outros usos incluem correias transportadoras, solas de
sapato, materiais a prova d'agua, adesivos, produtos moldados e extrudados, goma
de mascar, tintas, forros de carpetes, etc. Além de baixo custo, o SBR tem
resisténcia ao envelhecimento por calor e ao desgaste um pouco melhor do que a
borracha natural (HARPER, 2002; SISANTH, 2017; SONG, 2017). A estrutura do
SBR é ilustrada na Figura 1.

Figura 1: Estrutura quimica do SBR

~|:<CH2— CH=CH— CH2>- CH— CHZE|~
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Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2015.

O Quadro 2 lista as principais classes de SBR amplamente estabelecidas pela
razao estireno / butadieno, condi¢cbes de polimerizagcdo como temperatura de reagao
e produtos quimicos auxiliares adicionados durante a polimerizacdo (HARPER,
2002).

Quadro 2: Tipos basicos de borracha E-SBR

Série Tipo

1000 SBR produzidos a quente

1500 SBR sem 6leos extensores e produzidos a frio

1600 SBR produzidos a frio, com negro de fumo e com 14 phr ou menos de 6leo
1700 SBR produzidos a frio e com éleo

1800 SBR produzidos a frio, com negro de fumo e com mais de 14 phr de 6leo
1900 SBR com teor de estireno e cargas variados

Fonte: Adaptado de SISANTH, 2017.
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2.3. REACAO DE VULCANIZACAO

A vulcanizacdo é responsavel por converter a rede de cadeias aleatérias
independentes em estruturas tridimensionais unidas por ligacbes cruzadas,
conforme Figura 2. A vulcanizacao € definida como um processo de jun¢des de rede
quimicamente ligadas por pontos ou insercfes entre cadeias de polimeros (CORAN,
2002).

Figura 2: Representacdo esquematica da reagcao de vulcanizacéo

Rede ndo vulcanizada

NS,
r 2
r <’\ « Moléculas de
- borracha
LS
NN
I Enxofre
9 Ligacoes
%.\ cruzadas TS Sy —
x
\
Rede g

S\

Vulcanizada

Fonte: CORAN, 2002.

Durante o processo de vulcanizacdo os sitios mais ativos para a formacao
das ligagbes cruzadas sdo os atomos de hidrogénios alilicos, adjacentes ao carbono
da ligacdo dupla. Nesta posicdo os atomos de hidrogénio sdo substituidos por
atomos de enxofre, e consequentemente estes se ligam a outra cadeia polimérica,

como ilustra a Figura 3 nas duas situa¢des (JOSEPH, 2015).

Figura 3: Formacéo das ligacdes cruzadas

Fonte: JOSEPH, 2015.



21

Com essa reorganizacdo e com a formacdo de um numero suficiente de
ligacdes cruzadas, o composto de borracha passa a ter uma estrutura fixa, ndo mais
plastica e moldavel, porém flexivel e elastica, torna-se insoluvel e, portanto, incapaz
de fluir (COSTA, 2003; ARAVANIS, 2006).

A reacdo entre as macromoléculas do polimero, conduz a um aumento
significativo nas propriedades quimicas e fisicas, em relacdo ao material ndo
vulcanizado. Assim, a vulcanizacdo pode ser compreendida como um processo que
aumenta a forca retrati e reduz a quantidade de deformacdo permanente
remanescente ap0s a remocao da forca deformadora. Deste modo, a elasticidade do
vulcanizado aumenta ao mesmo tempo que diminui a plasticidade. O elastdmero
torna-se capaz de suportar grandes tensées associadas a deformacgfes elasticas e
praticamente recuperar o formato original, refletindo no aumento do mddulo de
elasticidade, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a fadiga, aumento de dureza e
abrasédo, conforme mostra a Figura 4 (BRAUM, 2006). Observa-se que a histerese,
que é a energia ndo armazenada convertida em forma de calor, também é reduzida
com o aumento do numero de reticulagées. Contudo, estas propriedades podem
variar de acordo com o numero de ligacées cruzadas, com a natureza do polimero e
com a interacdo carga-polimero existente (CORAN, 2002; MARK, 2005; ARAVANIS;
JOSEPH, 2015).

Figura 4: Propriedades versus densidade de reticulagcéo

[
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Fonte: Adaptado de BRAUM, 2006.



22

2.4. POLIETILENO-CO-ACETATO DE VINILA (EVA)

O EVA é um copolimero termoplastico de etileno e vinil acetato, foram
sintetizados e patenteados na década de 1930 na Gra-Bretanha, nos mesmos
laboratorios onde o polietileno foi descoberto. Inicialmente, apenas baixos niveis de
comondémero de acetato de vinil foram usados para produzir “polietilieno modificado”
(HENDERSON, 1993).

Durante o final da década de 1950, a gama de copolimeros de EVA se
ampliou consideravelmente, refletindo uma apreciacédo da versatilidade do material.
Introduzido no mercado de commodities nos anos 60 pela DuPont, e logo passou a
ser utilizado na industria de transformacdo, recebendo a adicdo de cargas,
ativadores, auxiliares de processo e pigmentos, entre outros aditivos ou, ainda,
outros polimeros como borracha ou termoplasticos e até agentes de expansdo
quando, neste caso, forma-se a espuma de EVA (HENDERSON, 1993; CHAVEZ,
2007; RONCA, 2017). A Figura 5 ilustra a estrutura quimica do EVA.

Figura 5: Estrutura quimica do EVA
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Fonte: Adaptado de MOREIRA, 2003.

O EVA tem sido amplamente utilizado em varios campos, como filmes,
medidores de revestimento, espumas, sapatos, adesivos, mddulos fotovoltaicos,
cabos e sistemas de administragcdo de medicamentos. Com o passar dos anos, ja
com suas qualidades devidamente reconhecidas, o EVA passou a ser utilizado em
diversas aplicacbes e segmentos industriais, mostrando-se um material
extremamente versatii devido as suas caracteristicas fisicas e mecanicas
especificas, entre elas o toque emborrachado, é lavavel, aderente, leve, oferece
facilidade de “conformacgao”, tem resiliéncia (efeito memoria), custo atrativo e boa

resisténcia a agua e 06leos, ndo contendo substancias toxicas ou prejudiciais a
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saude, pertencendo a Classe Il B - Residuo Inerte (ABNT NBR 10004:2004; LOPES
et al., 2015; CHOI, 2019).

O copolimero de EVA é usado quando uma flexibilidade maior do que a
oferecida pelo Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) € necesséria. Grades com
mais de 10% de vinil acetato sdo mais transparentes, mais resistentes e mais faceis
de selar a quente do que o PEBD. O EVA é geralmente reticulado por peroxido, e
agentes de reticulacdo trivalentes, como trialiliicianurato (TAC) e trialililisocianurato
(TAIC), pois fornece maior resisténcia mecanica (HENDERSON, 1993; RONCA,
2017; BAUR et al., 2018; CHOI, 2019).

Os copolimeros de EVA séo importantes na fabricacdo de filmes do tipo
stretch em revestimento de pallets (stretchhood), em filmes agroplasticos, em
resinas para aplicacoes especificas do mercado de filmes caracterizados pela menor
temperatura de soldagem, maior adesividade, brilho, permeabilidade e boa
resisténcia ao impacto, sdo de interesse também como uma pelicula estiravel para
embalagens de carne / peixe e para fins de embalagem de adesivo, além de ser
utilizado no processo de co-extrusdo de filme laminado, onde é usado como um
intercalar entre os componentes polar e ndo polar (BUFFON, 2002; ALLEN, 2005;
CHAVEZ, 2007; RONCA, 2017).

Conforme Choi (2019), em geral, 0 médulo elastico, a dureza e a resiliéncia
aumentam conforme aumenta a densidade de reticulacédo, enquanto o alongamento
na ruptura, o acumulo de calor e o relaxamento do estresse diminuem. Uma grande
variedade de artigos usando EVA estad sendo produzida na industria de calgcados,
incluindo solas e palmilhas com EVA apresentando um teor de acetato de vinila
entre 18 e 20% (LOPES et al., 2015).

Os materiais a base de copolimeros de EVA reticulado e expandido foram
aplicados extensamente na preservacao do calor, na absorcdo de impacto, na
isolacdo sonora, nas industrias de cal¢cados, no encapsulamento de célula solar e
assim por diante. Consequentemente, existem muitos tipos de residuos sélidos
multicomponentes e multifasicos EVA em sua producdo. Devido a muitas ligacbes
guimicas cruzadas e alta rigidez e capacidade de escoamento limitada, esses tipos

de residuos solidos séo dificeis de serem utilizados diretamente (LIU et al., 2013).
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2.4.1. Teor de acetato de vinila (VA)

As propriedades do EVA sao decorrentes de sua cristalinidade que, por sua
vez, € controlada pelo teor de VA (NASSER, 1994; BROGLY et al., 1998;
GOSPODINOVA et al., 1998; VEDOQY, 2006; RONCA, 2017).

Ao aumentar o conteudo do acetato de vinila (VA), a transparéncia, a
flexibilidade, o toque emborrachado e a resisténcia mecénica aumentam, mas a
resisténcia ao solvente diminui, enquanto um baixo teor de VA confere ao
copolimero caracteristicas proximas as do PEBD, ou seja, comportamento
predominantemente “termoplastico”. Os EVAs com alto teor de VA, 45% por
exemplo, podem reter flexibilidade a temperaturas tdo baixas quanto 70°C negativos
e podem ser reticulados com peroxidos (RONCA, 2017).

De modo geral, quando o EVA tem menos de 5% de VA, suas propriedades
se assemelham as do PEBD enquanto que, com mais de 32% de VA seu
comportamento fica mais préximo dos elastébmeros. No comércio, o teor de VA fica
entre 7 e 40%. Teores abaixo de 10% se destinam, normalmente, a filmes. Teores
entre 12 e 25% sdo mais empregados em espumas e teores acima desta faixa sao
mais usados para adesivos e blendas (KAKUGO, 1984; CHAVEZ, 2007).

Quanto as propriedades, o teor de acetato de vinila tem relacdo direta com o
indice de fluidez e relacao inversa com a cristalinidade e as propriedades mecanicas
(BHOWMICK, 2000; VEDOQY, 2006), como mostra o Quadro 3.

Quadro 3: Propriedades do EVA em funcéo do teor de acetato de vinila

Aumento no teor de acetato de vinila provoca:

Resiliéncia ao impacto Ponto de amolecimento
A Flexibilidade Dureza
Transparéncia Mddulo elastico E
% indice de fluidez Cristalinidade -E
5 Densidade Resisténcia a tracdo
Adesividade Rigidez v
Elongacao a ruptura Encolhimento

Fonte: Adaptado de BHOWMICK, 2000.
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2.5. EVA EXPANDIDO — PROCESSO DE FABRICACAO

A producdo do EVA expandido (espuma) € composta por varias etapas e
requer muito conhecimento das férmulas, das caracteristicas da matéria-prima e do
manuseio dos equipamentos, exigindo méo-de-obra qualificada. Uma das principais
etapas € a expansao do material onde, o aumento de volume é proporcionado por
reacbes quimicas, sob acdo de temperatura (CHAVEZ, 2007).

De acordo com Avelleda (2016), na etapa de pesagem é feita a dosagem
gradativa dos componentes das formulacdes por meio de balancas. Durante a
pesagem, 0S componentes sao agrupados por similaridade em recipientes
separados para se evitar pré-reacoes. Na etapa de mistura, a homogeneizacéo é
fundamental, para isso utiliza-se um misturador fechado do tipo kneader, para

misturar todos os ingredientes conforme ilustra a Figura 6.

Figura 6: Misturador fechado tipo Kneader

Apobs, utiliza-se um moinho de dois rolos, ilustrado na Figura 7, para terminar
a homogeneizacéo e laminar o composto na forma de placas compactas, ainda sem
expansao, com espessura e tamanho determinados de acordo com o molde utilizado

na moldagem.
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Figura 7: Moinho de dois rolos
|

Fonte: YI TZUNG, 2020.

Quanto a moldagem do EVA expandido, podem ser adotados, praticamente,
0S mesmos procedimentos utilizados com outros polimeros, desde a simples
compressdo em matrizes com cavidade na forma de um paralelepipedo, dando
origem a producdo de blocos ou placas, “como realizado na empresa Tacosola”, ou
mesmo usando-se moldes com geometrias especificas para producdo de
determinadas pecas, havendo, também, a possibilidade de processos como a
injecdo, a extrusdo e a moldagem rotacional, esta Ultima, porém, resultando em
limitagBes quanto a resisténcia mecanica da espuma devido a particularidades do
processo e do material (ALMEIDA, 2006).

Na etapa de moldagem por compressédo, ocorre 0 processo de reticulagéo e
expansdo do EVA. A formacdo de ligacBes cruzadas no polimero melhora as
propriedades mecéanicas do material, aumentando a dureza, a resisténcia a abrasao
e a resiliéncia por meio do entrelagamento das cadeias carbonicas, ainda que, como
consequéncia, se tenha algumas limitacdes na expansao (ZATTERA et al., 2005;
AZEVEDO et al., 2009). Na espuma de EVA, as ligagGes cruzadas aumentam a
resisténcia do fundido da matriz em um nivel suficiente para suportar a pressédo do
gas em expansao, evitando que ele escape da matriz polimérica. Ainda, mediante a
reticulacdo, se obtém um melhor monitoramento da expanséo do gas, evitando-se a
explosdo e o0 colapso das células, além de conseguir uma maior estabilidade
dimensional da espuma (CHAVEZ, 2007). As principais caracteristicas das placas,
como as dimensfes e as propriedades de dureza e densidade, sdo controladas
nesta fase do processo (NASSER, 1994; MANO, 1999; CHAVEZ, 2007; AZEVEDO
et al., 2009).
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O processo de cura por prensagem de estagio Unico € a técnica de
processamento mais amplamente usada. Embora satisfatorias para a producédo de
chapas de acetato de vinila reticulado, requerem o uso de moldes de aco de alta
resisténcia com juntas adequadas. Moldes com angulos de extracdo de 30°, com
areas minimas de rebaixo, sdo essenciais para minimizar a divisdo e o rasgo da
borda durante a ejecdo da cavidade do molde. Na pratica, niveis de sucata abaixo
de 9-10% nao foram alcancados (COLLINGTON et al., 1989). A empresa Tacosola
mantém essa pratica de processo e, atualmente a geracao de sucata nessa etapa
do processo situa-se abaixo de 2%.

E comum a soldagem de placas de EVA expandido formando bobinas para
venda ao mercado consumidor onde, posteriormente, o material é recortado dando
forma aos mais variados produtos. Cada etapa € muito importante para que o
resultado final seja plenamente satisfatério (ALMEIDA, 2006).

O processo de corte e acabamento de chapas expandidas de EVA gera uma
média de 18% em massa de material residual (ZATTERA, 2005).

2.6. RECICLAGEM DO EVA

O EVA, como os materiais poliméricos em geral, pode ser reciclado por trés
vias: mecanica, quimica ou energética (DE PAOLI, 2005; CHAVEZ, 2007;
SANTANA,2010; MARIS, 2018).

Segundo Maris (2018), a reciclagem é complexa devido a ampla gama de
técnicas de reciclagem e recuperacao. A Organizacédo Internacional de Normalizag&o
(ISO) e a Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM) padronizaram a

classificagao e sua definicdo em quatro categorias conforme detalhado no Quadro 4.
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Quadro 4: Classificacéo das categorias de reciclagem

ASTM D7209 ISO 15270 Outros termos equivalentes
Reciclagem primaria Reciclagem mecénica | Re extrusao em ciclo fechado
Reciclagem secundaria | Reciclagem mecéanica Reducéo de volume
Reciclagem terciaria Reciclagem quimica Reciclagem
Reciclagem quaternaria | Reciclagem energética Valorizagéo

Fonte: Adaptado de MARIS, 2018.

2.6.1. Reciclagem Mecéanica (primaria e secundaria)

A reciclagem primaria envolve a reintroducdo de residuos pré-consumo
(sucata, bordas de plastico industrial ou de polimero Unico e pecas) no ciclo de
extrusdo para produzir produtos do mesmo material. Tal procedimento é comumente
aplicado na linha de processamento pelo fabricante (reciclagem de residuos
plasticos pré-consumo). A reciclagem primaria de plastico € considerada o melhor
método de reciclagem porque usa menos energia € menos recursos, a0 mesmo
tempo que retém os combustiveis fosseis. A reciclagem primaria é frequentemente
chamada de reciclagem de circuito fechado (MARIS & MONTEIRO, 2018)

A reciclagem mecénica de espumas, em geral, ja é praticada pela industria e,
na maioria dos casos, aquelas espumas que contém material termofixo reciclado
atendem as especificacbes das empresas fornecedoras do mercado sendo que,
entre estas espumas, as que possuem menor granulometria apresentam melhor
desempenho como, por exemplo, a espuma de PU utilizada em assentos
automotivos pela General Motors (SANTANA, 2010). Na industria calgadista, ha uma
parte significativa dos residuos de EVA que sdo gerados na forma de p6 proveniente
de operacOes de acabamento nas linhas de produgcéo o que, neste caso, dispensa
moagem (OLIVEIRAZ?, 2007).

Reciclagem secundaria ou reciclagem mecénica refere-se as operagdes que
recuperam residuos plasticos por meio de processos mecanicos. Assim, 0 novo
material reciclado pode ser convertido em novos produtos plasticos, substituindo
polimeros virgens ou uma por¢cao de polimeros virgens. Tal processo deteriora as
propriedades do material reciclavel, resultando na degradagdo de polimeros,
heterogeneidade de residuos plasticos e presenca de compostos de baixo peso
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molecular (produtos de degradacéo, aditivos e contaminantes). Consequentemente,
ha necessidade de desenvolver uma tecnologia adequada para atualizar as
propriedades dos materiais reciclados, para torna-los adequados para novas
aplicacdes (MARIS, 2018).

Este processo ja tem sua viabilidade comprovada para o EVA expandido
(CHAVEZ, 2007). O EVA é um termoplastico, entretanto, quando na forma
‘expandida” se torna um termofixo devido a reacdo de reticulacdo. No setor de
calgado, o EVA é usado quase que exclusivamente na forma expandida e reticulada,
qgue |he promove propriedades especificas de acordo com a aplicacdo, porém sao
gerados residuos deste material que, por ser reticulado, ndo pode ser reprocessado
novamente como um termoplastico convencional, o que limita a sua reciclagem
mecanica (FILHO, 2008).

2.6.2. Reciclagem Quimica (terciaria)

Maris e Monteiro (2018) definem a reciclagem terciaria ou reciclagem quimica
como o termo usado para processos que convertem quimicamente cadeias de
polimeros em moléculas menores que podem ser usadas como matéria-prima para a
producdo de combustiveis, novos polimeros, ou outros produtos quimicos. A
reciclagem quimica pode ocorrer principalmente por degradacdo térmica (pirélise,
gaseificacdo e hidrocraqueamento), por degradacdo catalitica e degradacao por
solvente (também chamada de solvdlise, incluindo metandlise, glicolise, hidrolise e
aminolise).

De acordo com essa rota de reaproveitamento, os plasticos sdo usados como
matéria prima de processos quimicos, incluindo a despolimerizacdo para a produgéo
de mondmero base ou de outros componentes uteis (OJHA, 2015).

Assim como no caso de outros termofixos, a reciclagem quimica do EVA se
torna inviavel economicamente devido, principalmente, as seguintes razdes
(CHAVEZ, 2007; SANTANA, 2010):
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¢ No caso das amostras de EVA com a presenca de teores préoximos a 40% de
carga de carbonato de calcio no material virgem, € bastante limitada a
obtencdo de outras substancias a partir do reaproveitamento do EVA
reticulado;

e Devido ao uso de peréxido de dicumila ou bisfenol na reticulacdo, o oxigénio
gera muitos radicais livres, 0 que provoca acentuada oxidacdo nos
componentes dos equipamentos, reduzindo significativamente sua vida util;

e A aplicacao de solventes, sendo 0os mais usados a acetona, 0 acetato de etila
e o tetraidrofurano, torna inviavel o processo pelo alto custo e pela poluicédo

ambiental.

2.6.3. Reciclagem Energética

A reciclagem quaternaria ou recuperacdo energética consiste na incineracao
de residuos plasticos e na recuperacdo de energia através da producdo de calor
elou eletricidade. Atualmente, a recuperacdo de energia continua a ser a via de
recuperacdo mais comum para residuos plasticos pés-uso na Unido Européia (UE);
39,5% dos residuos plasticos ainda eram recuperados por tais processos em 2015.
Este tratamento pode ser convenientemente usado quando 0S processos mecanicos
falham devido a contaminacéo excessiva, dificuldades de separacdo ou deterioracéo
excessiva das propriedades do polimero. Na verdade, seu alto valor calorifico torna
o residuo plastico uma fonte conveniente para a producao de energia (MARIS,2018).
O Quadro 5 compara o poder calorifico entre os principais plasticos e combustiveis

fosseis.

Quadro 5: Poder calorifico de materiais plasticos e combustiveis comuns.

Material Poder calorifico (MJ/kQg)
Polietileno 43,3 -46,5
Polipropileno 46,5
Poliestireno 41,9
Petroleo 42,3
Mistura de plasticos domésticos 31,8

Fonte: Adaptado de Monteiro, 2018.
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Este processo consiste na queima do EVA expandido em fornos para a
geracdo de energia. Uma opcdo que tem sido bastante adotada no Brasil é a
combustdo na producdo de cimento apresentando, como inconveniente, problemas
de contaminacdo do produto final (DE PAOLI, 2005; FILHO, 2008). Por outro lado,
em funcdo de sua rapida reacdo, ocorre um excessivo consumo do EVA como
combustivel fazendo com que o rendimento da queima se torne muito baixo, apesar
do elevado poder calorifico (DE PAOLI, 2005; FILHO, 2008).



3. METODOLOGIA

Com base nos estudos de Moreira (2003), Oliveira® et al. (2004), Oliveiraz et

al. (2007), Nautiyal (2012), Lopes (2015), Ji (2018), que avaliaram a incorporagao

de até 50 phr de residuo de EVA em borracha natural (NR), borracha estireno-

butadieno (SBR) e borracha nitrilica (NBR), nos quais os melhores resultados

foram para teores entre 3 e 30 phr de residuo, foi escolhido avaliar a incorporacéo

de residuo termofixo de EVA (EVAR) nas concentracdes de 10, 20 e 30 phr.

Nessa etapa do trabalho sdo descritos os materiais, a formulacdo e os
equipamentos utilizados na realizacdo da parte experimental do estudo. Sé&o
descritas as técnicas para caracterizacdo do residuo, a forma de preparacdo das
formulacbes elastoméricas, a caracterizacdo das formulacbes através de ensaios

fisico-mecanicos e comportamento térmico, além da densidade de ligacdes

cruzadas.

3.1. MATERIAS PRIMAS

As matérias primas utilizadas nesse estudo estéo relacionadas no Quadro 6.

Quadro 6: Matérias primas utilizadas para formulacédo de borracha

Matéria prima

Funcéao

BUNA SE 1502 (Arlanxeo)

Elastomero

FlexPar 826 (QuantiQ)

Plastificante

Zeosil 185 (Rhodia)

Carga de reforco

Trietanolamina (Oxiteno)

Promotor de acoplamento da carga

Unilene A-80 (Braskem)

Agente de tack

Oxido de zinco (Votorantim Metais)

Ativador

Estearina (Sim Estearina)

Ativador

Aflux 42 (Rhein Chemie)

Auxiliar de processamento

Master Enxofre 80% (Rhein Chemie)

Agente de vulcanizacao

MBTS (Wiling Chem)

Acelerador

ZBEC (Wiling Chem)

Acelerador

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
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3.2. RESIDUO TERMOFIXO DE POLIETILENO-CO-ACETATO DE VINILA
(EVAR)

Neste estudo foi utilizado residuo proveniente da producédo de palmilhas na

empresa Tacosola Borrachas Ltda conforme ilustrado nas Figura 8 e Figura 9.

Figura 8: Residuo da industria calcadista proveniente de

palmilhas de EVA expandido

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

Figura 9: Esqueleto da palmilha conformada de EVA expandido

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
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A Figura 10 ilustra o processo de fabricacdo de palmilha de EVA expandido
na empresa Tacosola e aponta as etapas com geracao de residuo, sendo a etapa de

corte da palmilha a origem do residuo utilizado nesse trabalho.

Figura 10: Fluxograma fabricacdo de EVA expandido até corte de palmilha e
etapas com geracdo de residuo
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Comformacéo da
palmilha

_ o 0 . ~
\/ Corte da palmilha ¢ I,?¢S|duo. 15 a 25 % da area néo
atil da placa.

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

A composicdo do EVAR é conhecida, porém algumas informacfes como %
VA, tipo e fabricante das matérias primas foi omitido a pedido da Empresa por

questdes de sigilo.
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A composicdo da formulacédo do produto de origem do residuo é apresentada

no Quadro 7.

Quadro 7 — Composicao do produto de origem do EVAR

Matéria prima Quantidade (phr)
EVA 96
PEBD 4
Oxido de zinco 1,2
Estearina 1,0
Cargas minerais 52
Material de reciclagem primaria 24
Agente expansor 6,0
Peroxido 0,8
Pigmentos 2,0

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

Por questdes de sigilo, ndo foi autorizado a publicacdo de nenhuma imagem
do equipamento micronizador da empresa, entretanto o funcionamento do
equipamento € similar a outros moinhos de disco, no qual um dos discos é fixo,
enguanto o outro, é rotatério. O residuo previamente triturado em moinho de facas
em malha 4, entra por uma abertura central do disco fixo e, por aceleracéo
centripeta se move do centro para as bordas do disco, ao longo desse movimento,
ocorre a moagem devido as particularidades no desenho dos discos (atrito
mecanico). A Figura 11 ilustra esse tipo de equipamento e seu funcionamento

interno.

Figura 11: Moinho de discos

Ll _
fd
.l HERBLD

i o | |

—
Fonte: NEUE HERBOLD, 2020.
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A fim de facilitar a incorporacdo na base elastomérica, o residuo foi
micronizado a pd, em um moido de disco de propriedade da empresa Tacosola
Borrachas Ltda e passado em peneira 28 Mesh, tela padrdo na empresa. O material
peneirado, identificado como EVAR nesse trabalho, foi enviado para analise de
classificagcdo granulométrica no Centro de Tecnologias Limpas da Universidade
Feevale, onde foi realizado a classificacdo granulometria utilizando um conjunto de
cinco peneiras vibratérias com 200, 170, 80, 48 e 32 Mesh, sendo o peneiramento
realizado durante 10 minutos na frequéncia de 10 Hz.

A Figura 12 ilustra o EVAR, residuo obtido ap6s micronizacdo em moinho de

disco e passado por peneira malha 28.

Figura 12: Residuo termofixo de EVA micronizado e peneirado

Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

3.3. PREPARAGAO DAS FORMULAGOES DE BORRACHA

As amostras foram preparadas conforme procedimento interno da empresa,
em equipamentos de laboratério, com a mistura das matérias primas em misturador
fechado tipo Banbury (capacidade de 1,6 L e rotores com rotacao fixa em 30/35
rpm), seguida de homogeneizagéo e adigcao de aceleradores em moinho de 2 rolos
(largura de 300 mm e razdo de velocidade entre os rolos de 1:1,3) e
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conformacaol/reticulacdo em prensa hidraulica com aquecimento a vapor (Presséo
de fechamento de 110 kgf/cm?, temperatura de 160 °C).

A formulacao utilizada é padrado interno da empresa para aplicacdo em solado
de calcado de uso casual. Os percentuais de incorporacédo de EVAR foram de 10, 20
e 30 phr, além da formulagao “branco” sem adi¢cao de EVAR.

Todas as formulacdes foram realizadas em triplicata e passam a ser
identificadas como os compostos RO, R10, R20 e R30 que apresentam
respectivamente a quantidade de EVAR de 0, 10, 20 e 30 phr, conforme

apresentado no Quadro 8.

Quadro 8: Formulac¢des avaliadas com variagdo na quantidade de EVAR

Formulacdes — RO R10 R20 R30
Matéria prima Quantidade (phr)
BUNA SE 1502 100 100 100 100
Unilene A-80 5 5 5 5
EVAR - 10 20 30
Zeosil 185 50 50 50 50
Trietanolamina 1,5 1,5 1,5 1,5
Oxido de zinco 3 3 3 3
Estearina 1 1 1 1
Aflux 42 2 2 2 2
Flex-Par 826 10 10 10 10
Master Enxofre 80% 2,0 2,0 2,0 2,0
MBTS 1,5 1,5 1,5 1,5
ZBEC 0,5 0,5 0,5 0,5

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
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3.4. CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES

As formulagBes obtidas nos experimentos indicados no Quadro 8 foram
conduzidas aos ensaios laboratoriais a fim de qualificar as propriedades de cada
formulacdo. Para os ensaios mecéanicos os corpos de prova foram vulcanizados
utiizando moldes adequados, em prensas hidraulicas de moldagem por
compressado, a uma temperatura de 160 °C a 110 kgf/cm2 de pressao e tempo 6timo

de cura obtido pela analise da reometria de cada formulacé&o.

3.4.1. Determinacédo das caracteristicas de vulcanizacao

A curva reométrica mostrada na Figura 13, é definida como a amplitude do
torque produzido por for¢cas de cisalhamento registrado em funcdo do tempo. Esta
acao define parametros importantes para o controle de qualidade e desenvolvimento
de compostos (LOVISON, 2003).

Figura 13: Representagcdo esquematica de uma curva reomeétrica
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Fonte: Adaptado de LOVISON, 2003.
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As caracteristicas de vulcanizagcdo foram determinadas a partir da andlise da
curva reométrica na temperatura de 160 °C, obtida em um redmetro de disco
oscilatério marca Tec-Industrial, modelo TI-100. Ensaio realizado na empresa
Tacosola Borrachas Ltda (Novo Hamburgo/RS).

3.4.2. Determinacéao da viscosidade Mooney

Os valores de viscosidade Mooney indicam a resposta de um polimero a uma
rapida interrupcdo de fluxo ou deformacdo. A resisténcia oferecida pela borracha é
definida como viscosidade, podendo ser ajustada variando-se a proporcéo de carga
e plastificante e dependem do tamanho e da estrutura da molécula do polimero
(LOVISON, 2003). A determinacédo da viscosidade foi realizada segundo ASTM D
1646, utilizando um viscosimetro marca EKTRON, modelo EKT-2003M, da empresa
Evasola Industria de Borrachas Ltda (Franca/SP).

3.4.3. Determinacéao das propriedades de tensdo-deformacéao

Os ensaios de resisténcia a tracdo, alongamento e rasgamento foram
realizados em uma maquina de ensaios universal (Dinamdmetro), marca Maqtest, da
empresa Evasola Industria de Borrachas Ltda (Franca/SP). Os resultados foram a
média de cinco medicbes de cada formulacao e realizados de acordo com a ASTM D
412, com célula de carga de 200 kgf, velocidade de 100 mm/min, e corpo de prova

tipo C.

3.4.4. Determinacéo da dureza Shore A

A medicdo da dureza dosa formulagbes foi realizada utilizando um
durbmetro da marca Bareiss, modelo Shore A em conjunto com um suporte de
bancada marca Maqgtest, e conforme a ABNT NBR 14454. Ensaio realizado na
empresa Tacosola Borrachas Ltda (Novo Hamburgo/RS). Os resultados sdo a média

de cinco medigdes para cada formulagéo.
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3.4.5. Resisténcia ao desgaste por abrasao

A resisténcia das formulagdes ao desgaste por abrasdo foi medida utilizando
um abrasimetro com cilindro rotativo da marca Magtest, modelo DIN, no qual o corpo
de prova é submetido a abrasdo por uma lixa de granulacdo especifica, sob uma
pressao de contato especifica e a determinada distancia, conforme ABNT NBR 1SO
4649. Ensaio realizado na empresa Tacosola Borrachas Ltda (Novo Hamburgo/RS).
Os resultados apresentados no trabalho correspondem a média de cinco medicdes

de cada formulacéo.

3.4.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analise morfologica do residuo e para conhecer a interacdo do EVAR
com a matriz elastomérica, foram feitas micrografias na superficie de fratura
criogénica das formulacfes. Foi utilizado a microscopia eletrénica de varredura com
ampliacdes de até 500x e tensdo de aceleracdo do feixe de elétrons de 10 kV. A
fratura das amostras foi obtida apds a imersdo em nitrogénio liquido dos corpos de
prova ja vulcanizados. As andlises foram realizadas em equipamento Jeol JSM
6510LV do Laboratério de Estudos Avancados em Materiais da Universidade

Feevale. Todas as amostras foram previamente metalizadas com ouro.

3.4.7. Analise termogravimétrica (TGA)

Para andlise da estabilidade térmica das amostras foi utilizado um
equipamento marca Schimadzu, modelo TGA 51H, do Laboratério de Estudos
Avancados em Materiais da Universidade Feevale. Esta anélise foi realizada com
taxa de aquecimento de 20 °C/min e rampa de aquecimento da temperatura

ambiente até 900 °C.
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3.4.8. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Para avaliar a cristalinidade das amostras foi utilizado um calorimetro marca
Perkin Elmer, modelo DSC 6000, do Laboratério de Estudos Avancados em
Materiais da Universidade Feevale. Foi realizado com dois ciclos, um de
aquecimento da temperatura ambiente até 90 °C e outro de resfriamento até
temperatura ambiente, ambos com taxa de 10 °C/min.

A andlise térmica por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma
técnica muito utilizada para a investigacao analitica térmica de materiais poliméricos.
Ela permite detectar e quantificar a cristalinidade, a transi¢cao vitrea, processos de
degradacdo, envelhecimento e o0s processos de cura, além de permitir a
caracterizacdo de misturas poliméricas e copolimeros, por meio das mudancas de
energia calorifica em uma substancia, quando submetida a um programa pré-
determinado de temperatura. E possivel detectar e medir transicdes fisicas
acompanhadas de modificacdo na energia calorifica, como a temperatura de fuséo
cristalina (Tm), a temperatura de cristalizacdo (Tc) e a temperatura de transicao
vitrea (Tg) (COSTA, 2009).

3.4.9. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

Para andlise do comportamento dindmico mecénico das formulacdes
contendo residuo de EVA, em relacdo ao composto original, foi utilizado um
analisador dindmico-mecanico marca Mettler Toledo, modelo DMA 1, do Laboratorio
de Estudos Avancados em Materiais da Universidade Feevale. O ensaio foi realizado
na frequéncia de 10 Hz, sendo empregada uma taxa de aquecimento de 2 °C/min na
faixa de -80 °C a 60 °C, em corpos de prova com dimensdes aproximadas de 20 x 7
X 2 mm.

DMA é uma técnica na qual é possivel se obter medidas de propriedades
mecanicas de uma amostra quando esta € submetida a uma carga oscilante em
funcdo da temperatura, tempo e frequéncia. O mdédulo de elasticidade (parametro
gue mede a resisténcia mecanica de um corpo elastico a deformacéo por uma forca
aplicada) e as temperaturas de transicoes de fase sao alguns dos eventos que se
pode determinar através desta técnica. Dentre as informacdes que se pode obter
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com a técnica, o modulo de armazenamento (E’) associado a energia armazenada
de natureza elastica, o médulo de perda (E”) associado a energia perdida na forma
de calor e o0 tan & a razdo entre os modulos de perda e o de armazenamento
associado a variacdo do grau de movimentacdo das cadeias do elastdmero
(CANEVAROLO, 2004). O moédulo de armazenamento (E’) foi calculado como uma
funcdo da temperatura e a temperatura de transicao vitrea (Tg) foi determinada a

partir do pico méximo da curva do modulo de perda (E").

3.4.10. Microscopia 6tica

Para analise da fratura dos corpos de prova foi utilizado um microscépio 6tico
marca Carl Zeiss, modelo Stemi 500, do Laboratério de Estudos Avancados em

Materiais da Universidade Feevale.

3.4.11. Determinacéo da densidade de ligagbes cruzadas

O grau de ligacbes cruzadas dos compostos solidos foi determinado
empregando a técnica de inchamento em solventes organicos. A correlacao entre o
inchamento no equilibrio e o nimero de ligacbes cruzadas € determinada pela
equacao de Flory-Rehner (1) (FLORY, 1953).

Os corpos de prova obtidos de placas vulcanizadas com dimensdes de 15 x
15 x 2 mm foram pesados e imersos em tolueno, a temperatura ambiente e ao
abrigo da luz. A variacdo na massa atingiu o equilibrio ap6s 5 dias. Apés a
determinacdo da massa, as amostras foram secas em estufa por 4 h a 60°C, e
pesadas novamente. A determinacdo do numero de ligacdes cruzadas das
formulagbes foi feita em triplicata e o resultado dado pela média entre os trés

valores.

A Equacdo de Flory-Rehner (1), onde X é a densidade de ligagbes cruzadas
(mol.cm3) é dada por:

—[In(1-V;) + Vp + xVZ ]
X] =
Xl Vo (V¥ - )

(1)
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Sendo:

V= fracdo de volume de borracha inchada

X = parametro interacdo polimero-solvente; tolueno/SBR = 0,31 (MARZOCCA, 2007)
Vo= volume molar do tolueno = 105,9 cm3.gmol* (CHOI, 2018)

A fracdo de volume de borracha inchada (Vr) dos compostos vulcanizados foi

determinada através das equacfes 2-7.

Vv, = M, - My (2)
P1
v, = =t 3)
P2
Vo_mis (4)
R
Vy, =V, =V (5)
Vo=V, +V; (6)
_ Vs
Ve = o ()
Onde:

M1 = peso da amostra antes do inchamento (g);

M2 = peso da amostra apés o inchamento (g);

Ms = Peso da amostra seca ap0s o inchamento (g);

p1 = densidade do tolueno; 0,865 g/cm3 (CHOI, 2018);

p2 = densidade da amostra (g/cm3);

p3 = densidade da carga; silica = 2,10 g/cm3 (MEIER, 2019);
S = percentual de carga presente na amostra;

V1 = volume do solvente retido;

V2 = volume da amostra;

V3 = volume da carga na amostra (massa da carga na amostra/densidade da carga);
Va4 = volume da borracha pura;

Vs = volume da borracha inchada.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

bY

Nesta sec¢do, sdo apresentados e discutidos os resultados pertinentes a
adicdo de residuo termofixo na formulacdo de compostos de borracha, considerando
a caracterizacdo do EVAR, as caracteristicas de cura e viscosidade, o
comportamento mecanico, a analise morfoldégica, o comportamento térmico e a

densidade de ligacdes cruzadas das formulacdes.

4.1. CARACTERIZACAO DO RESIDUO

A andlise granulométrica foi determinada para verificar se o tamanho das
particulas do EVAR estaria adequado para incorporacdo em borracha virgem
visando a obtencédo de novos artefatos. O Quadro 9 e a Figura 14 apresentam 0s
resultados da distribuicdo granulométrica do residuo EVAR, ap6s moido e peneirado

em 28 mesh.

Quadro 9 — Granulometria do EVAR conforme tamanho da peneira

Peneira Mesh (mm) % Retido
28 0,60 -
32 0,50 16,56 + 0,15
48 0,30 25,90+ 0,71
80 0,18 23,01 + 0,65
170 0,09 18,42 + 0,56
200 0,075 6,35+ 0,41
Prato < 0,075 9,78 + 0,77

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.



45

Figura 14: Grafico da distribuicdo granulométrica do EVAR
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

O EVAR obtido apresentou uma maior propor¢do massica entre 48 a 170
mesh (0,30 a 0,09 mm). Segundo Bilgili et al. (2001), o tamanho de particula do p6 a
ser adicionado na borracha virgem deve ser menor que 0,6 mm para melhor
incorporacdo. Fang et al. (2001), classificou o p6 de borracha como sendo fino,
aguele com tamanho de particula entre 47 e 200 Mesh. Dessa forma, a moagem foi
considerada efetiva e o pdé obtido foi adequado para incorporagdo em borracha
virgem. Esse trabalho foi focado na utilizacdo do pé micronizado da forma como é
produzido na empresa Tacosola Borrachas Ltda, entretanto existe a possibilidade de
separar faixas de tamanho de particulas menores e estudar a influéncia nas
propriedades mecéanicas e térmicas do mesmo residuo micronizado, porém em
granulometrias diferentes. Na Figura 15 sdo mostradas as micrografias obtidas por
MEYV para o residuo de EVAR moido e peneirado.

| Figura 15: Micrografias do residuo micronizado

h.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020.
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Durante analise morfoldgica foi possivel efetuar a medida do didametro da
particula do residuo micronizado (156 pum) apos ser peneirado em 28 Mesh,
conforme ilustrado na Figura 15, que esta dentro da faixa média obtida na
classificagdo granulométrica.

Conforme Zattera (2005), as placas expandidas de EVA apresentam
morfologia microcelular e ap6s moagem, foi observada a destruicdo da estrutura
celular, formando-se um p6 compactado. Essa destruicdo celular também foi

observada por Santos et al. (2021), conforme Figura 16.

Figura 16: Micrografia de MEV do residuo micronizado

- X70

Fonte: Santos, 2021.

No presente trabalho, foi observada a mesma caracteristica no residuo
micronizado, onde o material passou de uma morfologia celular para grumos
particulados. Essa morfologia particulada se apresenta adequada na industria, pois

facilita manuseio, transporte e armazenamento desses materiais.
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4.2. DETERMINACAO DAS CARACTERISTICAS DE CURA E VISCOSIDADE

Os resultados encontrados para as caracteristicas de vulcanizacdo, ML
(torque minimo), MH (torque maximo), ts1 (tempo de pré-vulcanizacdo) e t90 (tempo
otimo de cura) sdo apresentados nas Figuras 17, 18, 19 e 20 respectivamente.

Figura 17: Gréfico da variacdo de ML em func¢édo da quantidade de

residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

O ML (torque minimo) reflete a viscosidade da formulagdo a temperatura de
reticulacdo considerada e, dessa forma, é um indicativo de processabilidade. O
aumento no ML esta associado a um aumento na viscosidade do sistema (ZHANG et
al., 2011). A partir dos resultados demonstrados na Figura 17, é possivel considerar
gue nao é expressiva a diferenca entre os valores encontrados, por estarem muito
proximos dos limites do desvio padrdo dos ensaios. Esse resultado € positivo pois,
indica que a adicAo do residuo na propor¢cdo de até 30%, ndo impacta

consideravelmente a processabilidade dos compostos elastoméricos.
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Figura 18: Grafico da variacdo de MH em funcéo da quantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

A diminuicdo do MH (torque maximo), ocorre conforme é aumentado a
quantidade de EVAR. De acordo com Oliveira® (2004), essa tendéncia pode ser
atribuida a menor quantidade de borracha disponivel para ser vulcanizada pelo
enxofre, logo os valores de MH serdo menores em relacdo a formulagcdo sem
residuo, visto que este é funcdo direta da quantidade de liga¢des cruzadas formadas
durante a vulcanizacdo. Resultados similares indicando que a adicdo de residuo de
EVA diminui o MH foram encontrados por Lopes (2015), Moreira (2003) e Oliveira2

(2007) em sistemas elastoméricos com residuo de EVA.

Figura 19: Grafico da variacdo de ts1 em funcdo da quantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.
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O tsl (tempo de pré-vulcanizacdo), demonstra tendéncia a ser maior quanto
maior a quantidade de EVAR adicionado, essa diferenca é mais evidente na
formulagdo R30, O aumento desse parametro é positivo para uso do residuo, pois
significa maior resisténcia a pré-vulcanizacdo, e torna o processamento do material
mais seguro. Oliveirat (2004) atribuido o retardamento da vulcanizacédo ao efeito de
diluicdo, visto que a quantidade de agentes de vulcanizagcdo permanece constante,
porém, a massa global da formulacdo (borracha + EVAR) aumenta. Este mesmo
comportamento foi observado por Moreira (2001) em misturas de elastbmeros e EVA
virgem; e por Lopes (2015) na mistura de residuo de EVA em borrachas do tipo SBR
e NBR.

Figura 20: Gréfico da variacdo de t90 em funcédo da quantidade de
residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

O t90 (tempo 6timo de vulcanizagao), néo teve diferencas expressivas, todos

os resultados encontram-se dentro de uma mesma faixa de erro.

De acordo com Jovanovic et al. (2013) e Ismail (2010), os valores de delta
torque AM (MH-ML), podem ser utilizados como indicadores indiretos da densidade
de ligacdo cruzada da formulacao elastomérica, quanto maior a diferenca entre ML e
MH, maior serd a densidade de ligacbes cruzadas esperadas na formulacdo. A
diferenga nos valores de AM das formulac¢des estudadas demonstra uma diminuigéo
conforme se aumento o teor de EVAR, conforme ilustra a Figura 21.
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Figura 21: Gréfico da variagcdo do AM em funcédo da quantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

Resultados similares foram encontrados por Lopes (2015), que sugere a
reducdo na formacédo de ligac6es cruzadas com a incorporacdo de residuo de EVA,

explicando a diminuicdo de AM das formulagdes com EVAR.

Para investigar o efeito da adicdo de residuo na densidade de ligacdes
cruzadas, foram calculados os valores de densidade de ligacdes cruzadas a partir
dos dados de inchamento obtidos pela Equacdo de Flory-Rehner (1). A densidade
de ligacdes cruzadas € medida em unidades de mol de enxofre por unidade de
volume de borracha. O Quadro 10 ilustra as diferencas na quantidade de ligacdes

cruzadas entre as formulacgdes.

Quadro 10: Densidade de ligacOes cruzadas nas formulacdes

Amostra | Densidade de ligagbes cruzadas (mol/cm?)
RO 1,63 x10%+0,31 x10°
R10 1,84x10%+0,13x10°
R20 2,02 x 10*+ 0,27 x 10
R30 2,09 x 104+ 0,24 x 10°

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

Conforme apresentado no Quadro 10, a densidade de ligacbes cruzadas

aumentou conforme foi adicionado o EVAR nas formula¢des R10, R20 e R30.

De acordo com Oliveira® (2016), as propriedades de tensdo na ruptura e
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resisténcia ao rasgamento melhoram com o aumento da densidade de ligacoes
cruzadas, mas existe uma limitacgdo que é o enfraquecimento causado pelo
enrijecimento para altas densidades de ligagéo cruzadas. Assim, a maior resisténcia
ao rasgo apresentado nas formulacbes com EVAR deve estar associada a maior
densidade de ligacbes cruzadas. Na Figura 22 € apresentado o comparativo do AM

versus a DLC (densidade de liga¢des cruzadas) das formulacdes estudadas.

Figura 22: Gréafico da variacdo do AM e densidade de ligagbes cruzadas
em funcdo da quantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

Entretanto o aumento na densidade de ligacGes cruzadas atua no sentido de
aumentar a energia necessaria para a deformacdo e reduz o alongamento na
ruptura pela diminuicdo do comprimento das cadeias poliméricas entre os pontos de
ligacdo cruzada (OLIVEIRASZ, 2016), o que explica os resultados encontrados para os

valores de alongamento na ruptura das formulacdes estudadas.

Os resultados obtidos para a densidade de ligacdes cruzadas pelo método de
inchamento em solvente das formulagbes divergem de que AM poderia de forma
indireta indicar a quantidade de ligagbes cruzadas. Conforme evidenciado por
Zattera (2005), na caracterizacdo de residuos de Polietileno-co-acetato de vinila da
industria calcadista, o residuo de EVA consiste em um material composto por uma

fase reticulada (75%) e uma fase soluvel. Sugere-se que essa fracao soluvel esteja
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influenciando a viscosidade do sistema, conforme visto por MOREIRA (2003) e
assim interferindo nos valores de MH e consequentemente no AM das formulacdes
invalidando esse como um indicativo da quantidade de ligagbes cruzadas. A

viscosidade Mooney das formulacdes é apresentada na Figura 23.

Figura 23: Grafico da variacdo de viscosidade em funcao da
guantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

Conforme Oliveirat (2004), era esperado que a adicdo de EVAR provocasse
um aumento na viscosidade, em decorréncia da natureza reticulada do residuo e da
presenca de cargas inorganicas. A partir dos resultados demonstrados na Figura 23,
levando em consideracdo a grande variabilidade nos resultados, podemos
considerar que ndo € expressiva a diferenca entre os valores encontrados, até
mesmo pelos valores estarem muito proximos dos limites do desvio padrdo dos
ensaios. Essa variabilidade nos resultados pode ser atribuida ao fato desses ensaios
terem sido realizados por outra empresa, localizada na cidade de Franca/SP,
distante de Novo Hamburgo/RS. O tempo e exposicdo ao calor durante transporte
podem ter induzido uma pré vulcanizacdo e interferido nos resultados,
principalmente na formulagdo R10. Os resultados sugerem que na amostra R20
obteve-se uma melhor homogeneizacao durante a preparagéao o qual apresentou um

menor desvio padrdo dos resultados
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4.3. COMPORTAMENTO FiSICO-MECANICO DAS FORMULACOES
CONTENTO RESIDUO

4.3.1. Influéncia da incorporacéo de residuo de EVA na dureza

A Figura 24 ilustra os resultados de dureza das formulagdes avaliadas.

Figura 24: Gréafico da variacdo de Dureza Shore A em funcao da
quantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

A dureza sofreu um aumento expressivo nas formulacdes R20 e R30,
enquanto na R10 a diferenca foi sutil em relacdo a referéncia sem residuo, RO. A
empresa Tacosola tem como padrdo 60 + 5 Shore A para referéncia RO, delimitado
no grafico na Figura 24. Dessa forma somente a formulagdo R10 estaria de acordo

com o padréo especificado.

O acréscimo na dureza era esperado, visto que a formulacdo do produto de
origem do EVAR apresentada no Quadro 7, demonstrava uma quantidade de carga

mineral proximo de 28%, tornando a matriz elastomeérica mais dura.
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Conforme Oliveira2 (2007), esses resultados sao esperados devido a propria
natureza termoplastica do EVAR, associada a alta propor¢cdo de material reticulado

no residuo.

Além disso, os polimeros presentes no residuo, EVA e PEBD, apresentam
dureza de 80 e 90 Shore A respectivamente, conforme especificacdo técnica

fornecida pelo fabricante, Braskem (2021).

4.3.2. Andlise da incorporacéo de residuo de EVA na densidade

A densidade nado apresentou diferenca expressiva entre as formulacoes,
mesmo com o acréscimo de até 30 phr de EVAR. Do ponto de vista da producéo
industrial, este € um dado muito importante, pois ndo altera o peso do artefato
moldado. Os dados obtidos nas formulacdes avaliadas neste trabalho e o padrdo

especificado pela empresa de 1,15 = 0,03 g/cm3, estdo apresentados na Figura 25.

Figura 25: Grafico da variacdo de densidade em funcéo da

guantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021
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4.3.3. Avaliagcéo da incorporacéo de residuo de EVA na resisténcia a abrasédo

A Figura 26 ilustra o comparativo da resisténcia a abraséo das formulacoes.
Nessa propriedade, quanto maior o valor, menor é a resisténcia a abrasao.

Figura 26: Grafico da variacdo de resisténcia a abrasdo em funcao
da quantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

Os resultados demonstram que entre as formulacdes RO, R10 e R20 ndo ha
diferenca expressiva entre os valores de resisténcia a abrasao, todos encontram-se
dentro da faixa de erro dos ensaios. Entretanto, na formulacdo R30, é percebido
uma diminuicdo de 15% na resisténcia a abrasdo em relacdo as demais
formulagcbes. A empresa Tacosola tem como padrdo para a referéncia RO, maximo
200 mm3, delimitado no grafico na Figura 26. Dessa forma, todas as formulacdes
atendem a especificagdo padréo da empresa e estabelecida pelo PFI (Instituto de
Ensaios e Pesquisas para a Fabricacdo de Calcados, Pirmasens, Alemanha), como
o valor maximo aceitavel para solas de borracha para calcados de uso diario.

Em seu estudo, Lopes (2015) observou uma diminuicdo na resisténcia a
abrasdo com a adicéo de residuo de EVA, isso foi atribuido a forma como o residuo
foi incorporado a borracha, diretamente em calandra de dois rolos e sem uma
moagem prévia. O método utilizado para incorporacdo do residuo mantinha
particulas com tamanho significativamente grande que permitia seu afrouxamento

quando era submetido ao desgaste por abrasao.
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O resultado diferente no presente trabalho, as formulacdes R10 e R20 né&o
apresentaram diferenca em relagdo a RO, formulacdo sem residuo, pode ser
consequéncia da etapa de micronizacdo do residuo antes do processo de
incorporacdo e dispersdo em misturador fechado. Esse trabalho mecéanico pode
explicar os resultados mais elevados obtidos nessa propriedade pela melhor

incorporacao e dispersdo do residuo dentro da matriz polimérica.

4.3.4. Efeitos da incorporagéo de residuo de EVA na resisténcia a tracéo

Os resultados apresentados a seguir foram determinados tanto para a tensao
na ruptura, quanto para o alongamento na ruptura, conforme indicado nas Figura 27

e Figura 28 respectivamente.

Figura 27: Tensado naruptura em funcéo da quantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

Figura 28: Alongamento na ruptura em funcdo da quantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.
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Com a adicdo do EVAR, houve um aumento na resisténcia a tragdo na
ruptura em todas as formulagcbes quando comparadas a formulacdo RO.
Considerando a margem de erro nos ensaios, a formulagdo R20 indica o melhor
resultado. Todas as formulacdes atendem a especificacdo padréo da empresa de 80
kgf/cm2 e estabelecida pelo PFl, como o valor minimo aceitavel para solas de

borracha para calgados de uso diario.

De acordo com Tozzi (2017), a elevacdo na resisténcia a tracdo pode estar
relacionada ao fato de o residuo possuir cargas minerais que automaticamente
elevam o valor de tensdo de ruptura. Além disso, Tozzi (2017) sugere que o residuo
ao ser incorporado e revulcanizado com a matriz de SBR, pode criar uma interface
coerente capaz de transferir tensdo da matriz para a carga, no caso o EVAR, de

forma a aumentar os valores de resisténcia.

Conforme RABELLO (2000), o alongamento na ruptura, em geral, diminui com
0 aumento do teor de residuos em consequéncia da reducao da elasticidade. Essa
caracteristica ndo foi observada nas formulacdes estudadas. Considerando o desvio
encontrado nos resultados, a diferenca entre as formulacdes na propriedade de
alongamento na ruptura nédo foi expressiva e todas apresentaram valores acima de
350%, valor padrdao da empresa e estabelecido pelo PFlI como valor minimo

aceitavel.

De acordo com Robertson (2021) e Zhu (2020), a razdo entre os valores de
M300 e M100 é conhecida como indice de reforgo (RI — reinforcement index) na
avaliacdo de cargas em compostos elastoméricos. Os resultados do médulo a 100,
200 e 300% e o comparativo de reforco M300/M100 estéo ilustrados nas Figura 29 e

Figura 30 respectivamente.
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Figura 29: Comparacdo do modulo a 100, 200 e 300% em
funcado da quantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

Figura 30: Comparacao do indice de refor¢co (M300/M100)
em funcdo da quantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

Apesar de Mihara (2009), Robertson (2021) e Zhu (2020), observarem que 0
indice se reforgo é utilizado na avaliagdo de cargas minerais de médio e alto reforgo
como carbonato de calcio precipitado, silica e negro de fumo, no presente estudo foi
utilizado para comparar a diferenca no efeito de reforco das formulacées com a
adicdo do EVAR. Na Figura 30, fica claro que com o aumento do teor de EVA o
indice de refor¢o tende a aumentar, esse efeito fica mais evidente nas formulagdes

R20 e R30 e corroboram com os resultados encontrados na tenséo de ruptura.
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4.3.5. Andlise da incorporacao de residuo de EVA na resisténcia ao rasgamento

A resisténcia ao rasgamento das formulacdes se mostrou semelhantes aos de
tensdo na ruptura, os valores de resisténcia ao rasgamento aumentaram em 19%
para a formulagcdo R10, e em 22% na formulagdo R20 quando comparada a RO. A
formulacdo R30 demonstrou sutil diminuicdo na resisténcia em relacdo a R10 e R20,

entretanto manteve valor 16% melhor em relacéo a formulacao RO.

A melhora nessa propriedade pode ser explicada pelo processo de
micronizacao e eficiente incorporacao e dispersdo do residuo na matriz polimérica.
LOPES (2015) atribuiu a piores resultados na resisténcia ao rasgamento conforme
adicdo de residuo de EVA ao método escolhido para incorporar o residuo a

borracha, diretamente na calandra de dois rolos.

Resultados similares foram encontrados por Oliveiraz (2007), uma melhora da
resisténcia ao rasgamento com a incorporado de até 20 phr de residuo de EVA em
base elastomérica, e demonstrou diminuicdo nos valores de resisténcia ao

rasgamento quando acrescido entre 20 e 50 phr de residuo.

Sédo apresentados a seguir os resultados de resisténcia ao rasgamento das

formulacdes, ilustrados na Figura 31.

Figura 31: Resisténcia ao rasgamento em funcao
da quantidade de residuo
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.
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4.3.6. Influéncia do residuo nas propriedades dindmico mecénicas (E’ e E”) e

térmicas (TQ)

A andlise de DMA foi realizada para investigar as propriedades dos
compostos quando submetidos a uma tensdo periddica com frequéncia e
temperaturas controladas. Conforme Zanchet (2018), essa técnica é muito util na
analise da rigidez molecular de materiais elastoméricos antes e depois da

temperatura de transicao vitrea, Tg.

Os valores do moédulo de armazenamento (E’) e médulo de perda (E”) séo

apresentados respectivamente na Figura 32 e Figura 33.

Figura 32: Grafico do moédulo de armazenamento (E’) em fungao da
temperatura entre as formulacdes estudadas
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.
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Figura 33: Grafico do modulo de perda (E”’) em funcdo da temperatura
entre as formulacdes estudadas
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

Fica evidenciado que as formulacdes com maior quantidade de residuo
apresentam valores em Mpa maiores tanto no médulo de armazenamento como no
modulo de perda, indicando uma maior rigidez em relacdo a sem residuo (RO).

Portanto, E’ e E” aumentam com o aumento da quantidade de residuo.

Esse comportamento era esperado, conforme apresentada no Quadro 10, a
densidade de ligacdes cruzadas aumentou com a incorporacdo de residuo e de
acordo com de Sousa et al. (2012), a rigidez dos compostos elastomeéricos esta
relacionada a sua maior densidade de reticulagdo. Ainda, segundo Rahman et al.

(2011), o médulo de armazenamento € diretamente proporcional ao grau de rigidez.

Zanchet (2018) e Hermenegildo (2017), evidenciaram a maior rigidez de
compostos elastoméricos com o aumento da densidade de ligacdes cruzadas. Esses
resultados corroboram com os valores encontrados para tensdo na ruptura e
resisténcia ao rasgamento das formulacfes, que melhoraram conforme aumentado

teor de residuo.

A temperatura no ponto maximo da curva E" é referenciada na literatura para
para identificar a Tg dos materiais (COSTA, 2003; ORNAGHI e MURUGAN, 2014).
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Foi observado uma diferenca expressiva no valor identificado como a Tg das
formulagfes estudadas, a adi¢cdo do residuo resultou em um aumento da Tg. Como
demonstrado na Figura 33, a Tg aumentou de -47 °C na formulagédo RO, até -43 °C

na formulacdo R30.

Segundo Canevarolo (2004), o fator externo que mais altera os valores de Tg
€ a presenca de plastificantes na forma liquida, ou sélidos de baixa massa molar,
intencionalmente adicionados ou naturalmente absorvidos pelo polimero. Estas
moléculas normalmente sdo pequenas, se alojando entre as cadeias poliméricas,
afastando-as umas das outras. Este afastamento reduz as forcas de atracao
intermolecular secundéaria, aumentando a mobilidade das cadeias, ou seja,
lubrificando-as. Esta lubrificacdo molecular reduz o nivel energético necessario para
dar mobilidade a cadeia toda, por conseguinte, reduzindo a temperatura de transi¢ao

vitrea do polimero.

Zhang (2017) atribui a modificacdo da Tg pela interacao interfacial entre dois
materiais. No seu estudo de borracha natural com residuo industrial de couro,
Santos (2014), sugeriu o deslocamento da Tg para valores menores, pelo
aumento das ligacbes cruzadas e pela presenca de residuo ligado fisicamente a
matriz, aumentando a inércia das cadeias do elastdbmero pois restringe o movimento
das cadeias modificando a temperatura de transicdo vitrea. Hermenegildo (2017)
atribuiu a maior Tg a maior densidade de ligacdes cruzadas, relacionado que
quando maior a densidade de ligagcdes cruzadas, maior a contribuicdo da
componente elastica, ou seja, a tan & € inversamente proporcional ao grau de

ligagOes cruzadas.

4.4,  ANALISE MORFOLOGICA DAS FORMULACOES CONTENDO RESIDUO

Conforme Hermenegildo (2017), a incorporacdo de cargas em uma matriz
elastomérica é caracterizada por sua macrodispersdo como um indicador da
qualidade da mistura. Em geral, uma boa disperséo e distribuicdo dos agregados de

carga significa que o poder de refor¢o da carga foi alcangado.

Foi possivel observar nas imagens obtidas por microscopia Otica que em

todas as formulacdes, inclusive na formulacdo sem residuo, apresentaram pontos
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brancos, demarcados na Figura 34 por circulos pretos. Revendo a formulacéo
estudada, podemos atribuir esses pontos a uma ma dispersdo da silica. Nao foi
identificado o residuo nas imagens obtidas, sugerindo uma boa dispersao dentro da

matriz.

Conforme Dick (2020), a silica tem “fobia de borracha”, e realmente ndo é
muito amigavel com borracha (exceto para borracha de silicone). Ao misturar a silica
com elastdmeros de base organica, as particulas de silica preferem aglomerar e se

associar uma as outras, em vez de se dispersarem por todo o meio da borracha.

Para analisar a incorporacdo do EVAR com a matriz elastomérica, foram
feitas imagens da superficie das formulacdes, obtidas a partir de corpos de prova
vulcanizados. Na Figura 34, sdo apresentadas as imagens obtidas com aumento de

160x das formulagdes no estado vulcanizado.

Figura 34: Imagens da superficie das formulacdes
(@) RO; (b) R10; (c) R20; (d) R30

© ()

Obs.: circulos marcados nas imagens apontam ma disperséo da silica.
Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020.
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Na Figura 35 sdo apresentadas as imagens com aumento de 220x da
superficie das formulacdes.

Figura 35: Micrografia na superficie de fratura criogénica
(@) RO, (b) R10, (c) R20, (d) R30
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

X

Como observado nas imagens (b), (c) e (d), as superficies das amostras
desenvolvidas mostram um comportamento homogéneo na distribuicdo do EVAR.
Em todas as imagens da superficie, pode-se verificar a presenca de particulas, que
corroboram com a presencga da silica aglomerada visto na microscopia o6tica. A boa
dispersdo do residuo pode justificar a melhora nas propriedades mecéanicas dos

compostos, como os valores da tenséo na ruptura e resisténcia ao rasgamento.

Na medida que o EVAR € adicionado, a superficie se torna mais rugosa,
conforme visto por Massaroto (2007) sugerindo uma baixa adesdo do EVAR na

matriz elastomérica, que pode estar confirmando a diminuicdo de propriedades como
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a resisténcia a abrasédo na R30, ou mesmo nas propriedades de tensdo no médulo a
200 e 300% e no indice de reforco que mantiveram resultados similares para as
formulagbes R20 e R30.

4.5. INFLUENCIA DA ADICAO DO RESIDUO NA ESTABILIDADE TERMICA

A variacdo da massa em funcdo da temperatura dos compostos foi
determinada através da analise termogravimétrica. Em todas as formulacdes a
degradacgédo ocorre em uma etapa, como pode ser observado nos resultados dos
termogramas (TGA), e derivada de degradacdo térmica (DrTGA) mostrados na
Figura 36 e Figura 37.

Figura 36: Termogramas de TGA das formulagfes
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.
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Figura 37: Termogramas da DrTGA das formulagbes
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Segundo Ji (2018), a perda de massa entre 300 e 500 °C € atribuido a
degradacédo das cadeias do SBR e EVA. Quando a temperatura aumenta, a cinética
de degradacdo torna-se acentuada e todas as formulacdes degradam de forma
semelhante. Pode-se verificar ainda, a presenca de material, acima de 500 °C, em
todas as amostras, resultantes da presenca dos Oxidos de zinco e de silicio no
composto de borracha. A temperatura de degradacdo das formulagcbes avaliadas &

apresentada no Quadro 11.

Quadro 11: Resultados obtidos pela analise termogravimétrica

Amostra Temperatura de degradacédo onset (°C)
RO 451,36
R10 455,14
R20 449,31
R30 445,74

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.
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Analisando os valores obtidos, observa-se que somente a formulagdo R10
apresentou temperatura de degradacdo um pouco mais elevada em relacdo a
formulacédo RO, sem residuo. Esse sutil aumento na temperatura final de degradacgéo
com a incorporacdo do EVAR, é sugerida por Ji (2018), estando relacionada a
presenca do material reticulado com peroxido, o qual apresenta ligacdo mais estavel

(C-C) que as ligacdes polisulfidicas (R-Sx-R), confirmado por Radhakrishnan (2007).

A diminuicdo na temperatura de degradacdo nas formulacbes R20 e R30
pode estar relacionada com a presenca de material termoplastico (EVA e PEBD) no
residuo, conforme literatura os materiais termoplasticos tém menor resisténcia
térmica quando comparado aos materiais termofixos que possuem ligacdes
cruzadas (BHOWMICK, 2000; CANEVAROLO JR., 2013).

Nas formulagbes R20 e R30, € observado uma Ultima perda de massa,
segundo Souza (2011) é relativo a descarbonatacao do carbonato de calcio (CaCOs)
que ocorre entre 690,7 a 823,4 °C. Chiba (2017) determinou temperaturas entre

600,6 a 816,9 °C como a faixa a qual ocorre a descarbonatacéo do CaCOs.

4.6. INFLUENCIA DA ADICAO DO RESIDUO NAS PROPRIEDADES TERMICAS
(Tm e Tc)

A adicdo do residuo demonstra diferencas expressivas nos valores de Tm e
Tc nas formulagdes. Os valores de Tm e Tc obtidos nas formulagdes coincidem com
valores propostos por Choi (2019), Jena (2019) e Oliveiraz (2007) e sao

apresentados no Quadro 12.
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Quadro 12: Resultados obtidos na analise de DSC

Amostra Tm (°C) Tc (°C)
RO - -
R10 79,52 62,98
R20 72,00 69,64
R30 78,16 63,58

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2021.

Os resultados da andlise térmica por DSC das formulacdes sédo apresentados

na Figura 38.

Figura 38: Termogramas de DSC das formulagdes
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De acordo com Choi (2019), o EVA (polietileno-co-acetato de vinila) € um
copolimero semicristalino, tendo sua estrutura cristalina nas sequéncias de etileno e
sua fuséo esta abaixo de 100 °C. As curvas DSC das formulacdes R10, R20 e R30
apresentam no ciclo de aquecimento, um evento endotérmico proximo a temperatura
de 80 °C, segundo Oliveiraz (2007) € atribuido a fusdo do EVA, polimero presente no
EVAR. No ciclo de resfriamento das amostras, as curvas demonstram pico

exotérmico proximo a temperatura de 63 °C inerentes a temperatura de cristalizacao
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do polimero EVA. Temperaturas de fusdo e cristalizacdo proximas as mencionadas
também foram encontradas por Jena (2019), que atribuiu 77,3 °C a Tm no ciclo de
aguecimento e 58,48 °C a Tc no ciclo de resfriamento ao EVA. Na curva DSC da
formulacdo RO, os eventos endotérmicos e exotérmicos relacionados a fuséo e a

cristalizacdo do polimero EVA néo estéo presentes.



5. CONCLUSAO

A morfologia do EVAR demonstrou estar adequada para a incorporagdo em
formulagbes de borracha SBR, e as micrografias demonstraram boa

homogeneizacdo do EVAR dentro das formulacdes.

Foi verificado que o EVAR interfere em algumas propriedades mecéanicas das
formulacbes de borracha SBR. Para as propriedades de tensdo e resisténcia ao
rasgamento essa interferéncia é positiva, resultando em melhora nos valores.
Contudo, nao foi percebido diferencas expressivas nos resultados de resisténcia a
abrasdo, tempo de cura, densidade e dureza, demonstrando pouca ou nenhuma

interferéncia.

A incorporacdo de EVAR nédo implicou em menor estabilidade térmica nas
formulacdes, mas demonstrou sutil aumento da temperatura de degradacédo térmica
das formulagbes. Contudo, essa vantagem ndo apresenta ganhos para aplicacéo
pratica dessas formulacdes como solado para calcados. O decréscimo na
temperatura de transicdo vitrea das formulacfes com EVAR apesar de indicar maior
rigidez das formulacdes, ndo implica perda ao produto na aplicacdo como solado de

borracha.

Este trabalho demonstra a possibilidade de reutilizacdo de residuos de EVA
da industria calcadista como carga em formulacdes de borracha SBR para a

fabricacdo de solados para calcados.

A formulagdo R20 demonstrou ser a mais apropriada pelos resultados fisico-
mecanicos superiores inclusive a formulacdo sem residuo, no entanto, ha muitas
etapas a serem entendidas para otimizagao das propriedades e ampliacdo do uso do

residuo em outros artefatos de borracha com maiores exigéncias técnicas.



6.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o efeito nas propriedades mecéanicas e térmicas do uso de residuo em

granulometrias diferentes.

Aprofundar entendimento da interferéncia do residuo de EVA na densidade de

ligacdes cruzadas.

Estudar com mais profundidade em MEV a morfologia interfacial entre o

residuo termoplastico reticulado e a matriz polimérica de borracha
Estudar o uso de compatibilizantes para otimizar propriedades.

Avaliar a viabilidade econdémica da insercédo do EVAR na fabricacéo de

compostos de borracha SBR.
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ANEXO A — TERMOGRAMAS DE DSC DAS FORMULAGCOES

Amostra R 0 - Josias. Fabricio: Amostra R 0 - Josias. Fabricio@20122117331
teps: 1-2

Amostra R 0 - Josias. Fabricio@20122117331
tep: 1

Amostra R 0 - Josias. Fabricio: Amostra R 0 - Josias. Fabricio@20122117331
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2

Filename: ...0 - Josias. Fabricio@201221173318.d6d
Operator 1D: Heat Flow Endo Down (mW
Sample ID: Amostra R 0 - Josias. Fabricio Amostra R 0 - Josias. Fabri
Sample Weight: 8.500 mg Heat Flow Endo Down (mW)
Comment:
1427 Area = -13.1095

15 Delta H =-1.5443 J/g

Heat Flow Endo Down (mW) —— ——
8
)

24

Area = 6.7154 m,
Delta H = 0.7900 J/g
Peak =-55.39 C

25 4

=2245C

Area = 16.2782 mJ

Delta H=1.9151 J/

26 1 BeakZ 44d2 ¢ 8017 °C

26,45 1— - . : : : : T 2689310
-82.64 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 91.4
Temperature (°C)
21/12/2020 18:10:51
| 1) Heat from -80.00°C to 90.00°C at 10.00°C/min 2) Cool from 90.00°C to -80.00°C at 10.00°C/min
Filename: C:APr..\Amostra R10 - Josias. Fabricio.d6d Amostra R10 - Josias. Fabricio: Amostra R10 - Josias. Fabricio.d6d
Operator ID: Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 1-2
Sample ID: Amostra R10 - Josias. Fabricio Amostra R10 - Josias. Fabricio: Amostra R10 - Josias. Fabricio.d6d
Sample Weight: 9.900 mg Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 1
Comment: Amostra R10 - Josias. Fabricio: Amostra R10 - Josias. Fabricio.d6d
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2
15,18 4
Area = -13.10 62.98 °C
Delta H :3—1 3 ?%Bg 1643 °C 15.9842 mW

16 1

17 4
| 18 4
’. 19 -
z
£ 20 -
a
o
2
w 21 4
g
'S
g 22
T

23

24 4

Area = 15.0836 mJ
Delta H = 1.5236 Jig
2 1 543376 W
x m
Area = 16.3769 mJ
Delta H = 1.6542 J/ig
1 Peak =44.12 <C Peak = 79.52 °C
26,26 + T T T T T T T T T T T 1
-82,73 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 151,

Temperature (°C)

22/12/2020 16:54:32

‘ 1) Heat from -80.00°C to 150.00°C at 10.00°C/min 2)

Cool from 150.00°C to -80.00°C at 10.00°C/min
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Filename: G:\Pr..\Amostra R20 - Josias. Fabricio.d6d
Operator |

Sample ID Amostra R20 - Josias. Fabricio

Sample Weight: 8.500 mg

Amostra R20 - Josias. Fabricio: Amostra R20 - Josias. Fabricio.d6d
Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 1-2
Amostra R20 - Josias. Fabricio: Amostra R20 - Josias. Fabricio.déd
Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 1-2
Amostra R20 - Josias. Fabricio.déd

Comment: Amostra R20 - Josias. Fabri
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 1
Amostra R20 - Josias. Fabricio: Amostra R20 - Josias. Fabricio.déd
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2
15.54 1 Peak = 63.2
rea = -11.4720 mJ =63.24&s - -9.3433 mJ
16 4 elta H = - Delta H = -1.0992 J/¢
17 4
| 18 4
)
=
E
£ 20
3
o
°
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z
3
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S 224
I
23
24
Area = 12.6264 mJ
25 | Delta H = 1.4855 J/g
Area = 10.228% mJ
Peak=43.50 C  Dgita H = 1.20 ~-78.25 C
25,93 T T T T T T T T T T |
-100,2 -80 -60 -40 -20 20 40 60 80 100 108,

1]
Temperature (°C)

21/12/2020 18:11:26

| 1) Heat from -80.00°C to 90.00°C at 10.00°C/min

2) Cool from 90.00°C to -80.00°C at 10.00°C/min

Filename: C:\Pr..\Amostra R30 - Josias. Fabricio.d6éd Amostra R30 - Josias. Fabricio: Amostra R30 - Josias. Fabricio.déd

Operator ID: Heat Flow Endo Down (mW) : Steps: 1-2

Sample 1D: Amostra R30 - Josias. Fabricio Amostra R30 - Josias. Fabricio: Amostra R30 - Josias. Fabricio.déd

Sample Weight: 7.300 mg Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 1

Comment: Amostra R30 - Josias. Fabricio: Amostra R30 - Josias. Fabricio.déd
Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 2

1589 Peak — 63.58 °C

=
s

©
L

Heat Flow Endo Down (mW) —— ——
n B

22 4

Peak =17.75 °C
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24,38 +— : : - - - T IPeak— 7816 C T
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Temperature (°C)
22/12/2020 16:57:23

| 1) Heat from -80.00°C to 100.00°C at 10.00°C/min

2) Cool from 100.00°C to -80.00°C at 10.00°C/min




ANEXO B — TERMOGRAMAS DE TGA E DrTGA DAS FORMULACOES

TGA DrTGA
% mg/min
100.00- ———
1 2.00
Mid Point 483.80C
Onset 451.36C
80.00- Endset 531.44C
Weight Loss -68.292%
T ————— ——— \ e 0.00
\\\ \ /
\\\__ s
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Il 1 1 1 1
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% mg/min
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TGA DrTGA
% mg/min
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Mid Point 485.83C
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Weight Loss -70.855%
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