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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a modificagdo quimica de poli(etileno-co-
acetato de vinila) (EVA com 8 mol% de acetato de vinila), pela introdu¢do de 6xido de
limoneno, através de reagdo via radical livre, para posterior utilizagdo como agente
promotor de adesdo em filmes multicamadas em sistema EVA-8/poliamida. As reagdes
foram realizadas em camara de mistura tipo Haake, durante 15 minutos, a 160°C e com
velocidade dos rotores de 40 rpm. O iniciador de radicais livres foi o perdxido de
benzoila. Foi verificado que o processamento do EVA ndo acarretou processos de
degradagdo ou reticulacdo do polimero. Filmes de EVA modificado foram prensados
durante 3 minutos, sob pressao de 200 Kgf a 150 °C, contra substrato de poliamida. Os
filmes foram submetidos ao ensaio de delaminacdo para verificar a adesividade.
Diferentes teores de 0xido de limoneno e de peroxido de benzoila foram utilizados para
avalia¢ao do melhor teor de agente modificante. Os resultados obtidos sdo similares aos
obtidos com EVA-8 mol% modificado por metacrilato de glicidila, agente largamente

utilizado para producdo de adesivos industriais.

O o6xido de limoneno ¢ baseado numa matéria-prima natural e abundante,

apresentando potencial como adesivo para polimeros que apresentem grupamentos co-
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reativos a funcdo organica “6xido”, podendo sofrer reagdo, como no caso das aminas
(nas poliamidas) e das hidroxilas (nos polimeros com grupos “-OH” livres na cadeia

principal).



CHEMICAL MODIFICATION OF EVA WITH LIMONENE OXIDE
FOR USE AS INTERFACE AGENT IN THE ADHESION OF
NYLON WITH POLY (ETHYILENE-co-VINYL ACETATE)

ABSTRACT

Poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA-8 with 8 mol% of vinyl acetate) was
modified by reaction with limonene oxide, for subsequent use as agent adhesion
promoter in multi-layers EVA-8/polyamide films. The reactions were accomplished in a
blender type Haake, by 15 minutes, at 160°C and rotor’s speed of 40 rpm. It was
verified that EVA-8 processing did not produced degradation or crosslinks reactions in
the polymer structure. Films of modified EVA were pressed for 3 minutes, under 200
kgf of pressure at 150 °C, against polyamide layers. The films were submitted to the
delamination test to verify the adhesiveness. Different limonene oxide and benzoil
peroxide tenors were used for the modification of EVA and evaluation of the best
relation between the components. The results were similar to the obtained with EVA-8
modified by glycidyl methacrylate, a broadly agent used for production of industrial

stickers.

The limonene oxide is based on a natural and abundant raw material,
presenting an adhesive potential for reacting systems, where polymers that present co
reactive groups to the oxide organic function can react, as in the case of the amines (in
the polyamides) and of the hydroxyl (in the polymeric ones with groups "-OH" in the

main chain).
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

AF: 4cido fumadrico

AM: anidrido maleico

AV: acetato de vinila

DCP: perdxido de dicumila

EVA: poli(etileno-co-acetato de vinila)

EVA-AM: Poli(etileno-co-acetato de vinila-g-anidrido maleico)
EVA-8: poli(etileno-co-acetato de vinila) com 8 mol% de acetato de vinila
EVAL: poli(etileno-co-alcool vinilico)

EVA-OL: EVA modificado por 6xido de limoneno
EVOH: alcool polivinilico

GMA: Metacrilato de glicidila

GPC: Cromatografia de gel permeagao

GTA: Acido tioglicélico

Ic: indice de carbonila

IF: Indice de fluidez

ISO: Padrao internacional de normas

Kgf/em®: Quilograma forga por centimetro quadrado
ky: Constante de propagacao

k.p: Constante de despolimerizagdo

KT: quilo toneladas

KT/a: 1000 toneladas por ano

MEK: metil etil cetona

MHz: megahertz
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mmHg: milimetros de mercurio

Mol%: percentagem em mol

N: Newton

OL: Oxido de limoneno

PA: Reagente com grau de analise

PB: Peroxido de benzoila

PEAD (HDPE): polietileno de alta densidade
PEBD (LDPE): polietileno de baixa densidade
PCalLi: Poli(carbonato de limoneno)

PP: polipropileno

p/p: peso por peso

PVA: poli (acetato de vinila)

PVAL.: poli (alcool vinilico)

PVC: poli (cloreto de vinila)

RPM: rotacdes por minuto

SBR : poli(estireno-co-butadieno)

Tc: temperatura de cristalizacao

Tm: temperatura de fusao

S.A.: Sociedade an6nima

%/ A: percentagem ao ano

10g/min: 10 gramas de massa em 10 minutos
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1. INTRODUCAO

O EVA modificado com 6xido de limoneno (EVA-OL) serd utilizado como
agente de adesdo em sistemas EVA/poliamida. Os resultados serdo apresentados
comparativamente a dados de literatura obtidos a partir de EVA modificado com trés
dos agentes mais utilizados: o anidrido maleico, o 4cido fumdrico e o metacrilato de

glicidila.

Usualmente o baixo custo do limoneno tem estimulado seu uso como
substrato na busca de produtos com maior valor agregado, principalmente na industria
de aromatizantes e flavorizantes. O limoneno ¢ um composto de base organica,
constituindo-se de carbono e hidrogénio, produzido por mais de 300 diferentes espécies
de plantas. Na laranja, por exemplo, ele forma 95% do 6leo presente na casca'. Este
0leo, na forma pura, ¢ utilizado na industria como esséncia de aroma citrus, além de ser
usado na industria de detergentes e sabdes, por favorecer a biodegrabilidade destes
compostos”. Outra utilizagdo na inddstria alimenticia ¢ para o chamado ensaio de
barreira. Por seu odor caracteristico, o limoneno ¢ enclausurado em filmes de polimeros
que servem para embalagem de alimentos. Nenhum odor deve ser determinado no lado
externo da embalagem, o que comprovaria a capacidade de barreira do polimero

testado’.

A obtencdo dos Oleos essenciais extraidos a partir do subproduto da
industria de fabricagdo de suco ¢ normalmente por destilacdo’. A industria brasileira de
suco ¢ a maior do mundo. O processo de destilagdo utiliza passagem de vapor,
pressurizado ou ndo, pelo material vegetal’. Ha situagdes em que a obtengio ocorre em
duas etapas, sendo a segunda conhecida por desterpenizagdo, ¢ os 6leos obtidos sdo
mais soliveis em agua, tendo grande uso na industria de bebidas carbonatadas nao

i1 4
alcodlicas”.

Um método mais rudimentar de obtencdo de Oleos essenciais ¢ pela

prensagem direta da casca. Normalmente o método de obten¢do determina a aplicacdo

14



final. Se obtidos por prensagem, os 0leos essenciais sao denominados fragrancias, de
uso menos controlado e nobre. Se obtidos por destilagdo, sao denominados aromas, com

C . ~ . 5
legislacdo mais rigorosa e concentracao mais elevada’.

O limoneno apresenta-se comercialmente sob trés formas: racé€mica,
levogira e dextrogira. As duas ultimas podem ser diferenciadas inclusive pelo odor
caracteristico. O levogiro tem aroma e laranja e o dextrogiro, de limdo®. Na figura 1 é

mostrada a estrutura dos dois isdmeros existentes na natureza.

e

(R) Limoneno

(S) Limoneno

Figura 1 — Representacdo esquematica da estrutura quimica dos isémeros

oticos do limoneno.

Embora ndo seja toxico, o limoneno, em contato com olhos, pode provocar
ardor. A ampla utilizacdo na industria quimica, farmac€utica e cosmética deve ser
controlada, pois o limoneno tem alta for¢a antimicrobiana e a liberagdo para linha de

tratamento de efluentes pode levar a alteragdio da flora microbiana ali presente’.

Um dos usos mais nobres e interessantes do limoneno é o uso como

facilitador na absorcdo de medicamentos via cutinea®.

Se for oxidado, o limoneno produz o 6xido de limoneno. A rota usual de
oxidacdo utiliza catalisadores a base de paladdio. Na figura 2 ¢ mostrado um esquema da
estrutura quimica dos isdmeros oOticos do 6xido de limoneno. Uma utilizagdo do 6xido

de limoneno, divulgada recentemente, ¢ a polimerizagdo com didxido de carbono (CO5)

15



para produgio de um polimero biodegradavel, o carbonato de polilimoneno (PCaLi)’'’.

Nenhum dos dois mondmeros base forma polimeros isoladamente.

/i

(S) Oxido de Limoneno (R) Oxido de Limoneno

Figura 2 — Representagdo das estruturas quimica dos isomeros 6Oticos do

oxido de limoneno.

O carbonato de polilimoneno tem caracteristicas similares ao poliestireno e
suas aplicagdes ainda estdo sendo estudadas. Porém uma grande vantagem ¢ o uso de

recursos abundantes e renovaveis.

No caso deste trabalho, além da possibilidade de interagdes especificas do
EVA funcionalizado com vérios sistemas poliméricos, o EVA-OL podera ser utilizado
para promover a adesdo entre sistemas polares e apolares do tipo EVA/poliéster, através
de interagdes fracas. Neste caso a interacao do grupamento “6xido” do EVA-OL ¢ capaz
de modificar a polaridade do EVA, de modo a aumentar a miscibilidade do sistema, e

desta forma ter um ganho nas propriedades mecénicas.

A ligagdo entre grupos reativos antagdnicos existentes na cadeia principal de
dois polimeros a serem compatibilizados, ¢ uma técnica muito usada para misturar
polimeros contendo grupos funcionais ou ainda em sistemas onde se quer aderir um
polimero sobre outro, que ¢ o caso dos sistemas multicamadas. A grande versatilidade
desta técnica ¢ devido a possibilidade de reagdes entre estes grupos no momento da
extrusdo ou do preparo dos filmes, com a formagdo de ligagdes cruzadas. Desta forma,

as fases poliméricas sdo unidas por ligagdes covalentes. Spectos e McCarthy
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demonstraram a sintese da mistura de poli(estireno-co-anidrido maleico)/ poli(etileno-

co-alcool vinilico), onde a miscibilidade ¢ alcancada através de ligacdes éster' .

No caso do sistema estudado neste trabalho, acredita-se que a intera¢do
entre o EVA-OL e a poliamida, se dara pela reacdo entre o grupamento 6xido presente
no limoneno fixado ao EVA-8 mol%, com o grupamento amina-terminal existente na

poliamida. Um esquema da provavel reagao ¢ mostrado na figura 3.

.

\

Figura 3 — Esquema da reacdo entre o EVA-OL e a poliamida.
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O desempenho dos adesivos deve ser avaliado no contexto da aplicagao,
sendo formulados para aderir em substratos que originalmente apresentem uma baixa
capacidade de adesdo. A adesdo pode ser avaliada pela resisténcia a delaminagio'?. O
resultado de um teste de delaminag@o pode ser afetado por seis diferentes caracteristicas

do substrato ou do modo de realizaco do teste de delaminagio'’.
- Capacidade de adesao do sistema analisado
- Angulo de delaminagao
- Velocidade de separagdo no ensaio
- Temperatura em que o teste ¢ realizado

- Propriedades de tensdao e modulo do substrato

- Tempo decorrido da formagio da ligagdo"’.

O poés-tratamento da estrutura multicamada, como a selagem e moldagem a
quente, ou a orientagdo podem também afetar a resisténcia a delaminacdo. Para que a
resisténcia a delaminagdo seja usada como medida de desempenho de uma resina, ¢
importante que esta seja avaliada ndo somente na hora da confec¢do, mas através de seu

~ © o~ , 12,13
tempo de durag@o, em todas as condi¢des a que a estrutura sera exposta .

Os adesivos a base de EVA modificado sdo projetados para promover forte
adesdo entre camadas de EVOH, poliamida, copolimeros de etileno e iondmeros’. Tém
aplicacdo principalmente em filmes de barreira, em bolsas plésticas para uso hospitalar

e em restaurantes, e para vasilhames rigidos onde o PE ¢ o componente estrutural.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a modificacdo quimica do poli(etileno-
co—acetato de vinila) (EVA-8 mol%) com 6xido de limoneno (OL), capaz de introduzir
no EVA grupos que permitam ancora-lo em diferentes matrizes poliméricas através de
reacdes quimicas/interagdes nao especificas, de modo a aumentar sua compatibilidade
com polimeros polares, cargas inorganicas e outros materiais, funcionando desta forma

como promotores de adesdo em sistemas multifasicos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLI (ETILENO-CO-ACETATO DE VINILA) EVA

O EVA ¢ um copolimero da familia das poliolefinas. E um termoplastico
obtido por polimerizagdo via radical livre, usualmente com a utilizagao de oxigénio e/ou
peroxidos organicos para a geracdo de radicais iniciadores da polimerizacdo, de eteno e

.. ~ 14,1
acetato de vinila, a alta temperatura e pressdo’ *'>

. Os processos utilizados podem ser
tanto em solugdo quanto em emulsdo, € uma variedade enorme de produtos pode ser
obtida conforme se varia o teor de acetato de vinila na mistura. A figura 4 representa a

sintese do EVA.

roy

Figura 4: Preparo copolimero de etileno acetato de vinila, onde x e y

representam ao percentual molar de cada um dos mondmeros presentes no copolimero.

O teor de acetato de vinila no copolimero de EVA pode variar de 1 mol% a
45 mol%'. A distribuicdo dos grupos acetato de vinila se d4 de forma aleatéria na
estrutura polimérica, o que garante estabilidade no processamento, assegurando
qualidade e uniformidade do produto final". De uma forma geral, o copolimero de EVA
se divide em dois grupos: Sao considerados copolimeros de baixa concentracdo, aqueles
que possuem entre 1 mol% até 18 mol% de acetato de vinila, utilizados principalmente
para produgdo de filmes destinados a estufas agricolas, e de alta concentragdo, aqueles
que possuem concentracdo de acetato de vinila maior do que 18 mol%, utilizados

principalmente no setor calcadista.
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O EVA apresenta excelentes propriedades oOticas e eldsticas, mantendo a
flexibilidade e a tenacidade a baixas temperaturas. Tem elevada capacidade de
coloracdo, com acabamento brilhante e excelente processabilidade com o LPDE. As
propriedades dependem basicamente do contetido de acetato de vinila e do indice de
fluidez. A medida que o teor de acetato de vinila aumenta, suas propriedades tornam-se
mais proximas as da borracha ou do PVC plastificado. Quando o conteudo de acetato de
vinila ¢ baixo, o EVA apresenta propriedades similares ao polietileno de baixa
densidade. Se comparado com PEBD de mesma massa molecular, o0 EVA apresenta
maior valor de elongagdo na ruptura, maior resisténcia ao impacto ¢ menor médulo e

clasticidade.'®.

Com o aumento do teor de acetato de vinila na cadeia polimérica, a
cristalinidade do polimero diminui e a polaridade aumenta. Isso resulta na reducdo da
rigidez, redu¢do da dureza superficial, aumento da transparéncia, maior barreira a
permeacao de gases, aumento de solubilidade, maior resisténcia a intempéries, maior
resisténcia a baixas temperaturas, melhor compatibilidade com outras resinas para
formacao de blendas, melhor compatibilidade com fibras e aumento no coeficiente de

s 14,1
fricgdo '*!

. Também ¢ importante ressaltar que mesmo na auséncia de agentes
antioxidantes, 0 EVA tem boa resisténcia 4 oxidacdo® e ataque por ozdnio. Outra
caracteristica ¢ a relativa facilidade em que o material pode ser reticulado pela

utilizagdo de reagdes quimicas ou irradiagao.

A utilizagdo do EVA como modificador de deformacdo permanente em
asfalto esta descrito na literatura, onde se enfatiza a utilizagdo do EVA po6s-consumo em
asfalto para melhorar a resisténcia em regides onde temperaturas baixas sdo
freqiientes.'®. Por EVA pés-consumo, subentende-se sobras de EVA expandido, residuo

comum na industria calcadista.

O EVA, como um termoplastico, pode ser moldado e tem amplas
aplicacdes. Filmes de copolimero podem ser obtidos utilizando-se equipamentos
bastante convencionais. Também podem ser extrusados na forma de tubos e perfis, em
extrusoras usadas tanto para polietileno de baixa densidade como as utilizadas para
PVC. Equipamentos convencionais para injecao e sopro também podem ser utilizados

para o EVA. As principais aplicacdes do material sdo no setor de embalagens para
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alimentos em geral, laminacao, filmes para agricultura, solas, entre-solas, sandalias e na

formulacao de adesivos.

Na industria calgadista, o EVA ¢é normalmente utilizado sob a forma de
placas expandidas, utilizadas no processo de estampagem para fabricacdo das solas,
palmilhas, entressolas ou de artigos variados como viseiras e brinquedos. Os solados
produzidos com EVA expandido possuem densidades menores quando comparados ao
SBR ou ao PVC expandido, e apresentam células fechadas, o que diminui a absorc¢do de
4gua, 161920

Um setor que tem despertado atengdo mais recente € a produgdo de tintas e
adesivos do tipo “hot melt”. Os sistemas “hot melt”, tanto em tintas como em adesivos,
sdo sistemas solidos a temperatura ambiente, sem solvente, e que necessitam de
elevadas temperaturas para adequacdo de viscosidade e aplicagdo em superficies.
Usualmente o EVA utilizado em resinas “hot melt” t€ém entre 20 mol % ¢ 30 mol % em

acetato de vinila na formulacdo.”’

Além das propriedades interessantes do EVA, a presenca do grupo acetato
ao longo da cadeia favorece reagdes importantes, tais como as reagdes de hidrolise,
gerando o poli(etileno-co-alcool vinilico) (EVAL), um polimero cristalino com boas
propriedades mecanicas e de barreira, utilizado no preparo de sistemas multifilmes, em

. A e ;o2
que uma barreira para 0 0X1genio S€ faz necessaria

>3 0Os grupos hidroxila gerados
apos hidrolise podem ser transformados em outros grupos reativos, ou ainda utilizados
na incorporacao de cadeias poliméricas, com a obten¢do de copolimeros enxertados ou

23-28

grafitizados Um esquema da reagdo de grafitizacdo usando a técnica de

transferéncia de cadeia ¢ mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Esquema da reacdo de grafitizacdo usando a técnica de transferéncia de

cadeia.

A presenga dos grupamentos acetato torna mais reativos os atomos de
hidrogénio ligados aos carbonos da cadeia principal diretamente conectados a este
grupo, facilitando sua substitui¢do através de processos via radical livre. A incorporagao
de anidrido maleico ao EVA, por exemplo, com utilizacdo de perdxido de dicumila
(DCP) no estado fundido, foi descrita na literatura cientifica”. O processo foi
desenvolvido em camara de mistura, atingindo um méximo de 2% (p/p) de incorporagao
de anidrido maleico. A andlise dos produtos mostrou a ocorréncia de reticulacdo no

polimero, dependente do teor de DCP.
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3.2.MERCADO PARA POLI(ETILENO-CO-ACETATO DE VINILA)

Em 2004 a capacidade de produ¢do mundial de polietileno a alta pressao era
de 19.723 KT/a. Através de ampliacdes de unidades ja existentes e da construcdo de
novas fabricas, espera-se que este numero aumente para 22.743 KT/a até 2009. A
capacidade de plantas produtoras de polietileno de alta pressdo vem crescendo numa
taxa anual de 2,9% ao ano. Todavia, a maior parte desta capacidade ¢ utilizada para a
produgdo do homopolimero polietileno de baixa densidade (PEBD). Existem algumas
plantas que dedicam parte da sua capacidade para o EVA, porém a produ¢ao nio chega
a 10% da capacidade total de polietileno a alta pressdo, girando em torno de 1.920

KT/a>.

A producdo mundial do copolimero EVA esta dividida entre vinte e seis
companhias, e os maiores produtores sdo: Exxon Mobil (Bélgica), DuPont (EUA),
Atofina (Franca), Formosa (Taiwan), Equistar (EUA) e Hyundai Chemical (Coréia). No
Brasil existem trés empresas que produzem EVA. Na Tabela 1 ¢ apresentada a produgdo

em 2004 destas empresas’’.

Tabela 1 : Produtores de EVA no Brasil

Industria Petroquimica | Concentrag@o de acetato | Total producdo | Tecnologia
Brasil de vinila em 2004
Petroquimica Triunfo S/A 9-<33% 28 KT/a tubular
Politeno Industria S/A 9-<33% 2KT/a tubular
Polietilenos Unido S/A 1-<33% 12 KT/a autoclave

Da producdo mundial de 1.920 KT/a, a demanda maior em 2004 foi para o
copolimero EVA com concentracdo entre 18 e 33 mol% de acetato de vinila, e isto

permanece na projecio para 2009, conforme mostrado nas figuras 6 e 7°°.
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Demanda mundial de EVA por concentracdo de
acetato de vinila (2004)

EVA (> 33%)
1,8%

EVA (1 - < 9%)
19,8%

mEVA
OEVA
OEVA
mEVA

1-<9%)
9- < 18%)
18 - < 33%)
>33%)

~ o~ o~ o~

EVA (9 - < 18%)
34,3%

EVA (18 - 33%)
44,0%

Figura 6: Demanda mundial em 2004 de EVA por concentra¢ao de acetato

de vinila.

Demanda mundial de EVA por concentracdo de
acetato de vinila (2009)

EVA (> 33%)
1,7%

EVA (1 - < 9%)
20,2%

mEVA
OEVA
OEVA
mEVA

1-<9%)
9- < 18%)
18 - < 33%)
>33%)

~ o~ o~ o~

EVA (9 - < 18%)
35,3%

EVA (18 - 33%)
42,8%

Figura 7: Perspectiva de demanda mundial de EVA em 2009, por

concentragdo de acetato de vinila.

A maior aplicacdo do copolimero de EVA ¢ a produgado de filmes. Cerca de

44% da producdo mundial de EVA ¢ destinado para esta aplicacdo. Aplicagdes para
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empacotamento de alimentos e¢ ndo-alimentos “food packing e non-food packing” é

estimado em 33% e 30%, respectivamente, da producdo destinada para filmes. A

moldagem por injegdo ¢ a segunda maior aplicagdo do EVA com cerca de 24%.

O mercado calgadista que utiliza EVA vem crescendo proximo de 4,7%/a,

tendo a China como lider deste mercado com 267 KT consumidas em 2004 comparados

com um total de 335 KT utilizadas mundialmente. Aplicagdes em cobertura de tecidos,

cabeamento e adesivos “hot melt” completam o grupo das cinco maiores aplicagdes de

EVA. Existem ainda outras aplicacdes bem menos representativas como moldagem,

tubos e outros™’. As Figuras 8 ¢ 9 mostram uma relagdo de consumo de EVA em relacao

a utilizagao em 2004 e uma previsao para 2009 respectivamente.

Outros
24,4% Filmes

44,0%

Cabos
3,5%

Mondagem
injecé@o g
24,1% oating
4,0%

Demanda mundial por tipo de aplicagdo do EVA (2004)

@ Filmes

O Coating

O Moldagem injec&o (calgados)
@ Cabos

@ Outros (tubing, moldagem
rotacional)

Figura 8: Demanda mundial em 2004 de EVA por tipo de aplicagao.
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Demanda mundial por tipo de aplicagdo do EVA (2009)
Outros
25,5% Filmes
0,
43,5% o Filmes
O Coating
O Moldagem injecéo (calgados)
Cabos @ Cabos
0,
3,3% @ Outros (tubing, moldagem
rotacional)
Mondagem
injecéo g
24,0% oating
3,6%

Figura 9: Perspectiva de demanda mundial de EVA em 2009, por tipo de

aplicagao.

Em fung¢do do crescimento apontado para o mercado calgadista e a
perspectiva de demanda mundial para os proximos anos, pode-se dizer que todo e
qualquer tipo de estudo em busca de melhorias e novidades para este setor serdo bem-

vindos.

A unidade “12” da Petroquimica Triunfo S.A. estd equipada para a produgao
sob alta pressdo, em sistema de mono inje¢do de gas, e com iniciagdo por oxigénio e/ou
peroxidos, de copolimero etileno-acetato de vinila com até 19 mol% de acetato de
vinila. Sendo as condi¢des de partida e de funcionamento da unidade as mesmas da
homopolimerizagao. Em 1987, quando houve a primeira campanha de EVA, o iniciador
utilizado era somente o oxigénio, o que resultava em baixa produgdo, principalmente em
relacdo a homopolimerizacdo. A partir de dezembro de 1989 a unidade “12” passou a
contar também com um sistema de inje¢do de perdxido para iniciacdo da reagdo em
conjunto com o oxigénio. O projeto desenvolvido na propria Petroquimica Triunfo S.A.,
resultou hoje, além do aumento da producdo, principalmente nos produtos com maior
concentragdo de acetato de vinila, em maior estabilidade ¢ flexibilidade tanto durante

~ . ~ 1
operagio normal quanto nas partidas de reagio’".
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Dentro desta realidade, a Petroquimica Triunfo S.A. sendo uma das trés
empresas produtoras de EVA do Brasil e, principalmente, tendo como objetivo estreitar
relacdes com seus clientes, tem buscado continuamente o desenvolvimento em solucoes
na confeccdo de solados, entressolas e palmilhas com o objetivo de manter a

competitividade no mercado.

3.3. ALTERACOES NA ESTRUTURA DO POLIMERO

3.3.1 ADICAO DE CARGAS A POLIMEROS

Cargas, segundo definicdo hoje obsoleta, sdo produtos usados em larga
escala e que apresentam o mais baixo custo dos produtos de uma formulagdo, tendo
como fun¢do apenas dar volume, para fazer um enchimento, ¢ desta forma reduzir
custos®. No entanto, cargas, se adequadamente selecionadas, sio responsaveis por
inimeras propriedades do produto final, e que possibilitam a otimizacdio e a
modernizagdo de produtos e processos. O conceito moderno da importancia destes
produtos leva a uma nova denominagdo destes materiais que passam a ser enfocados
como aditivos minerais. Como aditivos € preciso que a escolha seja feita com maior

. \ . .33
embasamento e apoio técnico para adequar o produto as necessidades a que se destina’™.

Cargas sdo solidos que sdo misturados a um material base, sem solubilizar
ou reagir, mas que permaneceram difundidos uniformemente no mesmo. E muito
comum o uso de cargas em praticamente todos os termoplésticos. O balango do volume
de carga aplicado varia conforme o equilibrio entre variacdo de propriedades finais e
custo. Com um grande excesso de carga podera até haver perda de performance em

relagdo ao inicialmente proposto.

Caracteristicas desejaveis e de selecdo de uma carga incluem: preco,

densidade, estabilidade ao calor, neutralidade ou capacidade de ndo reagir com o
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polimero substrato, reduzida capacidade de absor¢ao de agua, reduzida capacidade de
absor¢ao de o6leo, nao impedir o fluxo do polimero, e preferencialmente conferir
vantagens tais como: o aumento da resisténcia ao calor, ao impacto, a tragdo, a acdo de
solventes, entre outras™. Existem cargas inorganicas e organicas, sendo que sob certo

sentido as duas se complementam.

A associacdo de cargas, como por exemplo: talco, fibra de vidro, micro
esferas de vidro, entre outras, a um polimero ou a uma blenda, para melhorar algumas
de suas propriedades fisico-quimicas, resulta em produtos denominados “plasticos

reforcados™*.

Fibras naturais também tém sido utilizadas como reforgadores para
termoplasticos, devido ao baixo custo da matéria-prima, a sua biodegrabilidade e pelas
boas propriedades mecanicas conferidas ao compoésito®. Compositos sdo materiais de
moldagem estrutural, formados por uma fase continua polimérica (matriz) e reforcada
por uma fase descontinua (como por exemplo fibras) que se agregam fisico-
quimicamente apds um processo de “crosslinking” polimérico (cura). Atualmente as
fibras naturais mais utilizadas na produgdo de compositos sdo: juta, rami, linho e sisal’,
sob a forma de serragem ou p6 de madeira®’. Estudos mostraram que a fibra de sisal

pode ser usada como reforco em matrizes poliméricas apresentando elevada resisténcia

. : ~ ~ 38
ao impacto e propriedades em tracdo e em flexdo moderadas™.

O uso de cargas inorganicas em materiais poliméricos ¢ uma pratica
altamente difundida nas empresas de transformagao de polimeros. Entre as cargas mais
utilizadas estdo: a alumina, o carbonato de calcio, o negro de fumo e o talco.> .
Propriedades como impacto sdo melhoradas através da incorporacdo de ndo-

" . , ;. . A« 46
elastomeros, isto ¢, plasticos refor¢ados com cargas inorganicas" .

A morfologia é um fator chave que determina a eficiéncia do agente
reforgante. Outros fatores que influenciam as propriedades mecanicas, porém em menor
intensidade, sdo: estrutura do polimero, reticulacio e presenca de plastificantes. A
compreensdo dos efeitos de parametros morfologicos nas propriedades mecanicas nao

s6 € muito importante para a otimizagdo, visando atingir misturas mais resistentes, mas
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também para a investigacao adicional dos efeitos de outros fatores como a adesdo

interfacial. *®

A carga mais utilizada para aplicacdo em compositos de EVA, por ser mais
econdmica em relagdo aos outros tipos de cargas, ¢ o carbonato de célcio. Aumentando-
se o teor de carbonato de calcio, para aplicagdo em placas expandidas, obtém-se valores

mais elevados de dureza e de resisténcia a abrasao.

A silica também é muito utilizada como carga em EVA. E capaz de fornecer
a placa de expansdo uma textura sedosa e dureza elevada. A utilizagdo da silica, porém,
requer cuidados por afetar a expansao e outras propriedades fisicas devido a sua acidez.
Em geral ¢ utilizada em menor quantidade quando comparada com carbonato de célcio.
Aumentando-se a concentragdo de silica no compdsito, observam-se valores mais

elevados de dureza, resisténcia a abrasao e viscosidade do composto.

O negro-de-fumo também ¢ utilizado como carga em compositos de EVA,
principalmente quando se deseja boa resisténcia & abrasdo e dureza elevada. A medida
que se aumenta o teor de negro-de-fumo no composito aumentam a dureza, a resisténcia
a abrasao e a viscosidade do composito, diminuindo a expansao e o grau de reticulacao,
em caso de producao de placas expandidas. Ainda em composi¢des de EVA pode ser
utilizado o proprio EVA micro pulverizado como carga inerte, obtido de aparas de

placas reticuladas e expandidas”.

A popularidade dos calgados esportivos nas ultimas décadas determinou a
necessidade do desenvolvimento de varios materiais visando a obten¢do de solados cada
vez mais leves e que ndo perdessem a flexibilidade e a elasticidade, caracteristicas
desejaveis na produg¢do de um solado de boa qualidade. O copolimero de acetato de
vinila por suas caracteristicas de leveza, maciez, possibilidade de variar cor e formato,
além do baixo custo se comparado com outros materiais, tem sido muito requisitado no
mercado calcadista. No entanto, apresenta grandes problemas com relagdo a
deformacao, sendo que quanto mais leves os solados, mais grave se torna essa situagao.
Os calgados esportivos sdo submetidos a condigdes mais severas e a sola precisa
suportar os rigores das atividades esportivas, sendo entdo fundamental a acdo de cargas

reforgadoras, capazes de melhorar estas caracteristicas.
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3.3.2 MODIFICACAO QUIMICA DE EVA

A modificagdo quimica de polimeros comerciais tem sido citada na
literatura cientifica desde a década de 50. Inimeros materiais de partida: como o
polipropileno, polietileno, copolimeros de estireno-butadieno, copolimeros de etileno-
acetato de vinila, entre outros, tétm sido quimicamente modificados pela utilizacdo de
moléculas reativas como: acido acrilico, anidrido maleico, vinilsilanos, tiois, epoxidos e

, . 1e 4749
ésteres vinilicos*™.

Inumeras patentes foram depositadas nos ultimos anos registrando o
emprego do EVA funcionalizado com anidrido maleico, metacrilato de glicidila e outros
mondmeros acrilicos para diversas finalidades. Segundo Beyer™’, até 1995 mais de 1500

patentes haviam sido depositadas em lingua inglesa cobrindo este assunto.

O controle das condigdes de reacdo permite a obtengdo de materiais com
propriedades finais adequadas para aplicag¢des especificas, diversificando e enobrecendo
sua utilizacdo. Entre as aplicagdes finais mais usuais estdo a producdo de adesivos e a
producdo de agentes interfaciais compatibilizantes para blendas. Durante as reagdes de
modificacdo quimica ¢é freqiliente a ocorréncia de reagdes paralelas, que irdo determinar
as propriedades finais do material obtido. Dependendo do polimero utilizado, poderao
ocorrer reticulagdo e/ou a quebra de cadeia. Portanto, o controle das reagdes laterais ¢
muito importante para que se obtenham produtos com as propriedades finais

desejadas’’.

Os materiais tém sido empregados como modificadores de impacto para o
nylon®*, como adesivos “hot melt™, como adesivos para compatibilizagio de

. . , . - 54 ~
poliestireno, como polimeros com propriedades de barreira™, na obtencdo de
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compositos semicondutores com “carbon black™, e em compdsitos com filamentos

metalicos ou minerais>®.

O EVA funcionalizado também tem sido empregado na industria de
calcados e equipamentos esportivos que sdo constituidos por camadas elasticas e nao
elasticas ligadas quimicamente®’. Outra grande aplicagio tem sido na obtengdo de
laminados, tubulagdes e filmes de multicamadas em que sdo utilizados poliésteres e
poliamidas em suas composi¢des. Outra aplicacdo ¢ na produ¢do de vidros laminados
em que a resina funcionalizada é termo enrijecida entre as placas de vidro™. Outras
aplicagdes tém sido também como componentes de adesivos para células de cristal
liquido ou para filmes eletrocondutores obtidos anisotropicamente por dispersdo de

. o T 59
particulas condutoras em agentes adesivos a base do EVA funcionalizado™.

Além das interacdes fortes resultantes do estabelecimento de ligacdes
quimicas, grupamentos polares incorporados as cadeias dos polimeros comerciais

podem promover a interacio com polimeros polares®*

, cargas inorganicas ou mesmo
. Ly 55 , . ~ . . ~
com superficies metdlicas™, através de interagdes mais fracas que ligacdo de

hidrogénio, como por exemplo, interacdes dipolo-dipolo™.

r

O anidrido maleico ¢ o agente de funcionalizacdo que mais tem sido
utilizado®, pelo fato de ser uma molécula que apresenta boa reatividade e que resulta
em produtos termicamente estaveis. Polimeros funcionalizados com anidrido maleico se
caracterizam como bons agentes de compatibilizagdo em misturas poliméricas que
contenham poliamidas. A acdo compatibilizante, nestes casos, esta baseada na reagao
quimica entre os grupos anidrido incorporados as cadeias do polimero original e os

grupos terminais aminicos das cadeias das poliamidas.

Polimero modificado com metacrilato de glicidila® ¢ um excelente agente
de adesdo interfacial para sistemas poliamida, pois contém grupamentos epoxi na sua
estrutura, que podem reagir tanto com os grupamentos terminais basicos aminicos,

quanto com os acidos carboxilicos terminais das cadeias da poliamida.

Outros grupamentos polares podem promover interagdes especificas com

certos metais, como ¢ o caso dos grupamentos tidis, obtidos na modificagdo quimica do
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EVA*"! Um exemplo ¢ o EVA modificado com acido tioglicélico (EVA-GTA), que
pode ser utilizado para recobrimento de metais, o que ¢ interessante pelo poder de
cobertura do EVA, resultando em uma boa barreira ao oxigénio e a umidade. No caso
da modificagdo do EVA com tiois, o polimero pode ainda ser utilizado como agente de
transferéncia de cadeia em polimerizagdo via radical livre, em que toda a cadeia

polimérica do EVA est4 atuando como um agente de transferéncia de radical'®'"%.

O desenvolvimento de reagdes de modificacdo quimica de polimeros nas
extrusoras usualmente empregadas no seu processamento, técnica conhecida como
extrusdo reativa, apresenta caracteristicas que tornam o processo altamente competitivo.
O aproveitamento do espago fisico e a economia de tempo despendido,
comparativamente aos processos anteriormente utilizados, resultam em uma
significativa reducdo de custos. Além disso, o processo de extrusdo reativa permite a
producio continua do material, apds estabelecimento do equilibrio®. A ndo utilizago
de solventes em grande quantidade ¢ uma boa razdo para se preferir o processo de
graftizacdo de poliolefinas por processos de fusdo, ou seja, a introdugdo de grupos

: n ~ ~ .64
reativos, usando camara de fusdo ou processo de extrusdo reativa’ .

Os principais problemas que existem na comparacdo entre o processo de
graftizacdo realizado em fase fundida e em reator, em que um solvente ¢ utilizado para

misturar as fases, sdo:

- Eficiéncia de mistura: A eficiéncia na capacidade de mistura dos reagentes
com a poliolefina ¢ um fator critico do experimento. A eficiéncia da mistura ira
determinar a concentracao dos reagentes em cada ponto da mistura, e esta eficiéncia ¢
dependente da configuracdo do parafuso. Em um processo em solu¢do, este problema

inexiste porque a concentracao ¢ igual em cada ponto da reagdo.

- Temperatura do processamento: A difusdo da temperatura na massa
polimérica ¢ dificultada pela viscosidade e pela baixa capacidade calorifica em geral dos
polimeros. A dificuldade no resfriamento da massa polimérica podera acarretar em

processos de degradacdo do material, com reticulagdo ou quebra da cadeia.
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- Pressdo: O uso de alta pressao pode aumentar a solubilidade dos reagentes

na poliolefina e também levar a processos de degradagao da cadeia polimérica principal.

- Tempo de residéncia: Este ¢ o principal pardmetro a ser investigado nos
processos de graftizacdo de poliolefinas, seja usando extrusdo reativa ou camara de
mistura. A funcionalizagdo em camara de mistura tem o tempo de residéncia do material
em seu interior determinado pelo operador. Ja no caso da extrusdo reativa, o tempo de
residéncia estd correlacionado ao tempo de reacdo, o que ¢ fungdo da velocidade do

parafuso e do comprimento do barril.

O processo de graftizagdio de poliolefinas por processo de extrusdo,
conforme citado anteriormente, pode levar a reacdes laterais devido a alta temperatura e
alta pressdo (geralmente superior a 180°C e pressdo de 500 N). Estas reacdes laterais
envolvem a indugdo de reticulagdo ou da cisdo do substrato poliolefinico por radicais
livres, e a degradacdo pelo alto cisalhamento. Na figura 10 ¢ mostrado um esquema da
possivel reacdo envolvendo a combinagdo de cadeias poliméricas devido a presenga de

radicais livres.

Q VAV NV VN

Polimero Reticulado

Figura 10: Esquema da reacdo entre cadeias poliméricas via radical livre em

polietileno.
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O grau de reticulagdo ou da cisdo macromolecular vai depender das
caracteristicas da macromolécula e das condigdes a que foram submetidas as

, 65 . . , .. -
macromoléculas™. Por exemplo, o polipropileno estd sujeito a apresentar reacdes de

cisdo molecular, ao invés de reacdo de reticulacdo, como pode ser visto na figura 11.

Figura 11: Reacdo de degradagdo induzida por radicais livres em polipropileno.

Uma grande quantidade de mondmeros pode ser usada para a obtencdo de
poliolefinas graftizadas. Os monomeros mais comuns incluem os vinil silanos (1), os
compostos 1,1-dissubstituidos (2) e os mondmeros 1,2-dissubstituidos (3). Exemplo da

estruturas quimicas dos compostos citados ¢ mostrado na figura 12.
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Figura 12 — Estruturas quimicas de compostos quimicos usados como mondmeros em

processo de polimerizag¢do de poliolefinas.

Virios fatores sdo importantes para escolha de um mondmero adequado
para a reagdo de graftizacdo. Estes fatores incluem: a concentracdo do monomero, a
solubilidade do mondémero na poliolefina fundida, a volatilidade do mondmero, o
método de introducdo do mondémero, a reatividade do mondomero em relagdo ao
iniciador e o substrato derivado do radical, além da susceptibilidade do monomero em

homopolimerizar.

A inerente susceptibilidade do mondmero em sofrer homopolimerizagdo em
processo de extrusdo ¢ um importante fator na determinagdo de geracao de subprodutos
durante o processo de graftizagdo. A susceptibilidade a homopolimeriza¢do depende
tanto da constante de polimerizagdo como da constante de equilibrio do processo de

propagacao/despolimerizagdo, como mostrado na figura 13.
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Figura 13 — Esquema do processo de polimerizagao e de despolimerizagao

de uma reacao tipica de polimerizagdo via radical livre.

A temperatura teto de polimerizagdo ¢ a temperatura na qual a velocidade do
processo de polimerizacdo ¢ igual a velocidade do processo de despolimerizagdao. A
temperatura teto para varios mondmeros pode ser encontrada facilmente na literatura®
A temperatura teto, por exemplo, ¢ de 150°C para o anidrido maleico e de 200°C para
metacrilatos. Em processos de graftizagio por extrusdo reativa com anidrido maleico®’,

homopolimerizacao ¢ percebida a 170°C.

Os mondmeros reagem com o radical gerado no processo de graftizagao,
evitando que a cadeia principal sofra cisdo ou reticulagdo. Assim, a concentracdo do
monodmero afeta o grau de reticulacdo ou degradag¢do da cadeia polimérica, ja que o
mondmero atua interagindo, ou mesmo reagindo, com a macromolécula radicalar.
Quanto maior a concentragdo de mondOmero na massa € mais homogénea sua
distribuicao, a reacdo ¢ facilitada e ndo a combinac¢ao de dois radicais entre si. Porém, se
a concentracdo do monomero for elevada, separagdo de fases pode ocorrer, o que

facilitaria o processo de homopolimerizagio caso a temperatura teto seja atingida®®.

Os iniciadores devem ser escolhidos baseados nos fatores que possam afetar
o seu comportamento durante o processamento: natureza do iniciador e seu respectivo
tempo de meia vida, a reatividade e a especificidade deste iniciador em relagdo a
macromolécula, o mondmero utilizado, a temperatura para reacdo e a concentracdo do
iniciador necessaria. Todas estas caracteristicas acabam por afetar as propriedades finais
do polimero graftizado. O mecanismo para a geracdo de radicais livres, a partir de
peroxidos, baseia-se na homolise da ligagdo “O-O” para gerar o correspondente
alcoxido radical, como mostrado na figura 14 para o peroxido de dicumila®. Na tabela

IT sdo apresentados alguns tipos de iniciadores usados em processos de graftizacao de
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poliolefinas por extrusdo reativa, com o tempo de meia-vida para varias temperaturas

(temperatura de processamento).

o110 — O
/
N

Figura 14 — Esquema de decomposi¢ao térmica do peroxido de cumila.

Tabela Il - Exemplos de iniciadores mais usados em processos de grafitizagdo de
poliolefinas por extrusio reativa, com o tempo de meia-vida *,
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Nome Estrutura Tempo de Meia-Vida
(min)

100°C  150°C 200°C
Pivolato de tert- 3,6 0,064 0,0027
I \ butil peroxido

Benzoato de tert- 700 4,3

butil peroxido 0,076

Peroxido de 29 0,38

@_L - < > Benzoila 0,013
Perdxido 'de Tert- 2600 18 0.35

_ butila
C Hidroperé?iido de 172000 1455 33,56

— — Cumila

O tempo de meia vida ¢ definido como o tempo necessario para metade da
quantidade inicial se decompor a uma dada temperatura. Como se trata de uma taxa de
decomposi¢do, quanto maior a temperatura, menor o tempo de meia vida. Normalmente,
em solventes inertes, a reacdo de decomposi¢do ocorre segundo uma cinética de

Arrhenius de primeira ordem.

Hé uma temperatura minima para inicio da reacao de decomposicao, e esta ¢
dependente diretamente da energia de ativagdo. O consumo do peroxido, apds fornecida
a energia necessaria, sera determinada pela constante de velocidade maxima. Tanto a
energia de ativacdo, quanto a constante de velocidade dependem da natureza quimica do
peroxido. Hidroperoxidos, como visto na tabela 2, tendem a ser mais estaveis que seus

similares com dois radicais organicos.

A pressdo também influencia no tempo de meia vida. A ligagdo O-O do
peroxido alonga-se no estado de transi¢do, antes da cisdo, sendo dificultada com o
aumento da pressdo do sistema. Porém o efeito da pressdo ¢ em menor intensidade

quando comparado com a temperatura. Por exemplo, aumentando-se a pressdo da
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atmosférica para 3000 bar, aproximadamente se duplica o tempo de meia vida, em

comparagio, uma reducio de 5 a 10 graus na temperatura tem o mesmo efeito®.

Desta forma, a escolha do iniciador vai depender principalmente da
temperatura da reacdo. Deve-se garantir que, a uma temperatura em que nio ocorra a
decomposicdo do polimero base e nem a homopolimerizagdo do agente modificante, o
iniciador tenha um tempo de meia vida curto, para que seja capaz de formar os radicais

livres necessarios, sem comprometer o tempo total do processo,.

Importante ressaltar que durante a reacdo de decomposi¢ao alguns peréxidos
podem gerar subprodutos, impossibilitando o seu uso para determinados fins como, por

exemplo, alimenticios e farmacéuticos®

3.3.3. MODIFICACAO DE EVA COM ANIDRIDO MALEICO

0 0 0

hivg

Figura 15: Anidrido Maleico

O conhecimento sobre a modificagdo via radical livre de anidrido maleico
em diferentes polimeros tem sido obtido através de experimentos realizados em solugao
a temperaturas inferiores a 100°C 7. A especificidade do hidrogénio abstraido da cadeia
principal pelo iniciador depende do complexo polar formado e dos fatores
estereoeletronicos’'. Contudo, para substratos simples de hidrocarbonetos, o produto
pode ser previsto baseado simplesmente na energia relativa de dissociacdo da ligacao

“C-H”. No caso do polipropileno, a reagdo de grafitizacdo na presenca do anidrido
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maleico se da preferencialmente pela abstragao do hidrogénio formando um radical em
um carbono terciario mais estavel, conforme pode ser visto na figura 16-a, ao invés da
formacgao de um radical sobre um carbono secundario ou primario, conforme figuras 16

bec.

N\
/

Figura 16 — Possiveis posi¢des de grafitizagao de polipropileno com anidrido maleico.

Com um historico de mais de 20 anos, a introdu¢do do anidrido maleico em

72,73

polimeros € um dos processos de grafitizagdo mais estudados . A graftizacdo em

fase fundida tem sido feita em polietileno™, em polipropileno’™, poli(etileno-

propileno)” e polipropileno atatico’®"".

No estudo de Modificacdo quimica do EVA para utilizagdo como agente
interfacial®' foi realizada a reacdo de grafitizacio de EVA-8mol% com AM sem
perdxido, de modo a avaliar o efeito do cisalhamento na capacidade de incorporagdo do

AM. Assim foi possivel ter uma visdo da capacidade de reticulagdo do sistema e da



incorporagdo de anidrido maleico no EVA. Os resultados das reagdes sao mostradas na

Tabela I11°".

Os ensaios foram feitos a temperaturas pré-estabelecidas (170°C e 190°). O
tempo de reacdo foi de 10 minutos. Nao foi utilizada atmosfera inerte na camara de

mistura.

A determinagdo do grau de incorporacdo de anidrido maleico ndo pode ser
feita através do célculo do indice de carbonilas (Ic) porque as bandas de absor¢do no
infravermelho correspondentes ao grupo anidrido apresentam-se sobrepostas as bandas
de absor¢do dos grupos acetato do EVA. Assim, os valores de incorporagao foram
obtidos por titulacdo dos produtos modificados na camara de mistura, apds purificacao
por extracao do excesso de anidrido maleico com acetona, em sistema sob refluxo, por

trés horas.

Considerando-se os valores de incorporagdo determinados, pode-se observar
que o aumento da concentracdo de anidrido maleico produz um aumento no grau de

incorporacao, e este efeito ¢ maior se temperatura do sistema ¢ elevada.

A diminui¢do do indice de fluidez mesmo sem a utilizagdo de peréxido pode

ser devida a ocorréncia de um certo grau de entrecruzamento entre as cadeias.

Tabela 11l Reagdo do anidrido maleico com EVA-8 mol% em camara de

mistura na auséncia de peroxido. Obtengiio do EVA-AM®'.

Anidrido | Perdxido | Temperatura Teor de Adeséao Indice de
Maleico (%) (°C) Incorporacdo | Forga (N) fluidez
(%) (%) (9/10min)
Adesivo B- - - 0,06 17 2,13
EVA
EVA-8 - - 0,00 4 1,90
mol%
0,5 - 170 0,02 6 1,07
1,0 - 170 0,07 7 -
2,0 - 170 0,09 10 -
0,5 - 190 0,06 5 -
1,0 - 190 0,07 - -
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20 | - | 190 | 0,12 | - | -

Ainda no mesmo estudo®’, para verificar o efeito de adesdo dos EVA-AM,
filmes do material nao purificado foram prensados a 190°C por cinco minutos. Estes
filmes foram colocados entre filmes de poliamida e prensados a 200°C por dois minutos.

As estruturas multicamadas foram, entdo, ensaiados quanto a sua adesao.

Os resultados de adesdo parecem mostrar que um alto teor de anidrido
maleico livre no EVA-AM induz uma perda na capacidade de adesao do sistema. Pode-
se sugerir que o anidrido maleico livre interage com os pontos passiveis de reagdo,
enquanto o anidrido grafitzado no EVA, devido a sua restricdo de movimento, tem seu

processo de adesdo dificultado.

Foi realizado, ainda, um conjunto de reagdes utilizando como iniciador o

peroxido LUPEROX 101, a 170°C. A tabela IV mostra as composigdes dos sistemas.

Os valores dos torques finais dos sistemas mostram que um aumento do teor
de perdxido presente aumenta o grau de reticulacdo, fato que € confirmado pelos valores

dos indices de fluidez.

Tabela IV Reagdes de modificacdo do EVA com AM utilizando o LUPEROX- 101°!

AM Luperox Torque Grau de Grau de Indice de
(% p/p) (%) final (N.m) | incorporacdo | reticulacéo fluidez
(%) (%) (9/10min)
2 - - 0,09 0 1,05
2 0,02 6,5 0,2 0 0,5
2 0,04 8,2 - - -
2 0,2 11,3 0,9 76 Muito
pequeno
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3.3.4 MODIFICACAO DE EVA COM ACIDO FUMARICO (AF)

Figura 17: Acido Fumarico

Varios trabalhos envolvendo a graftizacao de dialquil maleatos e fumaratos
podem ser encontrados na literatura. A graftizacdo em polipropileno foi estudado por
Benedetti e colaboradores’ e por Ruggeri e colaboradores” . Na literatura especializada

pode ser também encontrado a graftizacdo do PE e do EP com é4cido fumarico®™'.

O acido fumarico ¢ menos volatil do que o anidrido maleico, menos toxico,
porém menos reativo também. Muitos estudos tém utilizado sistemas de reacdo por

solugdo e poucos tém feito esta grafitizagio usando extrusdo reativa®> ®.

Estudando a grafitizacdo de 4acido fumarico em polietileno, Aglietto e
colaboradores®, usando técnica de anélise por RMN, determinaram que a introducio do
acido fumarico se da com o radical se formando no carbono secundario, onde o acido é

introduzido™, como mostrado na figura 18.

Figura 18 — Graftizagdo de Acido Fumérico na cadeia principal do polietileno usando

extrusao reativa.
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No estudo de Modificacdo Quimica do EVA®™, a utilizacdo do écido
fumarico como agente promotor de adesao foi feita visando avaliar o comportamento de
uma série de compostos carbonilados e a necessidade de se produzir adesivos idnicos

(sais de sddio e zinco).

Na tabela V podem ser observados os teores de incorporagdo de acido
fumarico em relacdo a concentracdes de peroxido e de acido fumarico nas reagdes de

grafitizacdo em cdmara de mistura.

Tabela V Reagdo do acido fumarico com EVA-8mol% em camara de mistura na
auséncia de peroxido. Obtengio do EVA-AF®'

Acido Perdxido | Temperatura Teor de Adeséao Indice de
Fumarico (% p/p) (°C) Incorporacdo | Forca (N) fluidez
(% p/p) (%) (9/10min)
EVA-8 - - 0,00 4 1,90
mol%
1,0 0,1 170 0,33 5,0 -
2,0 0,1 170 0,53 8,77 -
1,0 0,2 170 0,55 - -
2,0 0,2 170 0,80 19 -

A andlise dos produtos por cromatografia de permeagdo em gel (GPC)
mostrou uma distribuicdo bimodal do peso molecular, sugerindo a formacgdo de
poli(acido fumadrico). Assim, para determina¢do do indice de incorporagao, os produtos
foram inicialmente dissolvidos em tolueno e precipitados em etanol, com o objetivo de
eliminar o poli(acido fumarico) presente. Apods analise por GPC do produto precipitado
observou-se o desaparecimento de um dos picos no cromatograma, comprovando tratar-

se do poli (acido fumadrico).

Apos a purificagdo, os polimeros foram novamente dissolvidos em tolueno e
titulados com solug¢do padrio de KOH etandlica para determinagcdo do grau de

incorporacdo de acido fumarico.

No caso da reagao de acido fumarico e polietileno, nao se observa formagao
de homopolimero do 4cido. Possivelmente isto esteja associado a menor polaridade do

polietileno em relagdo ao EVA.
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Nos testes de delaminagdo verificou-se a ocorréncia de picos de maior
resisténcia mecanica em alguns sistemas. A adesdo foi boa, entretanto, este adesivo nao
se qualifica como um adesivo de boa performance para filmes de poliamida, sendo

utilizado para outras finalidades (adesdo polimero-metal, por exemplo).

3.3.5.MODIFICACAO DE EVA COM ANIDRIDO MALEICO (AM) E ACIDO
FUMARICO (AF)

O passo seguinte dentro do estudo de modificacdo quimica do EVA®! | foi
avaliar a relacdo entre acido fumarico e anidrido maleico. Considerando que o acido
fumarico apresentou um maior grau de incorporagdo que o anidrido maleico, foi feita
uma reacao utilizando uma mistura de acido fumarico e anidrido maleico, visando
avaliar se o AF poderia atuar como promotor da incorporagdo do AM. Os resultados sdo

apresentados na tabela VI a seguir

Tabela VI.Reacdo do acido fumarico; anidrido maleico com EVA 8mol% em camara

61

de mistura ~.
AM AF DCP Teor de Forca de IF
(Yo plp) | (Yoplp) | (Y p/p) | incorporacdo adesdo (9/10 min)
(%) (N)
- - - 0,00 4 1,90
1,0 - 0,0 0,07 - -
1,0 1,0 0,0 0,21 - -
1,0 1,0 0,2 - - -

Na reag¢do sem peroxido observou-se uma diminui¢do no torque do sistema
com o tempo, indicando que as reagdes de entrecruzamento de cadeias diminuem a
medida que o material ¢ processado. Entretanto, na reagdo em que foi adicionado 0,2%
de peroxido observou-se o aumento do torque com o decorrer do experimento,

sugerindo uma reticula¢do do produto de reacao.
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Verificou-se que a presencga de acido fumarico aumentou a incorporagdo de
anidrido maleico em cerca de trés vezes. Entretanto, a capacidade adesiva do material

mostrou-se muito pequena.

3.3.6 MODIFICACAO DE EVA COM METACRILATO DE GLICIDILA (GMA)

Figura 19: Metacrilato de glicidila

O grupamento epoxi presente no metacrilato de glicidila torna este um

mondmero muito utilizado para modificagao de resinas devido a sua boa reatividade.

A figura 20 representa algumas reacdes comuns para sistemas modificados

por GMA.
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Figura 20: Representagdo de algumas reagdes comuns para metacrilato de

glicidila e alguns polimeros como polipropileno, polimeros acrilicos e polietileno

Ainda no estudo de modificantes®’, o metacrilato de glicidila foi o
monomero que apresentou a melhor resposta, entre os trés testados anteriormente, em
termos de adesdo para sistemas com poliamida. A tabela 7 apresenta a relacdo entre o

monodmero, teor de perdxido e adesdo dos sistemas testados.

Tabela 7 — Reagdo do metacrilato de glicidila com EVA — 8mol % em

cAmara de mistura ®!

Metacrilato DCP Teor de Adesao indice de
de glicidila (% p/p) Incorporacgéo Forca fluidez (g/
(%) (%) (N) 10 min)
- - 0,00 4 1,90
1,0 0,1 0,24 32 -
2,0 0,1 0,23 45 -
1,0 0,2 0,31 31 -
2,0 0,2 0,20 21 -

Na reacdo em que foi adicionado 0,2 % (p/p) de peroxido observou-se o

aumento do torque com o decorrer do experimento, sugerindo uma reticulacdo do

produto da reagdo.
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Os resultado dos testes e delaminacdo mostram que a funcionalizagdo do
EVA com metacrilato de glicidila produziu materiais com boas caracteristicas adesivas
para filmes de poliamida. Todavia o GMA ¢ um produto importado e de custo

relativamente elevado.

3.4 ADESIVIDADE:

A adesao entre dois substratos ¢ baseada em duas for¢as: a for¢a adesiva,
entre o substrato e o adesivo, ¢ a for¢a coesiva, interna do adesivo. O melhor adesivo
sera aquele que apresentar o melhor balango entre estas duas forgas. Isto significa que o
rompimento da interface ocorre no mesmo momento do colapso do polimero. Para
obtenc¢do deste equilibrio muitas vezes a estrutura do adesivo pode ser modificada. Em

, . . 85
outros casos, o proprio substrato pode ser modificado.

A superficie do substrato pode ser adequadamente preparada pela
modificacdo das caracteristicas de aspereza superficial, seja por meios mecanicos,
tratamento térmico para oxidacao da superficie ou oxida¢ao quimica. Um outro método
¢ a utilizacdo dos chamados “primes”, que sdo resinas intermediarias com uma boa
interagdo com o substrato e com o adesivo, funcionando como agentes intermediarios de
promogao da adesdo. Quanto maior a area superficial do substrato, maior a possibilidade

de interagdes e a ancoragem do adesivo.

Nao existe um método padrdo universal para determinagdo da adesividade,
. , . ~ 12 .
um dos mais comuns ¢ o de delaminagdo . Neste teste, duas tiras do substrato que
foram unidas sdo submetidas a um ensaio de tracdo. O formato da amostra remete a uma

letra “T”, sendo entdo o método conhecido por delaminagio T'%.

Neste tipo de ensaio ¢ importante que o dngulo de delaminagdo seja sempre
o mesmo entre os diferentes corpos de prova. Outro parametro importante ¢ a

temperatura. Quanto maior a temperatura, menor a for¢a de tracdo necessaria para
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delamina¢ao, podendo levar a um colapso coesivo. Por tltimo, a velocidade em que o
teste ¢ aplicado também ¢ importante. Quanto maior a taxa, mais facilmente o
rompimento da amostra pode ser observado. Este tipo de falha ¢ mais comum em
adesivos de altissima viscosidade. Por estes motivos, os testes para serem
representativos, devem ser realizados sob a mesma taxa constante de velocidade e em

ambiente climatizado.

Normalmente, nos graficos de tensdo obtidos um ruido randomico ¢
observado. Isto ¢ devido a irregularidades na espessura da pelicula adesiva e/ou
contaminagoes locais como, por exemplo, digitais. Este tipo de situagdo é enfrentado na

pratica e pode comprometer a performance do produto.

Um aumento do indice de fluidez da resina reduz o efeito das forgas
coesivas. Um mesmo adesivo pode ser avaliado em vérias viscosidades até encontrar-se
o ponto onde ha mudanga de colapso coesivo para adesivo e vice-versa. Provavelmente

este serd o ponto de melhor performance e equilibrio®.

Especificamente em relagdo ao EVA, a influéncia da viscosidade ¢ muito
maior que o conteido de acetato de vinila no copolimero, como se poderia supor.
Mudangas radicais no conteudo de VA, mas de resinas de indice de fluidez idéntico, tém

desempenhos similares.
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8-ANEXOS

8.1 - Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8 mol%, PB 0,01%
(p/p) e OL 3% (p/p), com prensa a 200°C.

Macuara: Emic L2080 Calds Trd 19 Estenstmnetro: Trd 15 Data 10M312005 Hors: 10:20:23 Trabalho n* 1136
Fiograma: Tesc versio 200 Método da Ercan: Petroguimica Triomfe_Delaminagie de Filmes
el AmoshA > aredrrerredrrbrrerrrrsrrrararrararSTANE  Amosira DCP 01X OL 3%  Comeriléio

Compo de Forca Folca Forca
Frova I dama M inEma Médiy
M) M) M]

P 1021 188 469
P2 318 1,73 246
P 5,39 1.19 3.22
cP4 1288 033 3.24
(w3 133 1.29 360
Mumeno CPg 5 5 5
Méadia T.ma7 1401 3442
Madiana 7326 1289 3,241
Diaszv Paddo 3839 03925 08098
. Coal Var [%] .24 2802 2353
el [rim 1,185 03265 2,464
bl i 12,88 1876 4587

s |2 |eP2 |oP4 oS

103



8.2 - Ensaio de delaminacdo para reacdo de EVA 8mol%, PB
0,01% (p/p) e OL 3% (p/p). Prensa a 210°C.

i PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DE]..AMINA[,’JACI EM FILMES

Relatdrio de Ensaio

Maquira: Emie DL2000 Célda Ted 19 Evensienstio: Ted 15 Dala: 100032005 Horz: 13:30:23 Tiahalho n* 1143
Programa: Tesc versao 208 Métodn de Ensan: Petroguimica Tomomfo_Delammagie de Filmes
Tdem, Amoeshiar e p e b e D b p a2k STA N gmozhia DL 3% 210°C)  Comentdnio:

Como de Farza F o Forca
Pucrva I &sima Minima Média
IM] [ ™I
P 1426 051 5.3
P2 1109 1500 194
CPa 1690 -0.2F 0.94
P4 11.78 023 1N
MNimeta CPs 4 L 4
Méda 13.50 03778 3,744
Medana 13,02 01412 3,852
Degv. PadiZa 2540 05294 2204
Dol e [5] 19.55 2195 59,00
I i 1109 -0,2689 09389
|G BT 16.90 1498 E.333
Forga (1N}
30

8.3 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA 8mol% e PB 0,01%
Prensa a 210°C.
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Rastaura
Tela

PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.

DELAMINACAC EM FILMES

Programa; Tesc versan 2.00

I, AmOEhiar e bbb e bbb ainniiins ETANS

Fazga {17}

e

i

A

Comoo de
Picrva

Mumen CPs
Meda
Mediana
Dezy Padido
CoelWar [%]
Minma

M awma

Farza

I &

[M]

12.59
372
10,07
17 66
33.93

5
2119
1766
10,99
5107
10.07
3393

Relatério de Ensaio

Maruira: Emic DL2000 Calds Trd 19 Extenstmeto: Tred 15 Data: 1000302005 Hars: 10:4757 Trabalho n* 1137
Método de Ensan: Petroguimica Triomfo_Delammagis de Filmes
Amostra DCPOOL%E  Comentéanio

Farca
Minima
M)
-0,22
058
175
004
2,54

§
0.9431
05045

1222

Forca
Media
]

i i i i
R PP T [

e
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8.4 Ensaio de delaminacgéo para reacédo de EVA 8mol%, PB 0,01% (p/p)
e oxido de limoneno 0,1% (p/p). Prensa a 200°C.

nelomss PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DELAII.-IINAI:ACI El FILMES

Relatorio de Ensain

b Aepuira; Ewnie DL2000 Célda Ted 19 Evensdenztio: Ted 15 Dala: 100032005 Horz: 11:02:32 Tiahalho n* 1138

Fiograma; Tesc versdo 208 Metodo d= Engao: Petroguimica Tromfo_Delammagis de Filmes
I'deri, Amioehiar 0 b e b e by STAN Amostiar DCF D12 0L 01%  Comentano:

Como de Farca Fomca Forca
Pucrva I &ima I inima Média

IN] [} [M]
[l 1390 140 5.0%
P2 717 1.73 330
[ 508 084 2.00
0P a 442 105 L%
oPs 741 0gl .94
Mumero CFs 5 5 5
Méda T7.556 1168 3,121
Medana T.166 1053 2963
Desv. PadiZa 3667 0.3928 1209
Coel Var [2] 48,53 364 38,75
I i 4423 03103 1997
G ETT ] 13.70 1.730 5,069
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8.5 Ensaio de delaminacédo para reacdo de EVA-8 mol%o,
(p/p) e OL 0,1 (p/p)%o. Prensa a 210°C.

Resztaura
Tela

PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.

DELAMINACAC EM FILMES

Relatario de Ensain

PB 0,01%

b dquina: Emic DL2000 Célda Ted 19 Extenséenctie Tred 15 Dala: 100032005 Horz: 1140636 Tiabalho n* 1139
Programa: Tese versao 200

Idark. Amoshias X prarrprppepey> ey STANE

30

Coma de
Puorva

Diegw PadiZa
CoelWar [%]
SIS
[GERTI

Forca

Il dnima

M)

2196
.30

Faca
I inima
[

Forca
Média

Metodo d= Ersan: Petraguamica Tromto_Delammagas de Filmes

Amzsira; DCP 0013 OL 013 (210°C)  Comentdnio

R

L3
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8.6 Ensaio de delaminagdo para reagédo de EVA-8 mol%

branco. Prensa a 210°C.

A PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.

DELAMIMACAO EM FILMES

Relatario de Ensain

. Amostra em

Maquina: Emic DL2000 Clda Ted 19 Exensdenztoo: Ted 15 Dala: 100032005 Horz: 12:31°53 Tiahalho v 1140
Métodn d= Ensan: Petroguimica Tromfo_Delammagie de Filmes
Tdamh, AmOEhiar e e R e e e b e e STA N

Fiograma; Tesc versao 2008

Como de
Pucrva

Diesv. PadiZa
Coel Mar [%]
QT
G ETT

Forca

I &sama

(]
592

Fomca
Minima
[0}

039

163
015
A9
A

5
04158

'
-

-0, 1494

1048
2520

Forca
Média
M)
0.7
318
L4
A
380

5

1847
1680
1684
9147
-0.3940
3803

Amosra DCP IR (E10PC)  Comentiio:
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8.7 Ensaio de Delaminagdo para amostra de EVA-8 mol%. Amostra em
branco. Prensa a 200°C.

Rl e PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DELAII.-IINACACI El FILMES

Relatario de Ensain

M Scpuing: Emic DL2000 Célua Ted 19 Evensdenetio Ted 15 Dala: 100032005 Hors: 12:55:34 Tiahalho n* 1141
Frograma; Tesc versao 2,08 Métedo de Ersan: Petroquimica Toomfo_D elammagie de Filmes
Ik, Arnoshiar e s bad b ra b b DR bR s 3 S TA MNE Arraztra: DCP 02 Comentdnio:

Como de Farza Fomca Forca
Piceea b dimna I inirna Média

M) IH ]
(g 262 arn 174
[ 10,12 094 281
[ 4.10 135 1.90
P4 1165 16D T.50
(ma 655 a3y 245
Mimeio CPs 5 ] 5
Méda T.00% 1514 32M
Medana 6545 09730 2448
Dasy, PadiZa 3,845 1191 2391
Coel War [%] 54,86 7863 7318
e irine 2620 0,707 1,740
S ETT 1165 3603 7502
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8.8 Ensaio de delaminacgdo para reacdo de EVA-8mol% e OL 0,1%
Prensa a 210°C.

Fstasa PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DELAMIMACAC EMM FILMES

Felatario de Ensain

M duira: Emie DL2000 Céluda Ted 19 Extensienstiee Tred 15 Dala: 10003020085 Hors: 13:06:28 Trabalho n” 1142
Frograma: Tesc versdo 200 Método de Ersan: Petroguimica Trnmfo_Delammagio de Filmes
[ =1 Vo R B e R b B e W B R b D O S N L Amostrar OL 0,12 Comentano:

Comao de Farza Faica Forca
Puorva Il dnima I inima Média
IM] IH1 M)
CP 1420 173 424
P2 409 057 185
Ccra 664 0.49 254
CP4 956 1.15 402
[my 15,63 a3y 464
Mimeio CPs 5 ] 5
Ielédia 10,06 05810 3464
IMedans 9.561 09664 4016
Diesw PadiZa 4,951 05011 1,191
Coel Var [%] 4920 5108 3439
Il i 4,088 0 4052 1,847
[GETI 15,83 1730 4 540
Forga (I}
30

]

L1464

f "J."'#—'J:\'..‘T'
i P i

Ninfrrmsefn deanad
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8.9 Ensaio de delaminacédo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,01 %
(p/p) e GMA 1,0% (p/p). Prensa a 210°C.

At PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.

DELAMIMACAO EM FILIMES

P Aquina: Emic DL2000 Clda Ted 19 Extersbenzteo: Ted 15 Dala: 010812005 Hors: 14:23:28 Tiabalha v 1432
Metodo de Ensan: Petroguamics Trnwdo_Delammagdo de Fibmes
L, AmOEhiar e e b b b e e b 2 b STA WY STADSBING  Amostia GMA LD Comentdnio:

Fiograma: Tesc versao 200

Como de
Puorva

Forca

LY

(]

13.94
10,82

Relatdrio de Ensaio

Foroa
Média
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8.10 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,01 %
(p/p) e GMA 0,5% (p/p). Prensa a 210°C.

Rl e PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DELAII.-IINACACI El FILMES

Relatario de Ensain

M Aquing: Emic DL2000 Célua Trd 19 Evensdmetio Ted 15 Dala: 012082005 Hors: 14:39:13 Tiahalho n* 1433
Fiograma: Tesc versao 200 M étedo de Ensan: Petroguimica Tommfo_D elammagis de Filmes
ek, Amoshia » e Eeebadai b p b b babab e b STA HE STADRIINS  Amosha GMA DS Comenbanio:

Como de Farza Faica Forca
Puorva I dima Minimz Média
] (] [M]
P (%] 190 334
[ 11,99 236 b.16
CP3 1187 259 5.5
P4 501 177 283
(m 2095 361 1307
Midmeio CPs 5 5 5
Méda 11,34 2446 E,232
HMedana 11,47 2381 5753
Diesv PadiZa B.190 07309 4090
Coel Var [%] 5460 2989 E5,63
i 5,008 1770 2834
S ETT 20,95 3610 13,07
Forga {17}
;Im i i i i i i i i i
0T R S-S S -E"- T- -, -.]v]:‘"-h -E“ “-
. A L{
SN SRR SR SV S S S SO N 1
T ST
L b e R e e R ¥ ey
. ' ] v oAl M . . ] :
[ S - iy o i e i - S -
fa = ﬁ-F'q:‘t'-;r? ey T !
g . H L . . . . .
i b1 T ] Deformacio (mmah
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8.11 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,01 %
(p/p) e GMA 0,2% (p/p). Prensa a 210°C.

A PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DELAII.-IIHAC.E.CI ELl{ FILIMES

Relatdrio de Ensaio

b Scpuina: Emie DL2000 Célua Ted 19 Etensienetio Ted 15 Dala 012082005 Horz: 14:49:41 Tiabalho n* 1434
Programa: Tese versao 200 M étodo de Ensan: Petroguimica Trmmfo_D elammagie de Filmes
T, Arnoshn s o i e b b el e b p STAHE STADBRING  Amosha GMA D2 Comenbano:

Como de Farca Foca Forca
Pucrva b &sima Minima Média
IM] []] M)
(2] bk .42 2.0
P2 1996 -i.40 551
[ 10,16 2,17 5.3
[ 927 1.81 455
(w 954 052 355
Mimeio CPs 5 5 5
Méda 11,34 02170 4242
Hedans 9538 091ER 4554
Diasy PadiEa 4,900 1207 1,386
Coel Var [%] 1321 1417 3264
el ininna T.T6S -0, 4183 2,199
Il i 19,96 2189 5515
Forga (N}
0

Te o

e P L’Lw i
y ﬂ;:‘r,‘rlp Wﬂ ,:cfll’.n Mﬁﬂﬂfdlﬁ?ﬂm ;

b o I o e Lt Deformagio (snad
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8.12 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,01 %
(p/p) e GMA 0,1% (p/p). Prensa a 210°C.

Restaura

PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.

Tela

DELAMIMACAO EM FILIMES

Relatorio de Ensaio

aguina: Emic DL2000 Clda Ted 19 Evtenstensteo: Ted 15 Dala: 010812005 Hors: 15:07-38 Tisbalho v 1436

Fiograma; Tesc versao 200

Método de Engan: Petroguimica Tromto_Delammacas de Filmes

Idan, Amoshiar > o e b pes ke rr b reraxdx e s STANE: STADSBINS  Amozha GMA DL Comentdio
Como de Farza Faica Forca
Pucrva [E I inima Média
M) []] M)
(| 674 070 2.6
[ 1101 082 171
[ 569 074 2.50
CP4 1104 099 140
(m 6.40 ngs 2.1
Muimeo CPs 5 5 5
édia £.175 08276 3017
HMedans [ REL] 08236 2790
Diesy PadiZa L.E2T 01139 05145
CoelMar [%] 32.14 13,76 17,05
G HIT 5,692 0, 7040 2497
QR 11,04 0, %896 3,710
Forga (M}
;Ilm i i P i i i i i W i i i " i
NN
VY S S SRS SV O SO NS S S S S SO S SN L
ton [ ’ SR VAR SN S S TRV NS JO U N S -
‘,,, A
' {
"""t."h'""-:d.'
", .
wm

H!.l
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8.13 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,02 %
(p/p) e OL 1,0 % (p/p). Prensa a 210°C.

A PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DELAII.-IINAC.E‘CI EM FILMES

Relatario de Ensain

b Scpuina: Emde DL2000 Célua Trd 19 Evensdenetio Ted 15 Dala: 0100812005 Horz: 14:58:21 Tiabalho n* 1438
Programa: Tese versao 200 M étode de Ensean: Petroguimica Trmfo_Delammagis de Filmes
I, Arnoebiar o s p e b b ka0 b STANY STADSBIDS  Amccha DL LOJODZ  Comenbanio:

Como de Farza Fomca Forca
Pucrea I dsima Minima Média

IM] []] 1]
P 21.42 004 5.26
cp2 16.18 245 B.93
[ 682 085 2.0
CP 4 14.47 0.49 1.46
CPa a0 oy 133
Muimeto CPs 5 5 5
Iéda 13.38 09252 AT
Medans 14,47 07ind 3456
Diesv Pado BO2E 03166 2532
Coel Var [%] 45,07 99,07 53,47
Il inina B2l 004317 2,702
[SETT 21,42 2464 8933
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8.14 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,02 %
(p/p) e OL 0,3 % (p/p). Prensa a 210°C.

Rl e PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DELAMIMACAD EM FILMES

Relatario de Ensain

M 4quing: Emic DL2000 Célua Trd 19 Evensdmnetio Ted 15 Dala: 010812005 Hors: 15:19:39 Tiabalho n* 1437
Fiograma: Tesc versan 200 M étedo de Ensan: Petroguimica Tromfo_Delammagie de Filmes
ek, Amoshia e rrebadai bbb baba b b STANY: STADSEBIS  Amccha DLO3002  Comenbano

Como de Farza Faica Forca
Puorva Il dxima Minima Média
] []] [M]

P 36,19 104 10,39
[ 4 86 140 301
CP3 4248 189 16.78
CP4 a7 161 14.80
(m 539 180
Mimeio CPs 5 5 5
tada 25,36 1550 9,563
HMedana 36.19 1614 10,39
Diesv PadiZa 18,62 10,3392 6,490
Coel Var [%] T34l 2188 E7.0E
i 4,855 1043 281
el i 42 48 1890 16,78

Forga {17}

ljm i i i i i l i i i W i

i
'
. . ' . ' ' . ' shop 0 ' ' ' . ' .
B LT T LT Tl T A T LT ._.:r'r'.i-.d.._.l..._.'.. T S
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i i i | [
£ 7 R S VUPRURY SRR SR SRV SRS SRS SR (.1 PR S LS U Y - SPROR SPRRRS PR - S RRY SRR R
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1 i H 1 i 1 i b i
SR N NNPR O PRy 4 " J S R
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8.15 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,01 %
(p/p) e OL 0,3 % (p/p). Prensa a 210°C.

At PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
CELAMIMACAO EM FILMES

Relatario de Ensain

b Aepina: Emic DL2000 Célda Ted 19 Exensienztoo: Ted 15 Dala: 010812005 Hors: 15:29:57 Trabalho n* 1438
Programa: Tesc versao 208 I étodn d= Ensan: Petroguimica Trommfo_Delammagis de Filmes
D, Amoehiar » e b r e b b e e p ey 22 STANT STANGRIDS  Amccha DLOA0AL  Comenbanio:

Como de Farca Fomca Forca
Pucrva I &ama I inima Média

IM] [ [M]
P 1427 233 7.55
P2 518 0E3 254
[ 240 114 1L6S
P £ 537 nar 2.06
oPs 234 114 1.91
Muimeio CFe 5 5 5
Méda 5,909 1221 3,301
Medans 5164 1.136 2537
Diesv. PadiZa 4,893 657G 2452
CoelWar [%) B281 5387 73.35
M i 2338 06276 1,651
[SETT 14.27 2335 7.547

Forga (17}
3wy

Zpm

Lo
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8.16 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,02 %
(p/p) e OL 0,2 % (p/p). Prensa a 210°C.

s PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
CELAMIMACAC EM FILMES

Relatorio de Ensaio

M Aguina: Emic DL2000 Clda Ted 19 Evtensdenstio: Ted 15 Dala: 010812005 Hors: 153932 Tishalho v 1439
Fiograma; Tesc versao 2008 Meétedo de Encan: Petraguimics Trnmdo_Delammagae de Filmes
derk. Amoshiar bdeiabra e s b babad b baia e b STA MY STANSRIDE  Amcchax DLO2IDDZ  Comentano:

Como de Farza Foca Forca
Pucrva [T I inima Média

M) [H] ]
P 18487 0.76 494
[ .48 132 262
CP3 2022 081 .89
P4 14.03 1.1 108
(m 5039 2 2129
MNidmeio CPs 5 5 5
Méda 2240 1581 732
Medana 168,87 1322 4984
Diesy PadiZa 16.31 1010 7631
Coel Var %) T283 63,86 96.21
I i 8,482 0.7638 2621
ST 50,39 3,225 21,29

Forga (17}
3wy

Zp

L
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8.17 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,02 %

(p/p) e OL 0,1 % (p/p). Prensa a 210°C.

A e PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DELAII.-IINAC.E‘CI El FILMES

Relatario de Ensain

M Scpuing: Emic DL2000 Célua Ted 19 Evensdenetio Ted 15 Dala: 0LA08I2005 Horz: 15:48:49 Tiahalho n* 1440
Frograma; Tesc versao 2,08 Métedo de Ersan: Petroquimica Toomfo_D elammagie de Filmes
I, Arnoshiar e rbebadai b p b b baial ks STA N STADSRIS  Amccha DLO.LIJOBZ  Comenbanis

Como de Farza Fomca Forca
Piceea b dimna iz Média

[M] (M) M)
[l 498 107 0%
[ 643 245 170
CP3 5.16 104 2.80
P4 1753 177 B.55
cPs 698 092 303
Midmeio CPs 5 5 5
tada 8218 1.451 4030
tHedana B 429 1069 3033
Diesyv. PadiZa 5,276 06520 25%
Coel Var [%] G420 4495 64,32
M i 4,585 09199 2070
B ET 17.53 2454 549

F

Thjm

L
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8.18 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,01 %
(p/p) e OL 0,5 % (p/p). Prensa a 210°C.

A PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DELAMINAGACI ElM FILMES

Relatdrio de Ensaio

M Squing; Emie DL200D Célda Trd 19 Exensbenztoo: Ted 15 Dala: 0200802005 Horz: 09:56:33 Tizbalhe v 1443
Programa: Tesc versao 208 Metodn d= Ensan: Petroguemica Trnmdo_Delammagan de Filmes
D, Ao as o e e e b p e p b ek STANY STANGRIDG  Amcstra DLOSMAL  Comentanio:

Como de Farza Foios Forca
Pucrsa Il & Minima Média

IM] [ ™I
(nol| 1996 0.74 .57
P2 992 -0.1F 434
CP3 0.1 1.73 405
P4 h12 102 2.40
[y 5,60 151 304
Mimero CPs 5 5 5
tédia 9,731 0, 3657 4,278
Medas §.156 1023 4 045
Diesw PadiZa 5,506 07472 1,996
CoelMar [%] E1.52 .37 46,66
M irima 5121 -0, 1726 2401
[GET ] 19,88 1730 1.568
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8.19 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,02 %
(p/p) e OL 0,5 % (p/p). Prensa a 210°C.

A PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DELAMINAC.E.CI Eld FILMES

Relatario de Ensaio

M Acuina: Emic DL2000 Célda Ted 19 Evenstenstio; Ted 15 Dala: 0200812005 Hors: 09:04:21 Trabalha n 1444
Frograma: Tesc versao 2,08 Métedo de Ensan: Petroguimica Troefo_Delammagde de Fibmes
ldarh, Aniochia »he i b ra i p b ababa bbb STA N STADSRNS  Amocha DLOS0EZ  Comentanio:

Como de Farca Fancy Forca
Pucrva I dimna I inima Média

M) L]} [r]
P 912 082 259
P2 653 +0.21 1.7
CP3 553 035 1.32
P4 168 055 1.97
[y 9.24 0,16 2.6
MNimeio CPs 5 5 5
Média 5318 01302 1,965
Medians E.526 -0, 1627 1.784
Desv PadZo 2303 05212 05059
CoelWar %) 34,96 4002 25,94
Minima 3603 -0,3519 1,315
[SET 9,235 03236 2,590

B

b

L1164
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8.20 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,01 %
(p/p) e OL 1,0 % (p/p). Prensa a 210°C.

A PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DE]..AMINAC.E.CI EM FILMES

Relatdrio de Ensaio

Maquina: Emic DL2000 C2lda Ted 19 Eensdanstio Ted 15 Dala: 0200802005 Hors: 09:1153 Trabalha n® 1445
Programa: Tesc versao 2008 Métedo de Ensan: Petroguimics Tromfo_Delammagde de Filmes
Idarh. Amochia »deseb b rai b b baba bbb b STA MY STADSENS  Amocha DL 10D Comentano:

Como de Farca Farcs Forca
Pucrva b&sima M ihima Média

M) (M) M)
P 1076 022 14
P2 10,05 -0.09 363
[ e 1022 017 252
P4 1294 223 5.59
[y 14.91 042 432
MNimeto CPs 5 5 5
Méda 1178 02677 3,896
Medans 1076 -0, 166D 1828
Diegyv. PadiZa 2100 1,103 1,159
CoelVar %) 1783 4119 2974
Mikima 10,05 -0,4183 2522
[SET 1491 2228 5586
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8.21 Ensaio de delaminacéo para reacdo de EVA-8mol%, PB 0,01 %
(p/p) e OL 0,2 % (p/p). Prensa a 210°C. Reagéo em extrusora reativa.

A | PETROQUIMICA TRIUNFO S.A.
DELAMINAC.E.G El FILMES

Relatdrio de Ensaio

i cpuina; Emie DL2000 Célda Ted 19 Evensbenztoo: Ted 15 Dala: 2100912005 Hors: 10:30:58 Trabalha v 1571
Frograma; Tesc wersao 2,08 Meétedo de Ensan: Petroquimics Tomowto_Delammagde de Fibmes
ldarh, Anochiar 3 bbb bab b bR bRy STA HE Amazira OL 023  Comentbanio:

Como de Farza Faica Forca
Pucrea [ Minima Média

M) (7] M)
Pl 0.30 014 0.0
P2 061 a2z 032
cPa 067 021 0.349
[n 050 024 .36
[y 0491 AL 035
MNumero CPs 5 ] 5
Média 05978 0, 1966 03224
Medans 06110 2125 03459
Desw Pada 02226 003782 0, 07476
Coel Ve [%) 37.24 19,24 23,19
M iiima 03022 01395 01957
[SETT 10,9066 02358 03875
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8.22 Ensaio de Determinacéo de Propriedade de Tensdo de Ruptura,
Alongamento e Modulo de Deformacdo para EVA-8 mol% puro depois de

processado em Camara de Mistura segundo técnica descrita anteriormente.

R . x
e Petroquimica Triunfo S.A.
Tragino em Filme Plastcos - Conforme ASTI D-822 (02)

Relatorio de Ensaio

M 4quina: Emic DL2080 Célda Trd 21 Exenzienstio; Trd 15 Data: DLA0RI2005 Horz: 123447 Tiabalho n 1431
Frograma; Tesc verétodo de Enzeic Petroguimmica Tramfo_Tragio em Fibme Flastico com Madola Secante 5%
Ident, Amostia 35 rererrerreiarbrerer GTAHE STAOSHNS  Amosha THZ020 LOTE 06796 Comentdrio:

Como de Fanca Tensao  Alonoamento Modulks
Prowa M&sdma I axima na nuplua Secante B

[N] [HFal %] [KFa]
(n ]| 119868 10.83 7294856 57.89
CP2 138260 .2 71403 57.44
CP3 149,846 10,46 73015 54,80
P4 153,969 1086 749.31 55,62
Crs 164,745 1377 989,01 57.69
Mimeso CPs 5 5 5 5
Iédia 145.4 1153 TE2.5 56,69
edicna 1499 10,86 Tan1 57.44
Diasy PadiBo 17,12 1,354 1161 1,389
Coel Mar ] 1178 1178 1454 2419
b irerrn 1199 10,46 T4,0 54,80
b &g 1648 13,77 389.0 5769

Wit Def Erpecif (%)
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8.23 Ensaio de Determinacédo de Propriedade de Tensdo de Ruptura,
Alongamento e Mddulo de Deformagcéo para EVA-8 mol% modificado em Camara
de Mistura segundo técnica descrita anteriormente, com OL 0,2 % (p/p) e PB
0,01% (p/p).

Rastawra P 5
Tala | Petroguimica Triunfo S.A.
Tragio em Filme Plastcos - Conforme ASTH D-282 (02
Relatirio de Ensaio
M duira: Emie DLA000 Célda Ted 21 Evtencionetio Ted 15 Dala: 0100812006 Horz: 11:40:06 Tisbalha v 1430
Frograma: Tesc verétods de Enzsic Petroquimmca Trmmfo_TracEo em Fibme Flastico com Madule Secante 5%
[cheri. Amosbia 33 paapaII RN RN STA N STANGEME  Amosha QL0001 Comentaro:
Como de Farca Tenzdo  Alongamenio Iaduky
Frowa Midima [GERT e na mpla Secante Y
[M] (MPa] ] (MPa)
1 135.915 1197 919.29 60,53
P2 143811 13,14 93455 58.25
P 155.454 1291 93541 57.90
P4 111,010 12,82 82177 5543
Niimeso CPs 4 4 4 4
I édiz 1365 13,21 028 5,78
Medizna 1339 13,02 5269 5234
Desv,Padifo 18,82 0,5255 5450 1.191
Coelvar %] 1378 3.978 B.03T 2026
I 1110 12,52 215 57.90
I i 1555 13,97 35,4 60,53
Tonsdo (MPa)
30 i . : i 1 i : r 0 :
PO SN TN NP USSRV SN NS U S SPUVUN SRS SV U SRS SRS SO SO SO
L -I-z-:-:._.:_:fr_,:_,.r::”_hd]_l._.l_.l ,_:_-_:_:_._:___._
g e el e = s St I I S
5 I ot S A A O Ot
) [ : o0 : [ : [T} : alll ;||I|n ;:i:i : if :
les  leez  fees |eps |ees Teperid (%)
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8.24. Espectro RMN para EVA-8 mol% modificado com 0,1% de Ol e
0,01% de PB
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8.25 Referéncia Bibliogréafica 7

MANUEL ALVES FILHO

O controle de poluentes industriais por
meio de processos biologicos ¢ um dos objetivos
de uma Ilinha de pesquisa coordenada pela
professora Lucia Regina Durrant, da Faculdade de

Engenharia de Alimentos (FEA) da Unicamp.

Recentemente, o  esforco  ganhou  nova
contribuicdo, gracas ao estudo desenvolvido para a tese de doutorado de uma de suas
orientadas, a farmacéutica Fabiana André Falconi. Ela isolou e posteriormente
selecionou microorganismos capazes de degradar altas concentragdes de D-limoneno,
subproduto gerado pela industria do suco de laranja e que pode trazer danos ao meio
ambiente caso seja descartado juntamente com os efluentes. Os indices de degradacao
obtidos a partir de ensaios laboratoriais foram de 80% e 50%, em meio sintético com D-

limoneno e nos efluentes da industria citrica, respectivamente.
Paises ja fabricam pacotes de microorganismos

A pesquisa de Fabiana, que tem contornos inéditos, partiu de um problema
pratico, como conta a professora Lucia Durrant. A docente da FEA foi chamada por
uma industria de suco de laranja localizada na regido de Sao José do Rio Preto, interior
de Sao Paulo, para verificar um problema relacionado a sua linha de tratamento de
efluentes, da qual exalava um odor forte e desagradavel. Naquela ocasido, a empresa
chegou a interromper as atividades por mais de uma semana. “Com base em dados da
literatura, imaginei que o problema tivesse relagdo com a alta concentragdo do D-
limoneno. Isso me deu a idéia de propor o desenvolvimento de um estudo voltado a
biodegradacao desse composto, desafio que foi

prontamente abracado pela Fabiana”.

De maneira simples, o D-limoneno ¢ o
principal componente do 6leo da casca da laranja. E

aquela substancia que, em contato com os olhos,




provoca ardor. Embora tenha aplicacdo nas industrias quimica, farmacéutica, e de
cosméticos, o D-limoneno também possui uma forte ag¢do antimicrobiana. A sua
liberagdo para a linha de tratamento de efluentes industriais ¢ prejudicial, pois pode
destruir a flora microbiana ali presente. O trabalho da autora da tese consistiu,
primeiramente, em isolar os microorganismos presentes no proprio efluente gerado pela
industria citrica. Inicialmente, ela chegou a 570 fungos, bactérias e leveduras. A estes
foram somados mais 58 microorganismos pertencentes a cole¢do do Laboratério de

Sistematica e Fisiologia Microbiana da FEA, perfazendo um total de 628.

O passo seguinte foi selecionar aqueles que apresentavam capacidade de
degradar altas concentracdes de D-limoneno. Do total, apenas cinco microorganismos
foram considerados. Destes, trés foram identificados e efetivamente empregados nos
ensaios laboratoriais: as bactérias Pseudomonas sp e Enterobacter sp e o fungo
Fusarium sp. Os indices de degradagdo obtidos, como ja mencionado, foram de 80% e
50% em meio sintético com D-limoneno e nos efluentes da industria citrica,
respectivamente. A concentracdo de D-limoneno em que os microrganismos
apresentaram melhor crescimento, porcentagem de degradagdo e atividades enzimaticas

foi de 3%.

Os resultados alcangados pelo estudo sao animadores, segundo a professora
Lucia Durrant. “Temos uma boa indicagdo de que os microorganismos com 0s quais a
Fabiana trabalhou podem ser devolvidos aos efluentes e, assim, atuar na degradagdo do
D-limoneno. Essa comprovagao, porém, dependera de novos estudos”, explica. Fabiana
destaca que trabalhou com os microorganismos de forma isolada. “A seqiiéncia a ser
dada por numa nova pesquisa ¢ a promo¢ao de um consércio de microorganismos, para
verificar se ¢ possivel melhorar ainda mais os indices de degradagdo”, diz. A
farmacéutica acrescenta que o objetivo a ser alcangado futuramente é a degradacao total
do D-limoneno nos efluentes. J4 na area da quimica fina a meta ¢ empregar os
microorganismos para transformar a substdncia em compostos que possam ser utilizados

na fabricagdo de remédios, perfumes etc.

De acordo com a professora Lucia Durrant, o desenvolvimento desse tipo de
tecnologia ¢ muito importante para o Brasil. Ela assinala que alguns paises ja fabricam

“pacotes” de microorganismos que cumprem a fun¢do de degradar poluentes, conceito
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conhecido como biorremediacdo. Ocorre, entretanto, que esses produtos, cotados
normalmente em dolar, sdo muito caros. Além disso, sempre ha o risco de que bactérias,

fungos ou leveduras que ndo sejam naturais do Brasil possam trazer efeitos deletérios

para o nosso meio ambiente.
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8.26 Referéncia Bibliografica 9

Sweet and environmentally beneficial discovery: Plastics made from orange

peel and a greenhouse gas
FOR RELEASE: Jan. 17, 2005
Media contact: David Brand

Office: 607/255-3651
E-Mail: deb27@cornell.edu
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ITHACA, N.Y.
-- A Cornell University
research group has made a
sweet and environmentally

beneficial discovery -- how

to make plastics from
citrus  fruits, such as
oranges, and  carbon
dioxide.
In a paper Professor Geoffrey Coates, left, holds the
published in a recent issue reactor he used to make a polymer using a citrus fruit

extract and carbon dioxide, as postdoctoral chemistry

of the Journal of the

Chemical associate Scott Allen, center, and chemistry doctoral

2004),

American

student Chris Byrne display other ingredients essential to

Society  (Sept.

Geoffrey Coates, a Cornell
professor of chemistry and
chemical biology, and his
Chris
Byre and Scott Allen

graduate students

the novel process. Byrne is holding a flask of limonene

oxide (oxidized orange peel oil), and Allen holds a beaker

containing the polymer they created. Nicola
Kountoupes/Cornell University PhotographyCopyright ©

Cornell University

describe a way to make polymers using limonene oxide and carbon dioxide, with the

help of a novel "helper molecule" -- a catalyst developed in the researchers' laboratory.

Limonene is a carbon-based compound produced in more than 300 plant

species. In oranges it makes up about 95 percent of the oil in the peel.

In industry, Coates explains, the orange peel oil is extracted for various
uses, such as giving household cleaners their citrus scent. The oil can be oxidized to
create limonene oxide. This is the reactive compound that Coates and his collaborators

used as a building block.

The other building block they used was carbon dioxide (CO2), an
atmospheric gas that has been rising steadily over the past century and a half -- due
largely to the combustion of fossil fuels -- becoming an environmentally harmful

greenhouse gas.
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By using their catalyst to combine the limonene oxide and CO2, the Coates
group produced a novel polymer -- called polylimonene carbonate -- that has many of
the characteristics of polystyrene, a petroleum-based plastic currently used to make

many disposable plastic products.

"The polymer is a repeating unit, much like a strand of paper dolls. But
instead of repeating dolls, the components alternate between limonene oxide and CO?2 --
in the polymer," says Coates. Neither limonene oxide nor CO2 form polymers on their

own, but when put together, a promising product is created.

"Almost every plastic out there, from the polyester in clothing to the plastics
used for food packaging and electronics, goes back to the use of petroleum as a building
block," Coates observes. "If you can get away from using oil and instead use readily
abundant, renewable and cheap resources, then that's something we need to investigate.
What's exciting about this work is that from completely renewable resources, we were

able to make a plastic with very nice qualities."

The Coates research team is particularly interested in using CO2 as an
alternative building block for polymers. Instead of being pumped into the atmosphere as
a waste product, CO2 could be isolated for use in producing plastics, such as

polylimonene carbonate.

The Coates laboratory comprises 18 chemists, about half of them striving to
make recyclable and biodegradable materials out of cheap, readily available and
environmentally friendly building blocks. "Today we use things once and throw them
away because plastics are cheap and abundant. It won't be like that in the future," says
Coates. "At some point we will look back and say, "Wow, remember when we would

take plastic containers and just throw them away?"

The research was supported by the Packard Foundation fellowship program,
the National Science Foundation, the Cornell Center for Materials Research and the

Cornell University Center for Biotechnology.

Reported and written by graduate student Sarah Davidson, a science writer

intern with Cornell News Service.
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Plastico construido de casca de laranja e dioxido de carbono

Da redacgao

21/01/2005

Um grupo de pesquisadores da Universidade de Cornell,
gEstados Unidos, fez uma descoberta que ndo poderia ser mais

benéfica para o meio- ambiente: eles descobriram como produzir

e 'dioxido de carbono.

Num artigo publicado no periodico cientifico Journal of
the American Chemical Society, o professor Geoffrey Coates e seus alunos Chris Byrne
e Scott Allen descrevem como produzir polimeros utilizando 6xido de limoneno e
dioxido de carbono, com o auxilio de uma "molécula ajudante" - um catalisador

desenvolvido por eles mesmos.

O limoneno ¢ um composto a base de carbono produzido por mais de 300
espécies de plantas. Na laranja, ele forma cerca de 95% do 6leo presente na casca. Esse
Oleo ja ¢ utilizado pela indistria como esséncia, dando cheiro de citrus a detergentes e

saboes.

Se o dleo for oxidado, ele gera o 6xido de limoneno. Esse foi o composto
utilizado pelos pesquisadores. O outro ingrediente foi o conhecido CO; ou didxido de
carbono, famoso por se originar da queima de derivados do petréleo e produzir o efeito

estufa.

Utilizando seu catalisador para combinar os dois ingredientes, o0s
pesquisadores produziram um novo polimero, chamado de carbonato de polilimoneno.
O novo material tem varias das caracteristicas do poliestireno, um derivado do petréleo

largamente utilizado para a fabricagdo de embalagens plasticas.
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Nem o 6xido de limoneno nem o CO, isolados formam polimeros. Mas,
quando se juntam, eles formam uma cadeia ordenada na qual os componentes se

alternam, uma longa molécula polimérica ou pléstica.
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