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RESUMO

E dificil avaliar precisamente a quantia total dsiduos poliméricos que s&o descartados a
cada ano. Os processos de reciclagem e recupeatagasiduos plasticos de todos os setores,
sempre foram associados ao potencial que elesd&uardribuir com a economia de energia e
uma reducdo em emissdes de,CReste trabalho, chapas de fotopolimero, clickérsm
recuperados empregando extracdo com solvente dequ@riotopolimero pode ser separado
da chapa de poliéster, e os espectros de FT-IRIs@anérmica sugerem que estes polimeros
sdo SBR e PET (polietileno - tereftalato). Alémsdisdegradacdo quimica de ambos nédo é
observada. Em adi¢do, misturas poliméricas forempgradas por reciclagem mecéanica e
caracterizadas. Os residuos de fotopolimero e P&S dlichés foram micronizados e
misturados com resinas virgens de PP ou EVA. Feenmtado que a processabilidade, as
propriedades mecénicas, a resisténcia quimica lesergio de dgua sdo dependentes das
composi¢des da mistura. Também foram caracterizauifstsiras poliméricas empregando a
espectroscopia vibracional (FT-IR) e analise téan{itGA e DSC). A analise microscopica
(SEM) claramente revela que as blendas cliché/PPnsiis homogéneas que as blendas

cliché EVA em toda faixa de composicéo estudada.

Palavras-chave: fotopolimero, reciclagem, blendapplimeros.



ABSTRACT

It is difficult to precisely evaluate the total aomb of polymer residues that are discarded each
year. The processes of recycling and recoveringladtic residues from all sectors always
have been associated with their potential to coutel to energy saving and a reduction in
CO, emissions. In this work, photopolymer platdiché was recovered employing hot
solvent extraction. Photopolymer could be separdtech polyester plate and the FT-IR
spectra and thermal analysis suggesting that tligners are SBR and PET (poly(ethylene
terephthalate). Moreover, chemical degradation othbis not observed. In addiction,
polymeric blends were prepared by mechanical reaycind characterized. Photopolymer
and PET residues from cliché were micronized aner,ablended with PP or EVA virgin
resins. It was observed that processability, mechaproperties, chemical resistance and
water absorption are dependent on the blend commmusi Also, polymeric blends were
characterized employing vibrational spectroscopy-R) and thermal analysis (TGA and
DSC). The microscopic analysis (SEM) clearly reveals timt blends cliché/ PP is more

homogeneous than the blends cliché/ EVA in all eapigstudied composition.

Keywords: photopolymer, recycling, blends, polymer.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento proporcionado pela tecnologiapsertrouxe grandes beneficios
a sociedade. Porém, os efeitos negativos que slbéta proporcionou ndo podem ser
ignorados, como 0 esgotamento de recursos nateras reducdo da capacidade de
recuperacdo dos ecossistemas. Destaca-se aimttacdi@ de residuos e disposicao final dos
mesmos. A destinacdo desses materiais indesejaeiws tornando-se cada vez mais
problematica, devido as conseqiéncias do desastesdno meio ambiente.

A reciclagem é uma das trés principais alternatigas estdo comecando a ser
adotadas como meio de reduzir a quantidade deuresider enviada para a disposi¢cdo em
aterros. As trés iniciativas, segundo Ghassemi{Hpd MACLAREN; YU, 1977), séo a
reducdo na origem, a reutilizacdo e a reciclagemedicdo tem como objetivo diminuir o
volume do residuo gerado. A reutilizacdo é o reaptamento direto dos residuos sem a
necessidade da sua transformacéo, como por exeaspi@mrrafas retornaveis. E a reciclagem
€ 0 reaproveitamento do residuo como matéria-pdertro de um processo produtivo,
mediante algum tipo de modificacao fisica, quinaigaiologica.

Em uma economia globalizada, caracterizada por umrcado altamente
competitivo, € imperativo que o sistema produtiasge a operar com reducdo de custos de
fabricacdo e aumento na qualidade final dos preduds atuais sistemas sado lineares, ou
melhor, cradle-to-grave(literalmente, do “berco ao tumulo”) e utilizantuesos materiais e
energéticos em excesso. O primeiro serve de bageapgabricacdo de produtos e o segundo é
usado no transporte e processamento dos matdiiaia. estratégia bastante interessante é
empregar os residuos industriais como fonte de rragiéma. Os produtos reciclados
consomem menor quantidade de energia e causam pactomambiental menor que os
produtos semelhantes fabricados com matéria-pringem. Além disso, como a disposicao
dos residuos se tornou cada vez mais cara, aageinl € uma alternativa econémica e em
muitas vezes um negoécio lucrativo (NORTH, 1997).rekiclagem pode se tornar uma
vantagem competitiva para uma empresa.

Desta forma, a reciclagem € uma oportunidade defosemar uma fonte importante
de despesas em fonte de receita ou, pelo menag;a®dle despesas com deposicdo. A
incorporacdo de residuos nos processos produtdchs rcustos e abre novas oportunidades
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de negocios, além de reduzir o volume de extragdondtérias-primas, preservando 0s
recursos naturais limitados (JOHN, 2006). Residwmokistriais de baixo valor, quando
tratados adequadamente, podem se tornar importforiess de matérias-primas de maior
valor agregado. Como consequéncia direta, tem1sl@acdo do impacto ambiental e dos
custos de producdo. Aliado a isso se tem aindadaicBo de insumos energéticos
(RODRIGUES, 2004).

Neste contexto, encontra-se o Sul Catarinensecguoi com um parque industrial
bastante diversificado, destacando-se a industrintca de revestimento (pisos e azulejos),
estrutural (telhas, tijolos e similares), plasticem énfase em filmes, sacolas, embalagens e
outros artefatos descartaveis), metal-mecanicajratirstria, mineragédo de carvao e industria
grafica. Isto tem colocado a regido numa posicadaetaque nacional, ndo somente pelo
volume de producdo, mas principalmente, pela gadéidde seus produtos. Somos
responsaveis por mais de 70% da producao de emebalatasticas descartaveis e os maiores
exportadores de revestimentos ceramicos do pasaagde ndo sermos 0s maiores produtores
(DIAGNOSTICO, 1997). O setor metallrgico também egerdestaque, produzindo pecas e
componentes metalicos para os demais setores.

Entretanto, o impacto ambiental decorrente da cpofisidora gerada ao longo dos
anos pelas atividades industriais, e principalmeeta mineracdo, fez com que a regiao sul
catarinense fosse enquadrada como 142 Area ONgcinal, conforme Decreto Federal n°
85.206 de 25/09/1980.

Dentre as atividades industriais citadas anteriotendestacamos a de embalagens e
a grafica, que sdo muito diversificadas, pois aenda todos os setores da economia,
incluindo servigos publicos, financeiros, publidibd, editoriais, prestadores de servigos entre
outros. Para atender a demandas téao diferenciadasipdiferentes processos de producao e
presta servicos para campos especificos (ALESSIBEIRO, 2003), tais como a indUstria
de embalagens.

A industria de embalagens emprega exaustivamenqmoaesso de impressado por
flexografia, & qual evoluiu muito nos ultimos anddizando maquinas mais sofisticadas,
tintas mais pigmentadas, clichés com maior esti#nié e uniformidade de espessura
(CARVALHO, 2004).

A flexografia € um sistema de impressao direta gtiliza formas flexiveis, de
borracha ou polimero, com as areas de grafismo lerredevo. A impressdo € realizada
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diretamente sobre o suporte utilizando tintas #sjdvolateis e de secagem rapida, ou tinta
ultravioleta - UV. Seus principais usos sdo para@essao de embalagens, etiquetas, rotulos,
produtos de sacarias, listas telefonicas, jorrsaisplas, embalagens corrugadas, entre outros
(ALESSIO; RIBEIRO, 2003).

Os principais insumos utilizados pela flexografé sa energia, agua, matérias-
primas, tintas, suporte e porta-imagem, solventedimdpeza dos equipamentos. Além de
materiais para preparo dos porta-imagem, como $ilmeveladores, fixadores, solucdes
especificas para revelador, goma, adesivos e sel/de tintas (ALESSIO; RIBEIRO, 2003).

Os clichés (porta-imagem) s&o fotopolimeros, ctards por mondmeros
compostos de metacrilatos, fotoiniciadores e outsabstancias quimicas que estédo
depositadas sobre uma base de poliéster (CARVALB@4). O cliché é fixado na
impressora e é responsavel pela transferéncia agem (tinta) para o substrato (embalagem
plastica). Apés um determinado nimero de impressdelsché é descartado.

Somente na Regido Sul, consome-se anualmente, savetoneladas destes
fotopolimeros. As empresas vém armazenando estesiammem galpdes, pois o descarte em
aterros industriais torna-se oneroso.

Desde que os polimeros conquistaram o mercadofrag@o nos residuos solidos
tornou-se significativa. Preocupados com o incrémerponencial deste residuo ao longo do
tempo, visto sua baixa biodegradabilidade, inioes® varios estudos visando seu
reaproveitamento. A reciclagem surgiu como uma fdages de estudo mais promissoras
para este fim (SANTOS; AGNELLI; MANRICH, 1999), @bivando reduzir a geracao de
residuos nos processos industriais, bem como eacantmelhor forma de reaproveita-los,
seja no proprio processo produtivo ou como mata@iaa na elaboracdo de outros artefatos.

Atualmente, duas possibilidades de reciclagem sidues estdo sendo exploradas: a
reciclagem primaria, pela qual o residuo é incagordentro do mesmo processo que 0
originou; e a reciclagem secundaria, definida cam@ciclagem de um residuo em outro
processo produtivo que ndo aquele que o origineantr® eles a mais comumente empregada
€ a reciclagem secundaria (JOHN, 2006).

Entretanto, até o presente momento, ndo se comead®im processo viavel e eficaz
para reaproveitamento destes clichés pds-consumadds problemas encontrados deve-se a
dificuldade de separacdo do material base (filmpaléster) do fotopolimero propriamente
dito, permitindo o posterior reuso dos mesmos. éNeshtido, propde-se o desenvolvimento
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de uma técnica que permita separar estes matgraasipilitando seu emprego na fabricacéo

de outros artefatos.
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2 OBJETIVOS

Diante da importancia da reciclagem como alteraatidcnoldgica para reducéo do
impacto ambiental e melhoria na qualidade de \adte trabalho € centrado em um objetivo

geral, o qual é permeado por diversos objetivos@fpos, a saber:

2.1 Objetivo Geral:

Desenvolver um processo para 0 reaproveitamenticl@gem) de fotopolimeros

provenientes da inddstria grafica, utilizados stesna de impressao por flexografia.

2.2 Objetivos Especificos:

- Caracterizar fisicamente o fotopolimero antes & gpdcesso de separacdo através
do estudo de suas propriedades térmicas e mecanicas

- Avaliar a resisténcia do fotopolimero ao ataquenigd em varios solventes;

- Avaliar a eficiéncia de separacdo da camada deégpeti do fotopolimero
empregando diferentes solventes;

- Preparar por extrusdo, blendas poliméritasmpregando-se combinacdes dos
seguintes materiais: polimero PP/cliché e copobraafA/cliché;

- Avaliar a resisténcia das blendas ao ataque quiemcearios solventes;

- Avaliar as propriedades térmicas e mecanicas fidas blendas em fungcédo dos
parametros de processamento;

- Avaliar as caracteristicas morfologicas das blendas

! Blenda polimérica é a mistura de dois ou maispelos para a formacdo de um “novo” polimero.



17

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Industria gréfica

A industria gréafica é muito diversificada, poisrate a todos os setores da economia.
Para atender a demandas tao diferenciadas po$swgantes processos de producao e presta
servigcos para campos especificos.

Os principais produtos da industria grafica inclugmais, periddicos/revistas,
livros, mapas, cartdes postais, calendarios, irspeesle seguranca, materiais publicitarios,
rotulas/etiquetas, formularios, envelopes, embalagke papel cartdo, embalagens flexiveis,
materiais de sinalizac&o, entre outros (ALESSIGRRO, 2003).

A atividade industrial grafica pode ser desempealdsl modo seguro e saudavel,
tanto do ponto de vista de saude humana quantaalecfio ambiental, desde que sejam
conhecidas e corretamente controladas as emissdaftudntes liquidos industriais, emissdes
atmosféricas, ruidos, vibragéo, radiaco e resisélos (ALESSIO; RIBEIRO, 2003).

Para que seja possivel propor melhorias ambiemtaigprocesso produtivo da
industria grafica é necessario que, preliminarmes¢éeconhegam as operacoes realizadas
usualmente pelo setor. A seguir sdo apresentada®rma sucinta, as principais etapas dos
diferentes sistemas de impressao e seus prinizaisos.

Basicamente, o processo grafico de impressao moddivedido em trés etapas: pré-
impressao, impressao e pos-impressédo. A pré-ingmasa etapa onde se prepara 0 processo
de impressédo, e a pos-impressdo € a etapa de awdbadps produtos impressos. A
impressao, por sua vez, é a principal parte doggsm; onde a imagem é transferida para o
meio escolhido. Quanto a pos-impressédo, esta depdmdoroduto a ser fabricado - livro,
jornal, embalagem, entre outros determinando opesa serem utilizadas: costura, colagem
ou dobra (ALESSIO; RIBEIRO, 2003).

A seguir, cada uma dessas etapas sera brevemesustajeapresentando-se as

alternativas tecnoldgicas mais utilizadas em cada.c
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3.1.1 Etapas do processo produtivo

S&o trés as etapas que compreendem o processotiyodal pré-impressao,
impressao e pos-impressdo. A pré-impressao repaesdanicio do processo grafico e inclui
uma sequéncia de operacdes que realiza a passagenagkem, do original para o portador
de imagem, também conhecido como forma. A segutagaea impressao, é a principal etapa
da industria grafica e consiste na transferénciandggem, contida no portador de imagem,
para um suporte. E a terceira e ultima etapa doepso grafico, a pés-impressao, consiste no
acabamento dos produtos impressos, de acordo ammsites definidos pelo cliente e sua
logistica. A operacdo de acabamento tem como dia@d criar, realcar e preservar as
qualidades téateis e visuais do produto, bem conmerm&ar seu formato, dimensdes e
viabilizar sua finalidade (ALESSIO; RIBEIRO, 2003).

3.1.2 Principais Insumos do Processo Grafico

Os principais insumos utilizados no processo goégtao descritos a seguir:

a) Energia: a maioria das maquinas utilizadas rzgsso grafico é elétrica. A

origem desta energia € o sistema interligado naticsalvo raras excecdes de
grandes graficas, onde podem ser encontrados astproprios de co-geracao de
eletricidade (ALESSIO; RIBEIRO, 2003).

b) Agua: a indGstria grafica ndo se apresenta, @elomgeral, como grande

consumidora de agua. Mesmo assim, algumas operdod@®cesso grafico podem
gerar consumos representativos como, por exemppoeparo dos banhos na pré-
impresséo e operacbes de limpeza (ALESSIO; RIBEIRO3).

c) Matérias-primas: sao consideradas matérias-priosamateriais que entram no
processo e que, direta ou indiretamente, levanr@aupo final. Na indUstria grafica

as principais matérias primas sao as tintas, orsupou substrato) e a forma (porta-
imagem). As tintas usadas no processo grafico s&icdmente constituidas de
resinas, pigmentos (corantes), veiculo (vernizlyestes e produtos auxiliares tais
como ceras e secantes. Para cada sistema de i&gpessprega-se um tipo de tinta,
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com caracteristicas especificas. O suporte € aialadede sera impressa a imagem.

O mais comum € o papel, podendo ser também utilizadido, vidro, plastico,

madeira, entre outros. A escolha do sistema deessfp a ser utilizado deve

considerar o tipo de substrato definido pelo produnal. Por exemplo, a impressao
de embalagens plasticas €, em geral, realizaddlepargrafia, pois esta imprime
sobre qualquer tipo de suporte flexivel. Ja a fo(pmata-imagem) variam os tipos
para cada processo, e muitas vezes para cada namlelguipamento. Em geral, as
formas mais comuns sdo: chapas metalicas p#se{ tipos e porta-tipos de
tipografia, malhas e telas de serigrafia, cilindiesrotogravura e fotopolimeros para

flexografia (ALESSIO; RIBEIRO, 2003).

Além das matérias-primas anteriormente citadastooegso grafico utiliza outros
materiais, como por exemplo: solventes de limpexa efuipamentos, material de preparo
dos porta-imagem, como filmes, reveladores, fixagosolu¢cdes especificas para revelador,
goma e adesivos, solventes de tintas e outros iaiatdiversos (ALESSIO; RIBEIRO, 2003).

Os seis sistemas mais comuns de impressao saet, affsogravura, tipografia,
serigrafia, impresséo digital e flexografia. A se@era descrito o sistema de impressao de

interesse.

3.1.3 Flexografia

O processo de impresséao por flexografia, conheamtdigamente como “Anilina”, foi
introduzido nos Estados Unidos em grande escalxiapadamente em 1920. As primeiras
impressoras foram quase que totalmente importada8lemanha, onde este processo de
impressao foi denominado “Gummi Druck”, ou sejapiessdo com clichés de borracha
(ABFLEXO-FTA, 2005).

A flexografia € um sistema de impressao rotativetdi que utiliza clichés a base
resinosa com graficos em alto relevo, ajustaveisresas cilindros porta-clichés com
longitude de repeticédo variavel e entintados porciimdro simples ou outro provido de uma
racle Doctor-bladg, que transportam tintas liquidas ou pastosasesqmilquer suporte. Esta
definicdo foi oficialmente adotada em 1980 peloeXelgraphic Printing Comitte do
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Packaging Institute” (ABFLEXO-FTA, 2005). Ou seja, flexografia € um sistema de
impressao direta que utiliza formas flexiveis, derdcha ou polimero (cliché), com as areas
de grafismo em alto-relevo. A impressao é realizdidetamente sobre o suporte utilizando
tintas fluidas, volateis e de secagem rapida,raa tiltravioleta. Seus principais usos sao para
a impressao de embalagens, etiquetas, rétulosyjm®de sacarias, listas telefénicas, jornais,
sacolas, embalagens corrugadas, entre outros (ACESSIBEIRO, 2003). Os clichés
possuem as areas de impressao em alto relevopgueéliger, a imagem destaca-se acima das
areas de nao impresséo. Podem ser de borrachhaelstahanualmente, borracha vulcanizada

ou fotopolimeroA Figura 1 representa um cliché de fotopolimero.

Protecéo transparente removivel

Slipfilm

Fotopolimero

Base de poliéster

Figura 1: Cliché de fotopolimero utilizado na impressao fiexografia.
FONTE: Manual de fabricagéo de clichés para fleafigrABFLEXO-FTA (19?7?).

O tempo necessario para gravar as areas de imprssfiohé depende da matriz. A
borracha entalhada depende da complexidade e diaapdo entalhador. Ja a borracha
vulcanizada leva aproximadamente duas horas eopdidinero quarenta minutos, porém
necessita de 24 horas para estabilizacdo antesrdeado na impressdo (ABFLEXO-FTA,
2005). Por estas razdes, o tipo de matriz maigadih atualmente é o fotopolimero.

Os fotopolimeros sdo constituidos por derivadosndeacrilatos, fotoiniciadores e
outras substancias quimicas que estdo depositabies sma base de poliéster. Assim ele
possui alta estabilidade dimensional e uniformiddéeespessura (ALESSIO; RIBEIRO,
2003). Para obtencdo do cliché de fotopolimero sizadas 4 (quatro) unidades de
processamento (ABFLEXO-FTA, 2005):

a) Unidade de exposicao: nesta unidade € efetuadpia do filme para a chapa de

fotopolimero, utilizando um equipamento com lamgatlaorescentes ultravioleta,

com emisséo de raios UV A.

b) Unidade de revelagcdo: nesta unidade é efetuadavelacdo da chapa de
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fotopolimero, definindo as areas de grafismo. fizaio um tambor com escovas

giratérias e uma solucao de percloro-etileno eddlbatilico, que tem como fungéo

remover as areas que nao receberam luz.

c) Unidade de secagem: a maquina utilizada se a#is@ra uma estufa, possuindo

lampadas que emitem raios infravermelhos. Apoés \elagdo o cliché deve

permanecer por um periodo de repouso.

d) Unidade de acabamento: exposicdo a raios utedsi UV C. Tem como

finalidade eliminar os “residuos pegajosos” doshdés, em conjunto com raios UV

A, para endurecimento final do polimero.

De acordo com o Guia de técnicas ambientais pdiesina grafica (2004), a escolha
do fotopolimero levara em conta o tipo de trabalser executado. Sao trés os controles para
a escolha do fotopolimero: espessura, durezastéesia. Existem varios tipos de espessura e
0 que determinard seu uso sera o tipo de impresgoea dizer, o diametro primitivo das
engrenagens projetadas na fabricacdo da maquinesp&ssuras mais comuns séo: 0,76 mm;
1,14mm; 1,70 mm; 2,84 mm; 3,18 mm. A espessuraiidffetamente no ganho de pontos e
na deformacéo da imagem. Em termos de durezaicbgslpodem variar entre 35 e 85 Shore.
Geralmente as chapas mais finas possuem durezesfltaai e as mais espessas durezas mais
baixas. Em relacdo a resisténcia, normalmenteta determina o tipo de resisténcia que o
cliché deverd ter. Tintas com cura ultravioletaessdam de polimeros com resisténcia a tal
luz.

A duracao do cliché de fotopolimero € acima de @D copias, dependendo das
condicdes de maquinas impressoras e também des atdtrveis, tais como; aspereza do
substrato, agressividade dos solventes, presengaieo no ambiente de impressao, entre
outros (ABFLEXO-FTA, 2005).

3.2 Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas caracterizadasepotamanho, estrutura quimica
e interacdes intra e intermoleculares. Sdo mackxutas composta por muitas (dezenas de

milhares) unidades de repeticdo denominadas miegadps por ligacdo covalente, repetidas
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regularmente ao longo da cadeia de modo a formasdlioio (MANO; MENDES, 1985).
A Figura 2 representa a reacéo de polimerizagasigmo em polietileno.

- '
N

Figura 2: Reacédo de polimerizacdo do mondémero etileno nongodi polietileno.
FONTE: SMITH (1998).

Na Figura 2, o mondémero etileno, apds reagir corrag@utras moléculas iguais a
ele, forma o polimero polietileno (PE). A reacadngjua onde as moléculas de monémero séo
alteradas de forma a permitir seu encadeamento nasaeutras, formando o polimero, cuja
molécula consiste na repeticdo de certo numeroalécoias desse mondmero é denominada
reacado de polimerizacdo (HUNT, 1993). Na estrutlaanolécula de PE, a unidade -£H
CHy- se repete indefinidamente e depende do numeronadieculas de etileno que reagiram
entre si (n) para formar o polimero. O indice npR) é denominado grau de polimerizacao
do polimero e representa o numero de meros praseateadeia polimérica. Assim, quanto
maior for o grau de polimerizacdo, mais elevada sepeso molecular do polimero (HUNT,
1993).

Quando o polimero tem apenas um tipo de mero, aisaexpressao homopolimero.
Quando h& mais de um tipo de mero, é designaddiowpo.

Na Figura 3, o elastdbmero SBR é um copolimero dedieno e estireno.

T CHz;—CHCH;—CH T CH;—CH=CH—CHy T CHz—CH

i
| s
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|
|
|

|
|
|
|
|
L
-EEHE—EH} -|:I:H:—I:H=EH—EH3}

unidade estireno unidade butadieno

Figura 3: Representagéo da estrutura molecular do elastoS&R.
FONTE: UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA (2006
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De todos os produtos naturais, o petroleo € a fordes importante. Através da
destilacdo fracionada do 6leo cru vérias fracoefeposer obtidas, sendo que a fracdo de
interesse para producdo de polimeros é o naftae, Bstds um craqueamento térmico
apropriado, gera varias fracdes gasosas contendécules saturadas e insaturadas. As
moléculas insaturadas (etileno, propileno, butagjibnteno, isobutileno, etc.) sdo separadas e
aproveitadas para a sintese de polim@@@NEVAROLO; SEBASTIAO, 2002).

Dependendo do tipo de monémero (estrutura quimittayyimero médio de meros
por cadeia e do tipo de ligacdo covalente, podesediadir os polimeros em plasticos,
borrachas, e fibralCANEVAROLO; SEBASTIAO, 2002).

A caracteristica de ter uma larga faixa de valodes peso molecular afeta
significativamente as propriedades quimicas e da$sidessas moléculas. Alteracdes no
tamanho da molécula, quando essa é pequena, pnovgcandes mudancas nas suas
propriedades. Isso é vantajosamente usado, prathigen comercialmente varios tipos de
polimeros para atender as necessidades particidaresna dada aplicacdo ou técnica de
processamento (CANEVAROLO; SEBASTIAO, 2002).

3.2.1 Classificacdo dos polimeros

Além dos polimeros classicos produzidos e comézaidbs ha alguns anos, a cada
dia, novos polimeros surgem oriundos das pesquisatificas e tecnoldgicas desenvolvidas
em todo o mundo. Logo, devido a grande variedadendteriais poliméricos existentes,
torna-se necessario seleciona-los em grupos queugms caracteristicas comuns, que
facilitem a compreensdo e estudo das propriedadsses materiais. Portanto, com este
objetivo, os polimeros foram classificados de agombm suas estruturas quimicas,
caracteristicas de fusibilidade, comportamentosamieos, tipos de aplicacées e escala de
producao.

A seguir, veremos estas classificacbes, bem comecopeeitos correlacionados a

elas.



24

3.2.1.1 Classificacdo Quanto ao Comportamento Megan

Os polimeros podem ser classificados de acordossantomportamento mecanico
como (JORNAL DE PLASTICOS, 2005):

a) Plasticos (do grego: adequado a moldagem) n&deriais poliméricos estaveis

nas condigcdes normais de uso, mas que, em algu#gieste sua fabricacdo, sdo

fluidos, podendo ser moldados por aguecimentos@oesu ambos. Ex: Polietileno,

polipropileno, poliestireno;

b) Elastdbmeros (ou borrachas) - Sdo materiais goiops de origem natural ou

sintética que, apos sofrerem deformacdo sob a @gdona forca, retornam a sua

forma original quando esta for¢ca € removida. EXibRtadieno, borracha nitrilica,

poli(estireno-co-butadieno);

c) Fibras - S&o corpos em que a razao entre o coiamio e as dimensdes laterais é

muito elevada. Geralmente sdo formadas por macémmlals lineares orientadas

longitudinalmente. Ex: Poliésteres, poliamidas kapdlonitrila.

3.2.1.2 Classificagdo Quanto as Caracteristic&sdibilidade

A escolha do processamento tecnologico adequadendepdas caracteristicas de
fusibilidade e/ou solubilidade. Desta forma os melios podem ser agrupados em
termoplasticos e termofixos (MANO; MENDES, 1999).

Termoplasticos sédo polimeros fusiveis e solUveisselventes organicos comuns;
sdo macromoléculas lineares, contendo ou ndo wapdes (MANO; MENDES, 2000).
Podem ser reprocessados varias vezes pelo mesipar @wtro processo de transformacéo.
Quando submetidos ao aquecimento a temperaturagiadies, esses plasticos amolecem,
fundem e podem ser novamente moldados, em um pmaeversivel. A maioria dos
termoplasticos é constituida poadeias principais muito longas, de atomos de oarbo
ligados covalentemente. As cadeias molecularesabdgs termoplasticos estdo ligadas umas

as outras por ligacbes secundarias. Podem ocoararadeia principal, atomos de azoto,
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oxigénio ou enxofre ligados. Esses polimeros tampédem ser dissolvidos em solventes
adequados (BAUER, 1995).

Como exemplo de termoplastico pode-se citar o mapifeno (PP) que é um dos
plasticos mais baratos, uma vez que pode ser izadet a partir de matérias-primas
petroquimicas baratas. Ao passar do polietilena papolipropileno, a substituicdo de cada
um de dois atomos de carbono da cadeia polimérineaipal por um grupo metilo, restringe a
rotacdo das cadeias, originando um material mastemte mecanicamente, mas menos
flexivel. O polipropileno possui um conjunto de gmiedades atrativas para a producéo de
muitos produtos manufaturados. Nestas propriedatiesem-se boas resisténcias quimicas,
a umidade e ao calor, bem como baixa densidadeoliPrgpileno também tem uma boa
resisténcia a flexdo e pode ser utilizado em pasdadm rétulos (VANVLACK, 1972).

As resinas de polipropileno séo instaveis na pgssate agentes oxidantes e na
presenca de raios ultravioleta. Os polipropilenesistem a ataques quimicos e nao séo
afetados por solugBes aquosas de sais inorganicadsidos e bases minerais, mesmo em altas
temperaturas. Também ndo sdo atacados pela mdmsiaagentes quimicos de natureza
organica (ALBUQUERQUE, 1999).

A Figura 4 representa a reacéo de formacao dorpplipno a partir do propileno.

H M ’I{ 'f
H  “cH, [
' H CHy/n
Aroglieno polipropilens

Figura 4: Reacao de formacéo do polipropileno.
FONTE: SMITH (1998).

Termofixos sdo polimeros infusiveis e sollUveis @ em solventes; apresentam
reticulagbes de natureza fisico-quimica, envolveligacdes hidrogénicas, ou quimica,
atraves de ligacbes covalentes de modo a formagdlido rigido (MANO; MENDES, 2000).
Por vezes, ha atomos de nitrogénio, oxigénio, eaxai outros, ligados na estrutura reticular
dos termofixos (SMITH, 1998). Distinguem-se dosneplasticos pela presenca de grupos
muito polares, que permitem fortes interacdes nmbégculares, as quais ndo sao desfeitas

pelos solventes organicos comuns. Quando sao s®léwe agua ou solventes organicos
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especificos, como a dimetil-formamida (DMF) e of&xido de dimetila (DMSO), séo
macromoléculas lineares e classificadas como tefgdos fisicos. Quando, além de
infusiveis sdo também insollveis em todos o0s stdgenpossuem estrutura molecular
reticulada, porque as ligacbes quimicas covalen&es podem ser rompidas por acdo de
solventes; sdo denominados termorrigidos quimid@sNO; MENDES, 2000).

3.2.1.3 Classificacédo quanto ao tipo de estruturaniga

Existem trés classificacdes dos polimeros em fumigigua estrutura quimica: em
relacdo ao numero de diferentes meros presentpslimero, a estrutura quimica dos meros
gue constituem o polimero e em relacéo a formadaia polimérica.

Na primeira, a composi¢cao de um polimero pode aptasapenas um unico tipo de
mero (cadeia homogénea) ou dois ou mais merosiéchdeerogénea). Quando a cadeia é
homogénea, diz-se que o polimero é um homopolinoerseja, € constituido por apenas um
tipo de unidade estrutural repetida. Ex: Polietilgmoliestireno, poliacrilonitrila, poli(acetato
de vinila). Caso a cadeia seja heterogénea, o ealird@ designado copolimero, que é o
polimero formado por dois ou mais tipos de meros. #AN, NBR, SBR (JORNAL DE
PLASTICOS, 2005).

Na segunda, a reacdo de formacdo de um copolimemnéecida como
copolimerizagéo, e os mondmeros envolvidos nestgdresao chamados de comondomeros.
Ao se variar os comonOmeros e suas quantidadesvaslaem uma copolimerizagédo, 0s
copolimeros obtidos adquirem propriedades quimecéisicas diferentes. A classificacdo é
baseada no grupo funcional a qual pertencem ossnmesentes na cadeia do polimero
(JORNAL DE PLASTICOS, 2005). Assim, temos como epks poliolefinas
(polipropileno, polibutadieno, poliestireno), paliéres (poli(tereftalato de etileno),
policarbonato), poliéteres (poli(oxido de etilenm)li(6xido de fenileno)), poliamidas (nylon,
poliimida), polimeros celuldsicos (nitrato de cekd, acetato de celulose), polimeros acrilicos
(poli(metacrilato de metila), poliacrilonitrila),opmeros vinilicos (poli(acetato de vinila),
poli(alcool vinilico)), poliuretano, resinas forrdaidicas (resina fenol-formol, resina uréia-

formol).
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E por fim, na terceira, a cadeia polimérica podauamsr as formas lineares, onde a
cadeia do polimero ndo possui ramificacOes; raadfis, onde o polimero se apresenta
ramificado, ou seja, com pequenas cadeias lateraetjculadas, onde os polimeros possuem
estrutura tridimensional, estando as cadeias umdasigacdes quimicas (ligacbes cruzadas)
(JORNAL DE PLASTICOS, 2005).

3.2.1.4 Classificacdo Quanto a Escala de Fabricacdo

Os polimeros, quanto a escala de fabricacdo podewriassificados como plasticos
convencionais (commodieties) ou plasticos espe(saicialities). Os plasticos convencionais
sdo de baixo custo, baixo nivel de exigéncia meeanalta producado, facilidade de
processamento, etc. Constituem a maioria dos gdéstabricados no Mundo. Ex: Polietileno,
polipropileno, poliestireno, etc. Os plasticos ese, ao contrdrio dos convencionais,
possuem um conjunto incomum de propriedades e g#Etuzzdos em menor escala. Ex:
Poli(6xido de metileno) e poli(cloreto de viniliddnJORNAL DE PLASTICOS, 2005).

3.2.1.5 Classificacdo Quanto ao Tipo de Aplicacao

Um plastico pode ter um uso geral ou ser um plasteecengenharia. Os plasticos de
uso geral sdo polimeros utilizados nas mais vasiafdicacdes, como o polietileno, o
polipropileno, o poliestireno, o poli(metacrilate thetila), o poli(cloreto de vinila), baquelite,
etc. J& os plasticos de engenharia sdo polimerpsegados em substituicdo de materiais
classicos usados na engenharia, como por exempladeira e os metais. Ex: Poliacetal,
policarbonato e poli(tetrafluor-etileno) (JORNAL BEASTICOS, 2005).

Além das classificagcbes descritas para 0s polimevosermo resina € muito
empregado na industria de polimeros. As resinagaiatsdo compostos organicos amorfos
secretados por certas plantas ou insetos; geraniesoliveis em agua, mas sollveis em

varios solventes organicos. As resinas sintétidasosiginalmente descritas como um grupo
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de substancias sintéticas cujas propriedades semelam as das resinas naturais.
Geralmente, a temperatura ambiente, as resinaseapaen um aspecto de liquido viscoso,
que amolece gradualmente ao ser aquecido (JORNAPIDESTICOS, 2005).

3.2.2 Processamento tecnoldgico de polimeros

3.2.2.1 Criomoagem

A criogenia €rio gen— do grego, geracéo de frio) pode ser entendidalirdras
gerais, como a producédo e utilizacdo de frio mintenso, alcancado por alguns gases no
estado liquido.

O desenvolvimento da refrigeracao e processosiga teanperatura pode considerar
como marco o ano de 1883, quando foram obtidaseetyas abaixo de 100 K com a
liquefacdo do ar, Ne & (BAILEY, 1971). Posteriormente, em 1898, James &revbteve a
liquefagdo do hidrogénio a 20 K. Relata-se tamb@&stanépoca a identificagdo do hélio,
sendo este'de) finalmente liquefeito em 1908 a 4,2 K (POBELRI2).

Desde entdo, estabeleceu-se grande esfor¢co pamagaista de temperaturas mais
baixas, proximas ao zero absoluto. Atribui-se asntta H. Kamerlingh-Onnes grande
mérito nesta area, o qual, em 1922 obteve 0,83%Kda superado por seu sucessor, W. H.
Keesom em 1932 ao atingir 0,71 K (BAILEY, 1971).

Vérias tecnologias foram propostas na tentativalitencdo de temperaturas cada
vez menores, possibilitando alcancar a ordem dedgea de milikelvin e, posteriormente,
microkelvin.

Justifica-se 0 empenho das pesquisas na areadtgemia devido a diversidade de
utilizacdes verificadas na atualidade. De acordo &hreve (1977), as temperaturas “super
frias” provocam modificacbes nas propriedades dasenais. Desta forma, foi possivel a
identificacdo de véarias linhas de aplicacdo, desi@da-se a medicina (biocriogenia), com a
conservacdo de material humano (biolégico) por dsngeriodos de tempo a baixas
temperaturas (entre —60 °C e —100 °C), sendo apliGh preservacdo de células vivas
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(indispensavel as atividades de engenharia gepéticcinas, derivados do sangue,
preservacdo de 6rgdos, conservacdo de sémen gamgnacao artificial, entre muitos outros.
Nos processos quimicos também foi observada rdkeveontribuicdo, notadamente nos
procedimentos de cristalizacdo criogénica, capaauteentar a pureza dos produtos, bem
como o rendimento e a uniformidade no tamanho dasais. No ramo da industria
alimenticia, a utilizacdo de liquidos criogénictaztum aspecto importante com 0 uso em
laticinios, pois, além do rapido resfriamento, mgelamento a temperaturas mais baixas
reduz a proliferacado de microrganismos garantingoadidade dos produtos.

Outra aplicacdo de grande interesse é a criomoageenconsiste na utilizacdo de
liguido criogénico para moagem de diversos maggraide o calor gerado pelo atrito durante
a operacdo € rapidamente absorvido pelo liquido axabtemperatura, evitando a
decomposicao térmica do produto e a emissdo deeptesvolateis na atmosfera. O processo
criogénico permite reduzir a pequenas particul&s,nhneira econémica, 0S materiais
elasticos e termosensiveis, uma vez que contr@aimulo de calor nos equipamentos de
moagem. A importancia desta técnica estd na suscickgale de controlar a uniformidade, o
tamanho e o formato destas particulas. A moagevgémica pode ser aplicada, por exemplo,
na producdo de polimeros, corantes concentradop@m na reciclagem de borracha e

plastico (JONNA; LYONS, 2005)

3.2.2.2 Extrusao

A extrusdo € a fabricacdo de um semi-manufaturamiraio de plastico que
consiste na passagem do material por um cilindue@do até atingir o ponto de plasticidade,
sendo posteriormente cortado em graos (MICHAEII€1995).

A extrusora tem como func¢do produzir um fundido bgémeo do pléastico
alimentado, normalmente granulado ou em po, e cdicom a pressdo necessaria atraves
da ferramenta (MICHAELI et al, 1995). Ela é o comgote padrdo em todas as instalacdes e
processos baseados em extrusao.

S&o bastante variados os tipos de extrusoras digi®mo mercado. Como exemplo
podem ser citados dois tipos: extrusora de coeetreisora de fio. Nas extrusoras com corte
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na cabeca o material é cortado imediatamente apidsda extrusora e opellets séo
transportados em agua que tem a funcdo de res#ié-ltransportd-los até o separador e
secador. Na extrusora de fio, o material aqueg¢iap estado plastico, é resfriado em uma
cuba com agua e posteriormente cortado (ZUBEN; NEVIR99).

A Figura 5 corresponde aos detalhes de uma linkiadbdonvencional de extruséo.
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Figura 5: Esquema de uma extrusora, mostrando as diversas amrionais.
FONTE: ROMAN (1981).

No processo, a resina termoplastica é introduzidauen cilindro aquecido, e o
material plastico amolecido é for¢cado, por um u&iscado ou parafuso rotativo, a entrar
através de uma abertura numa matriz cuidadosanmaiguinada, obtendo-se formas
continuas. Depois de sair do molde, a peca extaushVve ser arrefecida abaixo da
temperatura de transicdo vitrea, de modo a assegurastabilidade dimensional. O
arrefecimento é geralmente feito com jato de acam um sistema de arrefecimento a agua
(SMITH,1998).

3.2.3 Técnicas de caracterizacdo de polimeros

Vérias técnicas sdo utilizadas na caracterizacamateriais poliméricos. A segquir,

serdo descritas as principais técnicas tais conddisantérmica, analise espectroscopica,
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ensaio de absorcdo de &gua, ensaio de compatigliduimica, determinacdo do

comportamento mecéanico e analise microestrutural.

3.2.3.1 Absorcao de agua

Uma importante propriedade quimica dos materiaiimgoicos, diretamente
relacionada as suas aplicacdes, € a resisténgizaa a

Em polimeros, avalia-se a resisténcia a 4gua pslargio de umidade, que aumenta
as dimensoOes da peca e prejudica a aplicacédo baihioa que exijam precisdo dimensional.
Além disso, a variacdo do teor de agua absorvidie poovocar uma rede de micro fraturas
na superficie dos artefatos alterando as suas ipdapies elétricas e mecéanicas (MANO,
1991). A absorcéo de agua é facilitada quando aculal do polimero apresenta grupamentos
capazes de formar pontes de hidrogénio. Os produtesabsorvem agua exigem secagem
prévia antes da moldagem (MANO, 1991).

3.2.3.2 Compatibilidade Quimica

A avaliacdo da resisténcia do material a diferemigsntes quimicos € de suma
importancia para a determinacao das aplica¢deis filkamesmao.

O fator fundamental do qual a solubilidade depeh@einteracdo das moléculas do
soluto com o solvente. Quando as moléculas do s@Ewio mais afins com o polimero do
que com elas préprias, podem penetrar entre asasadacromoleculares, gerando interagdes
de carater fisico-quimico. Polimeros de mesma @zdugquimica do solvente sdo sensiveis a
estes, que podem penetrar entre as macromoléatdatando-as (MANO, 1991).

O contato com acidos em geral, em meio aquoso, padear a parcial destruicao
das moléculas poliméricas, se houver nelas grup@asesensiveis a reacdo com acidos.
Igualmente, polimeros que apresentam em sua @strecgtos grupamentos como carboxila,

hidroxila fendlica e éster sdo bastante agredidos@ucdes alcalinas (MANO,1991).
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3.2.3.3 Andlise espectroscopica

A espectroscopia infravermelha tem encontrado ergecaplicacdo como meio para
identificacdo de materiais organicos e analise tunas complexas. A vantagem da analise
infravermelha esta no fato do espectro de uma mil@iéer uma propriedade fisica sem igual,
que ndo € alterada por qualquer mudanca na quaérdidade molecular é mantida. As
caracteristicas individuais do espectro relaciordanuma maneira definida as ligacdes
quimicas que compreendem a molécula e podem assmingerpretadas. Métodos
infravermelhos sdo significantes na exploracdo eéeamismos de formacdo de polimeros,
identificacbes de componentes da cadeia por andtisegrupos funcionais, cristalinidade,
estudo de vulcanizacao e oxidacao, entre outrddAB) 2002).

Procedimentos para determinacao precisa das ideesde proporcdes de polimeros
presentes em um produto final sdo necessarios @@ #o inddstria para controle e
identificacdo. Com 0 sempre crescente numero iedade de substitutos dos polimeros,
especialmente sintéticos, incorporadas isoladanantbens fabricados ou como misturas, os
problemas enfrentados no controle e identificag@rdm muito complexos e fora do alcance
dos métodos quimicos convencionais. Além dissooaodt analiticos que permitem o estudo
da estrutura de polimeros sao significantes nongebgmento de novos polimeros e na
avaliacao de técnicas de polimerizacdo. Variospsadores reconheceram as vantagens de
empregar meios fisicos de investigacao, pelos qu@iem ser estudados os varios tipos de
estruturas moleculares quimicamente inertes emmpotis sem mudar suas identidades ou
propor¢gdes (GUNASEKARAN, 2006).

Quando moléculas sofrem transi¢cdes entre estadogicos correspondentes a duas
energias internas diferentes, obtém-se um espdetemissédo ou absorcdo. A diferenca de
energia entre os estados esté relacionada a freigiden radiacdo emitida ou absorvida pela
relacdo quanticAE = hv. As freqUéncias do infravermelho na faixa do camento de onda
de 1 a 50um estdo associadas a variacdo molecular e aos masde vibracdo-rotacao
das moléculas. Em polimeros, os espectros vibraisondo infravermelho sé&o
surpreendentemente simples, se considerarmos degrammero de atomos envolvidos. Esta
simplicidade € resultante, em primeiro lugar, do fde que muitas das vibra¢cdes normais tém

quase a mesma frequéncia, entretanto, aparecenspecte®® como uma Unica banda de
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absorcéo e, em segundo lugar, devido as sevenas rég selecdo que impedem que muitas
das vibragdes promovam absorc¢des. Além disso,gi@orela baixa freqiiéncia do espectro, as
bandas vibracionais sdo mais caracteristicas d&codal como um todo e esta regido é
normalmente chamada de regido da impressao digitad, vez que uma analise detalhada

desta regido permite a identificacdo do materialisado (SIMAL, 2002).

3.2.3.4 Analise Térmica

A maioria dos polimeros sofre tratamento térmiccadie deu processamento, que
podem alterar as propriedades fisico-quimicas eiduais, refletindo na sua qualidade e
aceitabilidade desses polimeros. Portanto a ariéliseca € uma ferramenta util pra pesquisa,
desenvolvimento e controle de qualidade de polimero

A andlise térmica é definida pelo ICTA (“Internaté Confederation for Thermal
Analysis”) como o0 grupo de técnicas que medem prdpdes fisicas de substancias em
funcdo da temperatura através de um programa detode temperatura (HARWALKAR;
MA, 1990). Ha duas temperaturas principais de tcdnsem polimeros: transicao vitrea (Tg),
que consiste em uma variagdo na linha-base, e f(iBaY, consistindo em um pico
endotérmico. Em geral, as temperaturas Tg e Tnctaéxteristicas bastante especificas de
cada polimero, e sua determinacéo via DSC poddesgrande auxilio na identificacdo destes
materiais quando as outras técnicas nédo séo aésiOELER; KAISERSBERGER, s/d).

A calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é ur@enica em que a diferenca de
energia fornecida a uma substancia (amostra) e anatarial de referéncia é medida em
funcdo da temperatura, estando ambos 0s mateugigos a um programa controlado de
temperatura. Essa diferenca de energia por unidadeempo € registrada em funcdo da
temperatura (MANRICH,1997).

A Andlise Termogravimétrica € uma técnica dinammeaqual a perda de peso de
uma amostra é medida continuamente, enquanto aetatupp € aumentada a uma taxa
constante. Alternativamente, a perda de peso padmadida como uma fungcdo do tempo a
uma temperatura constante.

O principal uso da TGA na aplicagdo para poliméras estudo da estabilidade e da
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decomposicao térmica dos mesmos. Outras aplicagdlasem a determinacao da estabilidade
térmica, a composicdo de compostos intermediarios ppssam formar o polimero, a

composicao de residuos presentes, a extensdo al@mupolimeros de reacdo em etapas, a
composicao e alguma informacédo sobre a distribud#® seqiéncias de mondmeros nos

copolimeros, entre outras aplicacdes (SIMAL, 2002).

3.2.3.5 Determinacao do comportamento mecanico

As propriedades mecanicas compreendem a totalidikde propriedades que
determinam a resposta dos materiais a influéncesinicas externas; sdo manifestadas pela
capacidade desses materiais desenvolverem defaemagversiveis e irreversiveis, e
resistirem a fratura (MANO, 1991).

Essas caracteristicas fundamentais dos materiaigesalmente avaliadas por meio
de ensaios, que indicam diversas dependénciasoteefd@macado (MANO, 1991).

As propriedades elasticas sédo caracteristicas tanges da resisténcia dos materiais.
A resisténcia a tracdo, ou resisténcia a tracdoptara, ou ainda tenacidade de um material,
consiste na aplicacdo de carga de tragdo uniavdatente em um corpo de prova especifico
até a ruptura. Tal resisténcia é avaliada pelaacaptjcada ao material por unidade de area,
no momento da ruptura (GARCIA et al, 2000). Quarabmrre a maxima tracdo no
escoamento, denomina-se resisténcia a tracdo maresnto. Quando ocorre ruptura da
amostra, deve ser denominada resisténcia a tracAgptura (ROMAN, 1995).

A resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptodem ser correlacionados
quantitativamente com a estrutura do polimero. Nate com grande teor de ligacdes
cruzadas, como os utilizados nas espumas rigidadpges e duros, porém quebradicos, e 0s
elastbmeros e as espumas flexiveis tem alongamentaiptura muito maior (ROMAN,
1995).

Devido a vantagem de fornecer dados quantitatiesscdracteristicas mecanicas dos
materiais e ser um tipo de ensaio de realizac@abiva@mente simples e rapida, este ensaio é
amplamente utilizado na induUstria de componentexsanieos. Além disso, fornece

informacgdes importantes e primordiais para o pooget fabricacdo de pecas e componentes
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(ROMAN, 1995).
A seguir, sdo descritos alguns conceitos necesspam uma melhor compreenséao
no que diz respeito ao ensaio mecanico de resiaténtacdo (SMITH, 1998):
a) Deformacéo elastica: quando se aplica uma forcairanmaterial este sofre uma
deformacdo. Essa deformacdo € denominada elasimadg, retirada a forca, o
material recupera suas dimensdes originais.
b) Médulo de elasticidade: fornece uma indicacioigidez do material. E medido
pela razdo entre a tensdo aplicada e a deformaggdtante, dentro do limite
elastico, em que a deformacédo é totalmente rewdrsi\proporcional a tenséo, e
depende fundamentalmente das forcas de ligacémtidmaicas, 0 que explica seu
comportamento inversamente proporcional a temperatu
c) Mddulo de resisténcia: é a capacidade de umri@lasbsorver energia quando
deformado elasticamente e libera-la quando degzatce
d) Escoamento: é entendido como um fendmeno l@chlizque se caracteriza por
um aumento relativamente grande na deformacéo, gandmdo por uma pequena
variacdo na tenséo.
e) Comportamento plastico: € caracterizado pelasepga de deformacdes
permanentes provocadas por tensdes que ultrapasBante de elasticidade. Essas
deformagbes sdo ndo-homogéneas e resultam de Uocateento permanente dos
atomos que constituem o material.
f) Tenacidade: é a capacidade que o material agees® absorver energia até a

fratura.
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A Figura 6 ilustra os mecanismos de deformacéoatenmis poliméricos.
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Figura 6: Mecanismos de deformacéo de materiais poliméri@sleformacéo elastica por extenséo
das ligacdes covalentes entre atomos de carbormadisia principal(b) deformacédo elastica ou
plastica por endireitamento das cadeias principé deformacéo plastica por escorregamento entre
as cadeias principais.

FONTE: SMITH (1998).

3.2.3.6 Analise microestrutural

A microscopia eletrbnica de varredura é utilizada\é@rias areas do conhecimento
por fornecer informacdes de detalhe, com aumentosatd 300.000 vezes. As imagens
fornecidas pelo MEV possuem um carater virtualspwique € visualizado no monitor do
aparelho é a transcodificacdo da energia emitidtas pdétrons, ao contrario da radiagdo de

luz a qual estamos habitualmente acostumados.
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A imagem eletrbnica de varredura é formada pelaé@émcia de um feixe de elétrons
no material, sob condi¢gBes de vacuo. A incidénociéetke de elétrons no material promove a
emissao de elétrons, assim como de raios X caistates e de catodoluminescéncia (REED,
1996). A imagem eletronica de varredura representatons de cinza o mapeamento e a
contagem de elétrons secundarios (SE — secondacyrals) e retroespalhados (BSE -
backscattering electrons) emitidos pelo materialisado A imagem de SE fornece detalhes
da superficie ionizada do material em tons de ci@saons mais claros podem representar as
faces do material orientadas para o detector, lmeno defeitos da metalizacdo e bordas do
material. A resolucéo obtida em imagems de SE sporede ao diametro do feixe de elétrons
incidente, e que pode variar de acordo com as ispedes do equipamento utilizado na
analise (UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA, 2y).

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Eneligpddsive System), o qual
possibilita a determinacdo da composicado qualdagisemiquantitativa das amostras, a partir
da emissdo de raios X caracteristicos. O EDS é oessario essencial no estudo de
caracterizagdo microscopica de materiais. Quandeib@ de elétrons incide sobre um
material, os elétrons mais externos dos atomosi@nssconstituintes sdo excitados, mudando
de niveis energéticos. Ao retornarem para sua gmsigcial, liberam a energia adquirida a
qual é emitida em comprimento de onda no espedroaibs-x. Um detector instalado na
camara de vacuo do MEV mede a energia associasseaetétron. Como os elétrons de um
determinado atomo possuem energias distintas, sivesno ponto de incidéncia do feixe,
determinar quais os elementos quimicos estdo gesseaquele local e assim identificar em
instantes que material estd sendo observado. Oetlidmeduzido do feixe permite a
determinacao da composi¢cédo do material em amas#reesmanhos muito reduzidos (<5 pm),
permitindo uma analise quase que pontual (UNIVER®IE FEDERAL DE SANTA
CATARINA, 2007)

3.3 Degradacédo ambiental

bY

Atualmente esta sendo dada muita énfase a preferagonservacdo do meio

ambiente como forma de garantir um desenvolvimsogtentavel. Entre os diversos danos
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causados ao meio ambiente, um esta relacionad@saasiduos poliméricos. Esses residuos,
em geral, levam muito tempo para sofrerem degradag@ontanea e, quando queimados,
produzem gases téxicos (MANO et al,1991). S&do denados substratos inertes, com indices
de decomposicdo variaveis (quase despreziveis) efnentos ambientais, como luz,
umidade, calor e microorganismos. Quando degradambsm gerar substancias ndo inocuas,
de prolongada persisténcia e de restrito contralgbiental (FORLIN, 2002 apud
RODRIGUES, 2004).

Portanto, existe uma tendéncia geral ao aproveitamedesses residuos
considerando-se o imenso valor potencial dos nagdeprocessados e as implicacbes dos
desperdicios e poluicdo decorrentes da ndo uBizalpsses residuos (MANO; BONELLI,
1994; FORLIN; FARIA, 2002).

Para aumentar os indices de degradacdo no mei@atebvarias propostas tém sido
estudadas, com limitada aplicabilidade econdémicd @t momento, entre as quais a
incorporagdo de elementos na estrutura da embalaggn promovam processos de
fotodegradacéo (fotossensibilizantes, sais me&liniirocompostos, quinonas, poliuretanos,
entre outros); o estudo de utilizacdo de estruty@léméricas (poliamidas, poliésteres,
poliuretanos) que contenham estruturas hidrofiliGassua composicao, predispondo-as a
degradacéo pela acdo da umidade do ambiente; seowadvimento de materiais mistos de
embalagem a base de polimeros sintéticos com amidd#icados, ou outros polimeros que
apresentem suscetibilidade natural para o ataqueicteorganismos no ambiente (FARIA,
2002apudRODRIGUES, 2004).

3.4 Reciclagem

A reciclagem ndo é uma idéia nova. Os romanos,egemplo, reconstruiam as
cidades destruidas durante a guerra de conquidigando os escombros (HENDRIKS,
2000).

O retorno da matéria-prima ao ciclo de producaer@uhinado reciclagem, embora
o termo j4 venha sendo utilizado popularmente mhsignar o conjunto de operacdes

envolvidas. O vocébulo surgiu na década de 197@ndm as preocupacfes ambientais
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passaram a ser tratadas com maior rigor, especitdna@ds o primeiro choque do petréleo,
quando reciclar ganhou importancia estratégica (E&M, 2005).

Durante a ECO-92 e a definicho da Agenda 21, halestaque a necessidade
urgente de se implementar um adequado sistemastBBogembiental para os residuos solidos
(GUNTHER, 2000), que inclui a necessidade de remldgégeracio dos residuos, reutilizag&o
e reciclagem dos residuos gerados. O conceito deafsndo consiste na transformacgéo de
cadeias industriais de ciclo linear aberto (masépiamas, produtos de residuos industriais e
pOs-uso) em cadeias industriais de ciclo fechadhle cos residuos sao reutilizados ou

reciclados e o uso de matérias primas minimiza@bi{J, 2006).

3.4.1 Fontes reciclaveis de materiais poliméricos

Qualguer atividade humana € por natureza geradoresiiduos.

As atividades industriais por sua natureza sdodgsageradoras de residuos, sejam
sélidos, liquidos ou gasosos. Os polimeros, pameie utilizados em quase todos 0s setores
da economia, estao presentes nos mais diferertdstps.

Independente da tecnologia utilizada nas transfodes de polimeros, sempre ha
certa quantidade de material residual gerada rméasvdperacdes que compdem 0 processo,
compostos por refugos de processos de producaosidrmacéao, aparas, rebarbas, canais de
injecdo, borras ou outros.

Os residuos poliméricos podem gerar impactos, asdéra, solo, lencol freatico e
ecossistema, durante todo seu ciclo de vida, sem dependéncias da empresa e,
principalmente, em sua etapa de destinacao firalahnormalmente € externa a empresa.

De acordo com as Leis 6.938/81, que institui atiealNacional do Meio Ambiente,

e a 9.605/98, que trata dos crimes ambientaissponsabilidade pela reparagcéo de qualquer
dano ambiental é objetiva e solidaria. Isto sigaifgue, independente do fato gerador, a
empresa sera chamada para remediar qualquer pgssaado devida a ma gestéo de residuos
e que a responsabilidade da empresa nédo cessaoqummesiduos deixem suas instalacoes,
perdurando durante o periodo que ele represesta ambiental, incluindo sua destinacao

final.
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Sendo assim, uma empresa, para atender plenanseditetéizes atuais de protecao
ambiental e responsabilidade social, deve ter p@tigo a eliminagdo, minimizagéo, reuso
ou reciclagem dos residuos. Isto, além de propigiartratamento ambiental e socialmente
amigavel aos residuos, na maioria das situacoestetec num retorno competitivo para a

organizacao, inclusive financeiro.

3.4.2 Metodologias de reciclagem

A reciclagem de polimeros pode ser classificadageitro categorias: primaria,
secundaria, terciaria e quaternaria (SPINACE; DIOPA2005).

a) Reciclagem primaria: consiste na conversao eésisiuos poliméricos industriais

por métodos de processamento padrdao em produtosa@tieristicas equivalentes

aquelas dos produtos originais produzidos com pmobm virgens; por exemplo,
aparas que sao novamente introduzidas no processame

b) Reciclagem secundaria: conversao dos residulérwos provenientes dos

residuos sélidos urbanos por um processo ou umdicagiio de processos em

produtos que tenham menor exigéncia do que o pvodbtido com polimero
virgem, por exemplo, reciclagem de embalagens ded® obtencédo de sacos de
lixo.

c) Reciclagem terciaria: processo tecnoldgico aelygdo de insumos quimicos ou

combustiveis a partir de residuos poliméricos.

d) Reciclagem quaternaria: processo tecnoldgicoredeiperacdo de energia de

residuos poliméricos por incineragdo controlada.

A reciclagem priméria e a secundéria sdo conheciola® reciclagem mecénica ou
fisica, o que diferencia uma da outra é que naganutiliza-se polimero pés-industrial e na
secundaria, pos-consumo. A reciclagem terciariabémm é chamada de quimica e a
quaternaria de energética (SPINACE; DE PAOLI, 2005)

O reaproveitamento de materiais poliméricos posstréhl pode ser feito através de
trés processos distintos: transformacéo mecanicaomws materiais ou produtos, reciclagem

quimica e recuperacao térmica.
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3.4.2.1 Transformag&o mecéanica em novos mateltigisaxutos

O processo consiste na combinacdo de um ou maisgs@s operacionais (moagem,
aglomeracado, extrusdo, granulacdo) para convers8oresiduos poliméricos (descartes
poliméricos pOés-industriais e pds-consumo) em dodngue podem ser reutilizados na
producdo de outros produtos. A transformacdo meaéoonverte o residuo polimérico
novamente em granulos.

Como qualquer outro processo industrial, a recatagmecéanica deve ser
economicamente viavel, requerendo entre outrosefgtgarantia de fornecimento continuo
de material reciclavel, tecnologias apropriadasapas diferentes produtos e valor de
comercializacdo que compense 0s investimentosaajolécno processo (GRASSI; FORTE,
2003).

3.4.2.2 Reciclagem quimica

A recuperagcdo quimica de resinas, também conhecdd® reciclagem quimica,
compreende a despolimerizacdo dos materiais patiosra recuperacdo e purificacdo dos
mondmeros originais, podendo, entdo serem novanpathit@erizados para a fabricacdo de
outros materiais (VILHENA, 1999).

O processo de despolimerizacdo pode ocorrer atrdeesolvoélise (hidrolise,
alcoolise, amilose), ou por métodos térmicos ([@edh baixa e alta temperatura, gaseificacéo,
hidrogenacéo) ou ainda métodos térmicos/catalifjpwélise e a utilizacdo de catalisadores
seletivos) (SPINACE; DE PAOLLI, 2005)

3.4.2.3 Recuperacao térmica

Em muitos paises, apesar de ndo ser consideragaapnente um processo de
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reciclagem, a incineracéo é utilizada na convedea@siduos poliméricos em energia.

A incineracdo € um processo de oxidacdo térmickzaea sob alta temperatura,
conduzido sob condi¢gbes controladas, visando aadagéo térmica de residudseste
processo, 0s polimeros sdo queimados com a fidealidke gerar energia térmic&ao
necessarios sistemas projetados especificamente gsarprocessos, além de controle e
monitoramento das emissdes gasosas, dos residisssé das fragcbes decompostas na
degradacgédo térmica, de modo a representar um oetarrganho energético positivos e uma
reducdo de impacto ambiental que justifigue ecooamente o0s processos utilizados
(PACHECO, 2000).

Deve se levar em consideracao, que os residuaséaids podem se constituir em
valiosa fonte energética, se ndo houver possibiéidde serem reciclados por uma das
alternativas anteriores (D'ALMEIDA, 1999).

3.4.3 Beneficios da reciclagem

Reciclar é economizar energia, poupar recursogaiate trazer de volta ao ciclo
produtivo o que é jogado fora.

A reciclagem é considerada uma das alternativas nmaportantes dentro do
conceito de desenvolvimento sustentavel definida fggrganizacdo das Nacdes Unidas
(ONU) (RODRIGUES, 2004). E a forma de tratamentaoeggduos poliméricos que mais tem
concentrado esforcos no a&mbito empresarial e gamental, ou seja, € uma das maneiras de
tornar a longa vida dos polimeros uma caracteaistit para as empresas e saudavel para a
sociedade e o meio ambiente. Tais esforcos estimolaurgimento de uma variedade de
legislacdes, tecnologias e centros de pesquisasendalvimento voltados para o setor.
Portanto, a reciclagem apresenta-se como o métedoeaproveitamento dos residuos
poliméricos que contribui para a reducéo dessduesd recuperacao do material descartado.

A reciclagem traz os seguintes beneficios:

. Contribui para diminuir a polui¢édo do solo, aguex.e

. Melhora a limpeza da cidade e a qualidade de \adaogulacao.

. Prolonga a vida til de aterros sanitérios.
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. Melhora a producéo de compostos organicos.

. Gera empregos para a populacdo néo qualificada.

. Gera receita com a comercializacao dos reciclaveis.

. Estimula a concorréncia, uma vez que produtos geradartir dos reciclados
sdo comercializados em paralelo aqueles geradagiage matérias-primas virgens.
. Contribui para a valorizacdo da limpeza publicaegormar uma consciéncia

ecoldgica.



44

4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos metodolégicos empregados na execlgste trabalho, tais como
selecdo e caracterizacdo dos residuos polimérictes @ ap0s 0 processo de separacao,

moagem, extrusao, preparacao e caracterizacamdussale prova serdo descritos a seguir.

4.1 Selecéo e caracterizacdo do fotopolimero

Uma quantidade suficiente (10 Kg) de material f@&) foi coletada junto a
empresas da regido. Foram realizados ensaios d@ocdamento térmico e mecanico,
absorcdo de agua e compatibilidade quimica, alémtédmicas espectroscépicas para
identificacdo da composicéo do fotopolimero.

4.1.1 Absorcao de agua

O método utilizado para o ensaio de absorcéao de faguaseado na norma ASTM
D570, com trés repeticdes para cada amostra e tdepoersdo de 7 dia8.temperatura foi
mantida constante entre 22°C, no qual foram medidos o0s percentuais de atmtenpeso
da amostra. A umidade do material analisado foldd através de secagem prévia em estufa
com tempo de permanéncia de 24 horas e tempedd@a°C, antes de iniciar o teste.

4.1.2 Compatibilidade Quimica

Este ensaio permite prever a resisténcia dos rastgroliméricos diante de agentes

guimicos. A norma utilizada foi a ASTM D543, sendalizadas trés replicatas com tempo de
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imersao de 7 dias e agitacdo a cada 24 horas @tetu@m de 25 2°C.

4.1.3 Determinagéo do comportamento mecanico

O fotopolimero foi caracterizado com relacdo appedades mecéanicas. Os ensaios
foram realizados em uma maquina universal de en&iC DL 10000, com célula de carga
de 250 KGF e velocidade de carregamento de 3 mm/aara cada mudanca no valor da
carga um deslocamento € registrado pelo computdidomaquina de ensaios de ruptura por
tracdo, a tensdo € aumentada lentamente e o alenganue a amostra sofre a cada nivel de
tensao € medido, até que ocorra a fratura na aan@dstrorma adotada foi a ASTM D638, que
€ a principal norma ASTM para procedimento de Ens&canico de Resisténcia a Tracdo de

Polimeros.

4.1.4 Andlise espectroscopica

A espectroscopia FTIR é uma ferramenta poderosa pemitorar os niveis da
energia vibracional em determinada regido de difese moléculas. As mudancas nas
propriedades quimicas normalmente sdo identificpeéess espectroscopia FTIR, por ser uma
técnica muito sensivel e nao destrutiva. A anabspectroscopica infravermelha por
transformada de Fourier do fotopolimero e do ptiéfoi realizada em um FT-IR Varian
3100 Escalibur series, e os espectros foram radisirna faixa de 450 — 4000¢m

4.1.5 Anéalise Térmica

O comportamento térmico do fotopolimero foi avaliampregando-se as técnicas

de termogravimetria (TGA) e a Calorimetria Diferahcle Varredura (DSC). Os ensaios de
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TGA e DSC foram realizados, respectivamente, emT @A-50 com célula de platina e um
DSC-50 com célula de aluminio, ambos da marca SfEma com atmosfera de nitrogénio.
As condi¢bes experimentais empregadas, tais corogrgma de temperatura e taxa de

aquecimento, foram ajustadas de acordo com as @makt material em teste.

4.1.6 Anéalise microestrutural

As andlises microestruturais foram realizadas pdcrddcopia de Varredura
Eletrénica (MEV) em um equipamento JEOL JSM 639@ndlise microestrutural é um fator
importante, uma vez que contribuiu para uma melhswalizacdo das fracdes de cliché

dispersas e a compatibilidade das blendas.

4.2 Separacao dos clichés

4.2.1 Determinacdo do parametro de solubilid&ie (

O parametro de solubilidade do material poliméri(®) foi determinado
experimentalmente através das curvas de incharderfaiopolimero em varios solventes. Os
solventes foram selecionados de forma a cobrir amjpla faixa de valores de parametro de
solubilidade &,)

A partir de uma amostra de cliché foram cortad@s ttorpos de prova com
dimensdes de 4,0 x 2,0 cm. Os materiais foram pssadmersos em varios solventes com
parametros de solubilidades,)( conhecidos: n-hexano, ciclohexano, percloro+abile
tetracloreto de carbono, tolueno, cloroférmio, catético, acetona e acetonitrila. Apds o
equilibrio ser atingido, a amostra foi retiradeoe pesagem determinou-se o inchamento. Este
procedimento foi repetido para cada solvente, ag®d gonstante. O inchamento foi feito a

temperatura ambiente e conforme descrito nas noN8as 471 e ASTM 1239-55.
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4.2.2 Desenvolvimento do processo

Com base nos resultados do experimento anterioificee-se os solventes mais
indicados para separacado do cliché: percloroetiléatvacloreto de carbono, tolueno e
cloroférmio. Novos corpos de prova foram confecaiws de uma amostra de cliché, pesados
e imersos a quente nos solventes. Dentre os quaiheentes pré-selecionados, o
percloroetileno e o tolueno mostraram-se mais efisa

Apos a escolha dos solventes iniciou-se a separdgdoamada de poliéster do
fotopolimero por extracdo com solvente. Os cliclktam submetidos a extragdo continua
com solvente em sistema de extragéo do tipo Soxhlet

A Figura 7 ilustra o extrator do tipo Soxhlet: dvemte evapora e condensa sobre o
material sélido. Quando o solvente condensadopassa certo volume, € sifonado e volta
para o baldo, onde é aquecido, e novamente evapddadsolutos sdo concentrados no baldo.
O solvente, quando entra em contato com a faséas@sta sempre puro, pois vem de uma

destilacao.

K ~
4——— Baldo com solvente

\__#<+<— Manta de aguecimento

Figura 7: Extrator do tipo Soxhlet.
FONTE: UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA (2006
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Depois de realizada a separacado da camada det@otiésfotopolimero, utilizando-
se os dois solventes selecionados anteriormenmt@zot-se 0 processo através da escolha do
solvente a ser utilizado e definicdo de algunsmatés tais como: tempo de imersdo da

amostra no solvente e nimero de ciclos de extracdes

4.3 Caracterizagdo do material separado (recuperado

A metodologia de caracterizacdo empregada foi anaetescrita no item 4.1. Os
resultados foram comparados aos do fotopolimeresadb processo de separagdo. Este
procedimento teve por objetivo avaliar a ocorrém®aalgum tipo de deterioracdo de suas
propriedades fisicas e quimicas ap0s 0 processo.

Reacdes de degradacdo normalmente podem ocoretapede processamento, uUso
e descarte do polimero. Para a maioria dos matey@iméricos, a principal causa de perda
de propriedades é o ataque fotooxidativo, que éagia combinada de oxigénio e luz solar
na sua estrutura quimica (DAVIS; SIMS, 1983).

4.4 Preparacéao das blendas

No presente trabalho, blendas de cliché com pglilenoo (PP) e fotopolimero com
(EVA) foram preparadas por técnicas de moagemus&dr e injecdo. PP e EVA foram
escolhidos por fazerem parte de um grupo de tedmbpbs produzidos em grandes

quantidades e por serem freqientemente usadosaeéds com outros materiais.

4.4.1 Moagem

O residuo de fotolito (cliché) foi enviado por urampresa da regido, livre de
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contaminagcdo, para ser micronizado através da moag@génica, que consiste no
congelamento do cliché, em temperatura abaixc6@eC, através do nitrogénio liquido.

A micronizagdo passa pelo seguinte processo (Fidrifiracao inicial do cliché,
efetuado por um moinho de facas; micronizacdo &l efetuado em moinho criogénico
em temperatura de -60°C, congelando o cliché e,@atrito de martelos especiais que fazem
parte do moinho, se quebram passando por uma ggsaida do cliché em forma de pé e
separacao por peneiras.

RECEBIMENTO TRITURAGAO MICRONIZACAO  SEPARACAO

Figura 8: Fluxograma do processo de micronizacao.
FONTE: MICROSUL (2007)

Apds micronizacdo obteve-se um produto com graneioan de 24 mesch
(>0,5mm). A producéo por hora de cliché micronizéaale 170Kg, com um consumo de 2,7
m® de Ny/kg de cliché micronizado produzido. O custo nalpgdio para até 1000Kg de cliché
foi de R$1,97/kg de cliché micronizado.

4.4.2 Extrusao

Para a preparacdo dos corpos de prova fez-se geseqaévia dos clichés moidos
em estufa a vacuo a 90°C, até peso constante poxi@@adamente uma hora. Este
procedimento foi adotado para garantir que 0 mesa@imoapresentasse umidade, dificultando
a extrusaoEspaguetes foram produzidos em extrusora de ficclnddZ-E-EX-L-22, Orizon,
empregando-se diferentes materiais poliméricos deredtes percentuais de cada fracédo
polimérica, a saber:
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a) Cliché;
b) PP;
c) EVA.

As proporcdes preparadas estdo representadas el Tab

Tabela 1: Composicao das diferentes blendas estudadas

BLENDA %A
AB 15| 10| 5
AC 15| 10| 5

AB- blenda cliché/ PP;
AC- blenda cliché/ EVA

As condicbes de processamento empregadas, comeerggoma e velocidade de
rosca, foram ajustadas de acordo com as formula;éesiposicoes.

Os espaguetes preparados por extrusao foram pasoéexd um picotador acoplado a
unidade extrusora. A partir dpelletsobtidos foram confeccionados, por injecédo, 0s @®rp

de prova.

4.4.3 Injecéo

Os corpos de prova foram preparados por injecaopetistts a quente, a uma
presséo de injecade 61 mm?3 durante 2,5 segundos em uma injetora KIMAA dimensao

dos corpos de prova seguiu a norma ASTM D638.

4.5 Caracterizacao das blendas

Empregou-se na caracterizagdo das blendas a mestndalegia descrita no item
4.1, ou seja, ensaios de comportamento térmico eamw, absor¢do de agua e

compatibilidade quimica, além de espectroscopigaése micro estrutural.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidossotados referentes a separacéo
dos componentes poliméricos do cliché, isto é, pmlionero e poliéster, bem como a
caracterizacdo destes, antes e ap0s 0 processepdeagdo. Ainda, serdo relatados os
resultados referentes a preparacdo e caracterizdgdblendas poliméricas obtidas pela
mistura fisica entre cliché e polipropileno (PP)tahé e etileno-acetato de vinila (EVA).

Inicialmente serdo apresentados os resultadosenéésr ao processo de separacao

dos clichés.

5.1 Otimizac&o do processo de separacao dos clichés

A otimizacdo do processo de separacao dos clighiémitiada pela selecdo do
solvente a ser utilizado no processo, através dmdoédo inchamento no equilibrio.
Amostras de clichés foram submetidas ao inchamentovarios solventes, escolhidos de
forma a cobrir uma ampla faixa de valores de pam@ande solubilidaded;). O grau de
inchamento no equilibrio, expresso pelo parametré Gambém chamado de coeficiente de
inchamento no equilibrio e foi determinado experitaknente pela relagéo:

S% = [(W — W) / W] *100
sendo S% o inchamento no equilibrio, W o peso filwatorpo de prova e y\ peso inicial
(PANAYIOTOU, 1997apudSANTOS et al, 2000).

A partir do tracado do gréfico de Inchamento doghék vs. Parametro de
Solubilidade dos solvented;], como mostrado na Figura 9, pode-se determimrametro
de solubilidade dos cliché,], que é considerado como sendo o valor do paranuetr
solubilidade correspondente ao maximo inchamentose&ja, 0 ponto maximo da curva
continua, ajustada aos pontos experimentais. Estegimento foi determinante na selecao

do solvente para otimizacéo do processo de seadac@®topolimero/poliéster.
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Figura 9: Tragado grafico da curva de inchamento dos clien@séarios solventes

Os ensaios de inchamento foram realizados em mbeRa = 7,24(cal/cri)*?,
percloroetileno § = 7,60(cal/c)*’?, ciclohexano § = 8,18(cal/c)*/?, tetracloreto de
carbono §; = 8,65(callcm3)q, tolueno P, = 8,91(callc)¥, cloroférmio P, =
9,21(callcni)¥¥, acetona & = 9,77(callc)'?, acido acético § = 10,50(cal/cri)*¥ e
acetonitrila p; = 11,90(cal/c)*y (BRANDRUP, 1975). A Figura 9 mostra o
comportamento dos clichés e representa o coefecidet inchamento maximo $ersus
parametro de solubilidade dos solvenfas O inchamento maximo foi verificado em
cloroférmio B, = 9,21(cal/c)?, o que indica ser este, um bom solvente para egopna
extracdo/ separacao.

De acordo com o tracado grafico acima (Fig. 9),nmdhores solventes para a
separacdo dos clichés seriam 0s solventes comesafmpXximos ou iguais ao percentual
méximo de inchamento (S= 77,38%). No entanto, appsocesso de separacdo da amostra,
observou-se uma maior rapidez e menor perda dergelwna separacdo do fotopolimero da
camada de poliéster empregando-se o tolueno (S3 @86% percloroetileno (S= 52,71%).
Comparando-se a eficiéncia destes dois solventggaoesso de extragao, observou-se que
com o solvente tolueno a separacédo foi mais efiejggorém esta diferenca na eficiéncia néo

foi significativa o bastante para que se optasseifiizar um solvente extremamente toxico e
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de valor relativamente alto como o tolueno. Destené, optou-se por utilizar como solvente
extrator o percloroetileno. Este solvente € meégriEd e mais barato em relagdo ao tolueno,
além de ser reciclado por uma empresa da regiasolé@nte reciclado é proveniente da
industria flexogréafica, a qual utiliza-o na obtemgio cliché de fotopolimero na unidade de
revelacdo do processo. Nesta unidade é efetuadwedagcdo da chapa de fotopolimero,
definindo as areas de grafismo. E utilizado um tangom escovas giratérias e uma solugéo
de percloroetileno e &lcool butilico, que tem cofoacdo remover as areas que nao
receberam luz (ABFLEXO-FTA, 2005).

Apos a escolha do melhor solvente para a sepadms@lichés, determinou-se o
namero de ciclos de extracdo necessarios para ra&figiéncia de separacdo. A eficiéncia
méxima foi arbitrada como sendo 0 nimero de exémgdicessivas necessarias para separar
100 % das amostras. Foram empregados oito corp@soda por lote, e 0s experimentos
realizados em triplicata. Verificou-se que com @seom ciclo, parte dos corpos de prova
(37%) ndo sofreram separacdo total entre fotopotinee poliéster. Entretanto, para dois
ciclos, verificou-se a separacdo da quase totadidbub corpos de prova (93%). Em trés
ciclos, a separacao é total. Um fator que chameerc@ e ndo deve ser desprezado € a
relacdo entre numero de corpos de prova e as dieem® extrator Soxhlet usado. Para fins
de transposicéo deste processo para escala imdlustdimensionamento adequado do reator
deve ser levado em consideracdo. Reatores menodesnpimplicar em maior nimero de

ciclos de extracao, acarretando em menor prodatilad

5.2 Caracterizacéo dos clichés

A seguir serdo apresentados e discutidos os rdeslteelativos aos ensaios de
caracterizagdo térmica, espectroscopica, absorgicagiia, compatibilidade quimica e
comportamento mecanico para 0s constituintes dmé&lifotopolimero e poliéster antes e
apos o processo de separacao. Os resultados sen@arados e avaliados com o objetivo de
detectar algum tipo de deterioracdo das propriedéideas e quimicas do material apos o

processo.
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5.2.1 Absorcao de agua

O percentual de umidade absorvida pelo fotopolinf@rmedido por meio da norma
ASTM D570, como descrito na parte experimental.v@lsres obtidos para o fotopolimero
antes do processo de separacdo e apos foram @é 8,880%, respectivamente.

Os resultados deste ensaio revelam que a absoecagua é insignificante, tanto
antes do processo de separacao quanto apos. Uxaaabaiorcdo de agua é caracteristica de
polimeros de natureza poliolefinica, caracterizamdanaterial como apolar. Polimeros
contendo grupos funcionais polares em suas esisiapresentam taxas de absorcdo de 4gua
mais elevadas (SIMAL, 2002). Esta baixa absorcéote&ressante do ponto de vista de
processamento, tornando desnecessaria a secageia goématerial. Finalmente, a baixa

absorcéo de agua torna-o interessante para agagile precisdo dimensional € desejada.

5.2.2 Compatibilidade Quimica

A resisténcia do fotopolimero ao ataque quimico ffetuada conforme
procedimento preconizado na norma ASTM D543. Embon@rma recomende um elevado
namero de reagentes quimicos, neste estudo optporsavaliar a resisténcia frente aos
seguintes agentes: hidréxido de sodio 10%, acidddrico, acido nitrico e acido sulfarico
concentrados, acido acético glacial, acetona, Alediico e alcool metilico, dimetil
formamida e finalmente, tolueno. Neste ensaio,i@vate alteracbes na massa (ganho ou
perda) e no aspecto visual da amostra.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos por mdeiocataque quimico do
fotopolimero apds o processo de separacdo paigeysas agentes acima citados.
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Tabela 2: Ensaio de compatibilidade quimica em diversos meio

VARIACAO DE ASPECTO

REAGENTE
MASSA (%) VISUAL
NaOH 10% -2,5 Normal
HCI -2,0 Mudanca de cor

HNO;3 N&o foi possivel pesar Decomposicéo
H.SO, N&o foi possivel pesar Decomposicéo

Acetona -5,21 % Normal

Ac. acético 4,71% Normal

Alc. metilico -0,66 % Normal

Alc. etilico -0,67 % Normal

Dimetil formamida -5,66 % Normal

Tolueno -12,05 % Normal

Pode-se observar a partir dos resultados da Tabgleena presenca dos reagentes
NaOH 10% e &cido cloridrico concentrado houve uadaigdo na massa do fotopolimero. A
reducdao foi ligeiramente maior em HQ.fotopolimero ndo apresentou mudancgas no aspecto
visual em NaOH 10%. Ao contrario, em HCI a amostracialmente azul, tornou-se
perceptivelmente escura. Isto sugere algum tipaletgadacdo do material. Para amostras
submetidas ao &cido nitrico e sulfurico concensadao foi possivel a determinacdo de
variacdo de massa, uma vez que as amostras sofsensra decomposicdo. Isto se deve,
provavelmente, a oxidacdo do esqueleto polimérietosp acidos nitrico e sulfurico
concentrados, conhecidamente bom agentes oxidantes.

Para os agentes organicos, pode-se observar queexoegdo do acido acético
glacial, em todos os demais, ha reducdo de masgard@ntual de perda de massa € mais
acentuado em acetona e dimetilformamida, corresputala 5,2% e 5,6%, respectivamente.
Para os agentes alcool metilico e etilico, ndoes#ica variacdo de massa significativa. No
entanto, a maior perda de massa foi verificadacdneno, cujo valor obtido foi da ordem de
12%. Analisando-se o grafico da Figura 8, obsee/gue para este solvente o percentual de
inchamento (S%) € proximo ao valor maximo de inaiaim Sabe-se que o processo de

solubilizagdo de polimeros geralmente se da em dsidagios. No primeiro, ocorre o
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inchamento do polimero e no segundo, a solubilzgg&priamente dita. Desta forma, é
provavel que durante o teste de compatibilidadmipai, devido ao longo tempo de exposi¢ao
das amostras frente aos agentes, cadeias de nmeswnmwlecular contidas no seio da massa
polimérica e que ndo tenham sido efetivamente @imerizadas, sofram solubilizacdo. Isto

explicaria a elevada perda de massa.

5.2.3 Comportamento mecanico

O comportamento mecéanico do fotopolimero, tal comdolulo e tensdo maxima, foi
estudado conforme procedimento descrito na normaMA®638. Foram ensaiados 10
corpos-de-prova, conforme norma técnica. A Tabelad@monstra os resultados
correspondentes ao médulo e a tensdo maxima péstopolimero antes do processo de
separacdo. O valor para 0 médulo é de 0,0203 Kgf/rmdicando uma baixa rigidez do

material, enquanto que para a tensdo maxima o &aler0,4345 Kgf/mf

Tabela 3: Comportamento mecénico para o fotopolimero

R VALOR MEDIO -
PARAMETRO » DESVIO PADRAO
(Kgf/mm*)
Maédulo 0,0203 0,00234
Tensao maxima 0,4345 0,04646

5.2.4 Andlise espectroscopica

A espectroscopia de infravermelho com transformaelaFourier (FT-IR) € uma
técnica usada por varios autores para o estudlisgreéidentificacdo de polimeros. De forma
a identificar a natureza dos constituintes do élicisto €, fotopolimero e poliéster, esta

técnica foi empregada.
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A espectroscopia € uma técnica analitica extremempoderosa para analise
qualitativa e quantitativa. O espectro vibracigp@imite a identificagdo de grupos funcionais
presentes na cadeia polimérica, o que possihiligair a classe que este pertence. Até mesmo
uma simples modificacdo quimica pode ser idendfcatravés desta técnica, como por
exemplo, processos de degradacdo. O espectro @&eamrhelho é conhecido por conter
informacdes a nivel molecular do material. A mistogtura € uma representacdo das
caracteristicas do material, quimica ou fisico-mmegé Pode-se notar que a largura e a forma
das bandas infravermelhas séo representacdes a@wanaas quais as moléculas relaxam do
estado vibracional excitado, obtido na absorcaondéoton (GUNASEKARAN et al, 2006).

Os espectros vibracionais para o poliéster foragistrados antes e apds processo de
separacao. A sobreposicdo dos espectros de FTHR gF revelam nitidamente que os
principais modos séao preservados ap0s a separaca@xtpacdo a quente em solvente, neste
caso, percloroetileno. Isto € uma prova que o pEIC@roposto pode ser empregado sem
causar degradacdo no material.

Os principais modos vibracionais e suas atribuigizaa o0 poliéster sdo descritos a
seguir na Fig. 10.
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Figura 10: Espectro de FT-IR para o poliéster

As bandas em 2926 ¢he 2847 crit correspondem aos estiramentos ~OMbanda

em 1723 cnt é atribuida ao estiramento C=0, tipica de éstewagigados. Normalmente,
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esta banda situa-se em 1742'crdbserva-se também uma banda intensa em 1044 cm
atribuida ao estiramento C-O, acoplado a C—C adjeseEstes resultados, em adi¢cdo aos
termogramas que serdo apresentados adiante perestafelecer que o polimero de base
trata-se do poliéster PET (polietileno tereftalato)

De maneira analoga ao poliéster, espectros de Fpalid o fotopolimero foram
registrados e estudados. Analisando-se a Figuraalgjimas das frequéncias podem ser
identificadas imediatamente como o estiramentodigas ligacoes e das vibracdes C—H.
Observa-se também estiramento forte do modo vimatiassimétricovgH,) e simétrico
(véCH,) do grupo metileno em 2950 &ne 2853 crit, respectivamente. Isto é apoiado por
Arroyo et al, (2003) que reporta o estiramento Gihtrico e assimeétrico durante um estudo
comparativo de argila organicamente modificada caubstituta do negro de fumo em
borracha natural. Todos os espectros de matat@iborracha que contém grupos CH
apresentam duas faixas distintas que aconteceninpéx 2964 cil. A primeira faixa é o
resultado do estiramento assimétrico entre doisomeibracionais C—H do grupo metil que
estdo se alongando, enquanto o terceiro esta mwidraA segunda banda surge do
estiramento simétrico, no qual todos os trés matlwacionais C—H se estiram e contraem
em fase. Isto € comprovado por Chaudhry e Billingh@001). Da analise espectral de todos
0s materiais de borracha, é observado que todelsst®meros mostram vibracdes dos grupos
CHs; e CH,, conforme esperado.

100 4

Fotopolimero antes
Fotopolimero depois

Transmittance (%)

T T T T T T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figura 11: Espectro de FT-IR para o fotopolimero
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As bandas em 755 e 700 ¢roorrespondem as deformacées angulares fora do plan
dos grupos =C-H aromatico e C=C do poliestireno SBR. Gunasekaran, (2006) e
colaboradores reportam bandas analogas, situad@5@&m 704 cim para o SBR. As bandas
em 990 e 907 cths&o atribuidas & deformacéo angular fora do plan@—H de grupos vinil.
A auséncia da banda em 960 tatribuida ao grupo vibracionaans -CH=CH-, presente
no butadieno, pode ser atribuida ao processo dpdtinerizacdo, que leva a supresséo deste
modo vibracional. As bandas em 1445 e 1376 s@p atribuidas para as vibragdes C—H do
tipo tesoura para o grupo GHe do tipo guarda-chuva para o gruposQtdspectivamente. A
banda em 1727 ¢ atribuida ao estiramento C=0 é tipica de comgosgsbonilados, e
pode ser explicada pela presenca de metacrilas@updem o fotopolimero. Uma banda
intensa em 1157 cmé observada e embora também n&o tenha sido idadéf pode ser
atribuida ao estiramento C-O. Este modo vibracionatorda com a banda em 1727 'cm

qual foi atribuida ao estiramento C=0.

5.2.5 Analise Térmica

A fim de avaliar as propriedades térmicas dos naseestudados, foram efetuadas
Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Ddacial de Varredura (DSC), cujos
resultados sé&o apresentados a sequir:

Os tracados graficos para o poliéster e o fotopobinioram registrados antes e apos
processo de separacdo. As sobreposicoes das algvassA, mostradas na Figura 12,
revelam nitidamente que ndo ocorre nenhum tipo wlgamca significativa no fotopolimero e
no poliéster apds a separacdo, semelhantementespestros de FT-IR, evidenciando que
nao ocorre degradacdo do material.

Nos termogramas para o fotopolimero (Fig. 12A) sspel observar a decomposicao
das amostras iniciando por volta de 280 °C e teando em 510 °C tanto para o fotopolimero
antes do processo de separacdo quanto para o Ifotepm depois. Para o poliéster antes e
apos o0 processo de separacao (Fig. 12B), a decag@posias amostras inicia-se

aproximadamente em 400 °C e termina por volta @e°65
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Figura 12: (A) Curva de TGA para o fotopolimero antes e ap@socesso de separagdo. (B) Curva

de TGA para o poliéster antes e apés o processemacdo. Taxa de aquecimento: 20,0 °C.min
atmosfera inerte de-N

Um produto comum da degradacédo térmica do PET eetaldeido. A presenca de
oxigénio induz a um processo de degradacdo oxalatia degradacdo térmica com umidade
provoca a quebra das cadeias, reduzindo o pesauhaielo polimero (MANO, 2000).

A Figura 13 corresponde a curva de DSC para o éhitoero apdés o processo de
separacao fotopolimero/poliéster.

0,5~
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o] Fotopolimero depois

w]
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st —rr—r—7+—7T——7—
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Figura 13: Curva de DSC para o fotopolimero apds o processsedaracdo. Taxa de aguecimento:
20,0 °C.mift e atmosfera inerte de,N

O termograma revela uma mudanca na linha de basd®/¢, correspondendo a

temperatura de transicdo vitrea (Tg). Outro eventiotérmico € observado em @20 qual
nao foi possivel atribuir.
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A Figura 14 representa as curvas de DSC para éspetiantes e depois do processo

de separacdo. Observa-se nitidamente no tracadcogrdm pico caracteristicamente

exotérmico em 125 °C atribuido g (ITemperatura de cristalizacéo). Além deste, éipelss

observar outro pico, agora endotérmico em 250 & atribuido a J (temperatura de

amolecimento) coincide com o valor reportado readiura (Fig. 15) para o PET, ou seja, 250

°C (LUCAS, 2001). Em 68°C verifica-se uma mudangdimha de base que correspondga T

(temperatura de transicdo vitrea) que aqui apamn@cpouco deslocada.

DSC (mW)

Poliéster antes
Poliéster depois

Temperatura (C)

Figura 14: Curvas de DSC para o poliéster antes e ap6s ceggsocde separacdo. Taxa de

aquecimento: 10,0 °C.mire atmosfera inerte de;N

Fluxo de calor (mW)

T.=164°C

60

i
100 180 200 250
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Figura 15: Curva de DSC para o poliéster polietileno terefta(RET)
FONTE: LUCAS; SOARES; MONTEIRO (2001).
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5.2.6 Analise microestrutural

O fotopolimero foi analisado microscopicamente em MEV JEOL JSM 6390
antes e ap0s o0 processo de separagao.

A Figura 16 corresponde as micrografias do fotopetd antes e apds o processo de
separacdo. Observam-se algumas irrugacdes no fiob@po apds o processo de separacdo
devido ao tratamento com solvente.

(a) (b)

Figura 16: (a) MEV do fotopolimero antes do processo de sefara (b) MEV do fotopolimero apés

0 processo de separacdo. Aumento de 600x.

5.3 Caracterizacdo das blendas

A seguir serdo apresentados e discutidos os rdeslteelativos aos ensaios de
absorcdo de agua, compatibilidade quimica, compertto mecanico e analise micro
estrutural para as blendas obtidas a partir desettifes materiais poliméricos em diferentes

percentuais de cada fracao polimérica.
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5.3.1 Absorcao de agua

O percentual de umidade absorvida pelas blendamédido por meio da norma

ASTM D570, como descrito na parte experimental.ré€siltados correspondentes estdo na
Tabela 4.

Tabela 4: Ensaio de absorcao de agua para as diferentesablend

. % DE AGUA
COMPOSICOES

ABSORVIDO
100%B 0,03%
5%A + 95%B 0,20%
10%A + 90%B 0,16%
15%A +85% B 0,15%
100%C 0,40%
5%A + 95%C 0,46%
10%A + 90%C 0,46%
15%A + 85% C 0,47%

Sem excec¢do todas as blendas absorveram agua emamanenor grau. Destes, a
gque apresentou maior absorcéo foi a blenda AC gpammposicdo 15% A + 85% C com um
percentual de agua absorvido de 0,47%. Ja pailaradals ABo percentual de agua absorvido
ficou entre 0,15 e 0,209%4\lém disso, o percentual de agua absorvido, taata ps blendas
AB quanto para as blendas AC, tem dependéncia cqmereentual de A adicionado. E
desnecessario ressaltar que o teor de agua als@st#@ intimamente relacionado a preciséo

dimensional dos componentes plasticos. Assim, setdorna em algumas situacdes, fator
limitante para a aplicacdo tecnoldgica.
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5.3.2 Compatibilidade Quimica

A resisténcia das blendas AB e AC ao ataque quirfocem determinadas de
maneira analoga ao realizado para o fotopolimenafocme procedimento descrito ha norma
ASTM D543. Os resultados obtidos por meio do ataguieico as blendas para os reagentes
organicos (acetona, acido acético glacial, alcoetilimo e etilico, dimetil formamida e
tolueno) e inorganicos (hidroxido de sodio 10% (NaOacidos cloridrico (HCI), nitrico
(HNO3) e sulfarico (HSQs) concentrados) estdo descritos nos APENDICES A,e B
respectivamente.

Pode-se observar a partir dos resultados que ems tod casos as blendas
apresentaram um aumento de massa, sendo que paraagsntes HNOe HSO,
concentrados este aumento foi muito maior do que oe reagentes NaOH 10% e HCI
concentrado. Observa-se também, que para os reageiNQ e H,SO, concentrados a
composi¢cao que mais aumentou a massa foi a ble@d&ida para estes reagentes pode-se
afirmar que a maior variacdo de massa (30,6%) doa @ blenda AC (15%A + 85%C) no
reagente K50, concentrado.

Para os reagentes NaOH 10% e HCI concentrado @ginmassa foi menor, sendo
que quando comparados o0s dois reagentes, o ganias$a foi maior para as combinacdes
em HCI concentrado. As diferentes composicdes efrcbi@entrado ndo sofreram mudancas
no aspecto visual. Para o reagentS® concentrado as composi¢fes apresentaram um
escurecimento na presenca deste reagente.

Para os reagentes acetona, acido acético glatsabl anetilico e etilico, dimetil
formamida e tolueno, observa-se que o comportamentanalogo ao comportamento dos
reagentes inorganicos, isto €, também houve umogdahmassa. Este ganho de massa foi
mais significativo para as composi¢coes da blendadAQue para a blenda AB. Observa-se
também que este ganho de massa foi maior paraagemes tolueno com um aumento de
massa de 66,3%, acetona com 30,3% e acido acéticd 4%, todos para a blenda AC com
15% de A (cliché). No que diz respeito ao aspedsoal, nenhuma composi¢ao sofreu

alteracoes.
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5.3.3 Comportamento mecanico

Blendas poliméricas sdo muito atraentes devideaihdade de fabricacdo, economia,
e superioridade nas propriedades mecanicas (F&,).200efeito da mistura de polimeros nas
propriedades mecanicas é de interesse particsign#icativo. E frequentemente observado
que com a adicdo de um polimero em outra matriangoica ha uma variagdo na forca, no
modulo e também na dureza (BIJSTERBOSCH; GAYMANS)S5 DOSHI; CHARRIER,
1989; FRIEDRICH, 1985)

As propriedades mecanicas de materiais poliméritlscomo dureza, forca de
impacto e fratura no alongamento, determinam onptede aplicacdo do material através do
comportamento deste a tensdo-deformacédo (GUNASEKARAal, 2006).

As diferentes blendas preparadas foram caractaszaegcanicamente. Para a blenda
AB (Fig. 17), isto é, preparada a partir do cliéh@olipropileno (PP), foram ensaiados 10
corpos-de-prova, conforme estabelecido na nornmacigc

O tracado grafico representado na Figura 17 caosrelpa uma curva da deformacao

plastica (%) em funcéo do percentual de clichéa@gionado para a blenda AB.
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Figura 17: Tracado gréafico da deformacado plastica em funca@etoentual de cliché (A) para a
blenda AB.
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Observa-se nitidamente que os percentuais de daféorplastica das blendas, que
tém como valor médio 18%, ndo variam substanciaienarmedida que aumenta o teor de
cliché. Para o PP virgem o valor da deformacadip&&oi de 37,79%. Isto demonstra que héa
perda de tenacidade na blenda quando comparado cmaterial virgem.

A Figura 18 corresponde ao tracado grafico referead moddulo (Kgf/mmz2) em

funcao do percentual de cliché (A) para a blenda AB
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Figura 18: Tracado grafico do médulo em funcdoptrcentual de cliché (A) para a blenda AB.

E notavel que com a incorporacdo de maior quargidad massa de cliché, o
médulo diminui gradativamente de 47 kgf/fpara o PP virgem a 32 kgf/mpara teores de
15% em massa de cliché. Esta diminuicdo no modeneodstra que a adicdo de A diminui a
rigidez da blenda, isto €, o material torna-se meeresistente a tracdo. Estes valores
demonstram que a blenda é menos rigida que o algiaro (PP virgem).

A Figura 19 corresponde aos valores da tensdo madxkgf/mnf) em funcdo do
percentual de cliché (A) para a blenda AB. Obsee/gue a tensdo maxima varia de 3,34 a
2,33 (kgf mm®) para valores de 0 a 15% de cliché, respectivaenétduve uma diminuicdo
significativa no valor da tensdo se comparado comaterial virgem (PP), uma vez que a
tensdo maxima para este material foi de 3,34 (kg mA medida que A é adicionado, a
resisténcia da blenda diminui. Porém, se compamndesvio padrdo do material virgem

(PP) com as blendas AB (PP/cliché), é notavel guauaentarmos o percentual de cliché na
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blenda o desvio padrdo diminui, havendo uma maprodutibilidade para as blendas que

para o PP puro.
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Figura 19: Tracado grafico da tensdo maxima em fun¢cd@elwentual de cliché (A) para a blenda
AB.

As blendas AC foram caracterizadas mecanicamenteaieira analoga as blendas
AB descritas anteriormente. A Figura 20 represantariacdo na deformacéo pléstica para a

blenda AC, isto &, composto por cliché (A) e capelio etileno-acetato de vinila (EVA).
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Figura 20: Tracado grafico da deformacédo plastica em fungiedcentual de cliché (A) para a
blenda AC
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A deformacgéo plastica da blenda AC contendo 1&&ocliché (Fig. 19) € de
aproximadamente 206%. Exceto para a formulagdoendot 15%de cliché as demais
obtiveram os resultados médios de aproximadamet@@oZEste valor esta abaixo do valor
da deformacéo plastica do EVA virgem que € de 228b&erva-se que ha um decréscimo
gradual na deformacéao plastica com o aumenticle® adicionado

As Figuras 21 e 22 representam, respectivamemnaiacdo dos valores do modulo
e tensdo maxima para as blendas AC.
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Figura 21: Tragado grafico do médulo em funcaomircentual de cliché (A) para a blenda AC.

Para o material virgem e a blenda com 5% de clkchémassa, o modulo (Fig. 21)
aumentou de 1,66 kgf/mfpara 1,97 kgf/mi respectivamente, aumentando a rigidez do
material virgem e tornando-o mais resistente adtraPara as demais composi¢cdes das
blendas, tanto o modulo (Fig. 21) quanto a tens&xima (Fig. 22) apresentam
comportamento anélogo, isto @iminuem consideravelmente para o percentual de d€%

cliché e a partir dai ocorre um pequeno aumentas@sopriedades.
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Figura 22: Tracado grafico da tensdo maxima em funcéo do perakde cliché (A) adicionado para

a blenda AC

Dureza ndo € uma medida fidedigna de rigidez. Mexdide dureza derivam de
deformagbes pequenas na superficie, considerarelongdidas de rigidez como medida de
modulo de tracdo derivam de deformagfes grandesadaa total. Ao contrario dos metais,
nao ha nenhuma correlacéo entre dureza e ressi@m@cao de elastbmeros. Com 0 aumento
da dureza, a resisténcia a tracdo de um elastépmel® aumentar a um maximo e entéo
diminuir, ou pode diminuir desde o principio e igtode depender da combinacdo na
formulacdo (GUNASEKARAN et al, 2006).

5.3.4 Andlise Espectroscopica

Os espectros vibracionais para o PP, o EVA e axlbte AB (PP/ 15% de cliché) e
AC (EVA/ 15% de cliché) foram registrados e estépresentados nas Figuras 23 e 24,
respectivamente.

Os principais modos vibracionais e suas atribuip@ea o PP (Fig. 23) sdo descritos
a seguir: as bandas intensas em 2939 @854 crt correspondem ao modo vibracional do

estiramento assimétrico,(CH,) e simétrico ¥<CH,) do grupo metileno, respectivamente. A
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banda em 1456 cmé atribuida para as vibracdes C—H do tipo tespara o grupo CH
Observa-se também uma banda intensa em 1375atribuida as vibracdes C—H do tipo
guarda-chuva para o grupo €HNo intervalo de 800 e 1300 &mverificam-se absorcées
caracteristicas da regido de impressao digitabsgctro vibracional da blenda AB, quando
sobreposto ao espectro do PP puro ndo apresentgdew significativas. Os principais
modos vibracionais sdo preservados, conforme perddasto na Figura 23.
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Figura 23: Espectro de FT-IR para o PP e a Blenda AB

Os espectros vibracionais para o EVA puro e a lbleéxd (EVA/15% de cliché) séo
apresentados na Figura 24. De forma analoga a@stesp vibracionais do PP puro e da
blenda AB, a blenda AC também néo apresenta difasesubstanciais em relacdo ao EVA
puro, cujos modos vibracionais estdo descritosgaiseas bandas intensas em 2919 @n
2852 cn', correspondem ao estiramento assimétrigeC,) e simétrico CH,) do grupo
metileno, respectivamente. A banda em 1737% cuoaracteristica de estiramento C=O,
acoplado a C-O e C-C adjacentes, é tipica de cdogpoarbonilados e neste caso, corrobora
a presenca do grupo éster. A banda em 137 amresponde a vibracéo tipo guarda-chuva
do CH;. Em 1465 crf verifica-se uma banda, atribuida a deformacdesdorplano para C—

H de grupos Chle CH. Finalmente, a banda em 3454 toorresponde ao sobre-tom C=0.
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Figura 24: Espectro de FT-IR para o EVA e a Blenda AC

5.3.5 Analise Térmica

O comportamento térmico das blendas AB e AC tamioéam avaliados através das
técnicas de Analise Termogravimétrica (TGA) e Qaletria Diferencial de Varredura
(DSC). A Figura 25 representa as curvas refereatemalise termogravimétrica para o
polimero PP e a blenda AB (PP/15% de cliché) eliongoo EVA e a Blenda AC (EVA/15%
de cliché).

Os termogramas para o PP puro e a blenda AB (Biy)  para o EVA puro e a
blenda AC (Fig. 25B) sdo bastante semelhantes.r@bse que os perfis de decomposicao
térmica do polimero PP e do copolimero EVA nao rnorafetados pela incorporacdo do
cliché. Tanto o PP quanto a blenda AB apresentarebtabilidade térmica até cerca de 330°
C e a partir desta temperatura a perda de massse\aentuando e comecga a ocorrer sua
degradacédo estrutural, com perda total da massa9eniC. Para o EVA e a blenda AC, a

decomposicao tem inicio em 320° C e em 340 °C erdaptotal da massa ocorre proximo a
575 °C e 597 °C, respectivamente.
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Figura 25: Curvas de TGA: (A) polimero PP e a blenda AB ef8Jmero EVA e a blenda AC. Taxa
de aquecimento: 20,0 °C.rflie atmosfera inerte de;N

De acordo com McGrattan (1994) e Sultan e S6n&© BpudCOPUROGLO, M.;
SEM, M., 2004), o copolimero EVA sofre uma deconigiis de dois estagios: no primeiro
ocorre a pirélise do acetato a partir do hidrocaebo poliinsaturado linear e principalmente
do &cido acético, em seguida pela quebra da catkeihidrocarbonetos. E interessante
ressaltar que o trabalho de McGrattan acima meadmrutilizou uma combinacdo da anélise
termogravimétrica (TGA) com a espectroscopia irdrenelha por transformada de Fourier
(FTIR).

Como pode ser visto, o grafico mostra dois eventostespondendo aos dois
estagios da decomposicdo do EVA, informado na dghbdfia (MCGRATTAN, 1994;
SULTAN; SORVIK, 1991 apud COPUROGLO, M.; SEM, M., 2004). O primeiro
correspondente a perda do grupo acetoxi subsstudat cadeia principal, que vém das
unidades do comondmero acetato de vinil. Este momestagio gera uma cadeia
poliinsaturada. O segundo estagio da decomposigitsiste na quebra da cadeia
poliinsaturada obtida no primeiro estagio. Nestgusdo estagio, Marcilla et al, (2001)
sugeriu a existéncia de dois eventos separados,aomsidera que depois da primeira fase da
decomposicdo a cadeia poliinsaturada formada € @stapde polieno, de onde vém as
unidades de VA iniciais, e polietileno correspordteids unidades de etileno iniciais. Estes
dois dominios podem se decompor de um modo ligeintendiferente, e estas diferengas séo
aumentadas na presenca de catalisadores (MARCILBA 2003).

O copolimero etileno-acetato de vinil (EVA) reprseum segmento de grande
volume no mercado de copolimeros de etileno (FWOG6Y0e varios autores estudaram seu

comportamento térmico com propositos diferentes.
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O efeito da compatibilizagdo nas propriedades t&siifoi analisado por
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). A Hig26 ilustra as curvas de DSC para o
polimero PP e a blenda AB (PP/15% de cliché).

—~ -2
; |
E 3 e — PP puro ‘\
8 » ——— Blenda AB | \
O 4 |
(0] \ “
5 H
|
. |
7 Trr T TrrrrrrorrT TrrrrrrrrT Trrr T Trr e TrrrrrrooT 1
50 0 50 100 150 200 250

Temperatura (C)

Figura 26: Curvas de DSC para o polimero PP e a blenda ABL1EPP de cliché). Taxa de

aquecimentd.0,0 e 30 °C.mih respectivamente e atmosfera inerte de N

Pode-se observar para o PP e para a blenda AB2@igim pico caracteristicamente
exotérmico em -45 °C aproximadamente, atribuidoy dTfansi¢éo vitrea). Além deste, é
possivel observar outro pico, agora endotérmicdl6m°C para a blenda AB e em 175 °C
para o PP, que é atribuido @ (femperatura de amolecimento). Este valor estaoela com
o verificado na literatura (RJEB, 2005).

De acordo com os termogramas para o EVA e a Bla@lé-ig. 27), a temperatura
de transicéo vitrea (Y para o EVA é aproximadamente -60 °C. A transijié@a da blenda
AC acontece por volta de -57 °C com um valor sigativamente semelhante ao que se
observou para o EVA. As temperaturas de amolecion@pj para o EVA e a blenda AC séo,
respectivamente, 75 °C e 86 °C. Estes resultadée de acordo com a literatura (BLUMA,
2001).
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Figura 27: Curvas de DSC para o polimero EVA e a blenda ACAES% de cliché. Taxa de

aquecimentd.0,0 °C.mift e atmosfera inerte de,N

5.3.6 Andlise microestrutural

A dispersdo e orientacdo das blendas foram exaasnger microscopia de
varredura eletrénica (MEV) usando um equipamentondeca JEOL JSM 6390. As Figuras
28 e 29 correspondem, respectivamente, as micragrdh blenda AB 15% (PP/15% de
cliché) e AC (EVA/15% de cliché) com aumento deX6@bserva-se para a blenda AB (Fig.
28) que a superficie ndo apresenta trincas ouigsdéle heterogeneidades relevantes. Assim,
verifica-se que ocorre uma boa interacdo entreich&lmicronizado e a matriz de PP,
confirmada pela dispersao uniforme na matriz. Aelisdo uniforme entre os componentes da
blenda AB corrobora com os resultados dos ensagusimicos realizados (Fig. 16, 17 e 18).
Pode-se observar que ha uma alta reprodutibilidadeesultados, que esta relacionado com

a boa disperséo do cliché na matriz poliméricalélo P
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Figura 28: Micrografia da blenda AB 15%: (a) Aumento de 6Qk)eAumento de 600x

Para as micrografias da blenda AC (Fig. 29) a $igiemapresenta trincas indicando
heterogeneidades. Assim, verifica-se que nédo ocoma boa interacdo entre o cliché
micronizado e a matriz de EVA, confirmada pela eispo disforme na matriz. Estas
heterogeneidades entre os componentes da blendeoAk@boram com os resultados dos
ensaios mecanicos realizados (Fig. 20, 21 e 229 obderva-se um alto desvio padrdo, que

esta relacionado com a disperséo disforme do cliah@atriz polimérica do EVA.
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Figura 29: MEV da blenda AC 15%. (a) e (b) Aumento de 258X;e((d) Aumento de 600x.
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6 CONCLUSOES

As principais conclusdes decorrentes deste estmo s

. Clichés para impressao flexografica podem ser eyagles empregando
extracdo por solvente, permitindo a separacéao twpdtimero e do filme de poliéster
(PET) sem degradac¢éo quimica dos constituintes.

. E possivel preparar as blendas: AB (PP/cliché) e (B@A/cliché) por
extrusdo e desta forma transformar rejeitos in@istrem novos materiais,
contribuindo para a diminui¢cdo dos residuos séjidos

. As propriedades mecéanicas das blendas séo depesdiastcomposicoes.

. A mesma observacao tem-se no ensaio de compaiteliquimica, no qual as
blendas apresentaram resisténcia quimica semeltante nos agentes organicos
guando nos agentes inorganicos, porém diferem &mae as suas composi¢ées e
propor¢cdes, onde a Blenda AC apresentou uma mesigt@ncia aos agentes;

. Em relacdo ao comportamento térmico, observa-se agieperfis de
decomposicdo térmica do polimero PP e do copolime¥A ndo foram
significativamente afetados pela incorporacao thiné|

. A andlise espectroscopica demonstrou ndo haveredias fisico-mecanicas

substanciais entre as blendas preparadas e o polHRee 0 copolimero EVA;
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8 APENDICES

APENDICE A — Ensaio de compatibilidade quimica com reagenteénicgs para as
blendas AB e AC

Tabela 5: Ensaio de compatibilidade quimica em NaOH 10% paralendas AB e AC

COMPOSIC}@ES REAGENTE VARIACAO DE MASSA (%) ASPECTO
VISUAL

100%B NaOH 10% 0,07% Normal

5%A + 95%B NaOH 10% 0,08% Normal

10%A + 90%B NaOH 10% 0,04% Normal

15%A +85% B NaOH 10% 0,03% Normal

100%C NaOH 10% 0,40% Normal

5%A + 95%C NaOH 10% 0,10% Normal

10%A + 90%C NaOH 10% 0,20% Normal

15%A + 85% C NaOH 10% 0,30% Normal

Tabela 6: Ensaio de compatibilidade quimica em HCI concaperblendas AB e AC
COMPOSIC}@ES REAGENTE VARIACAO DE MASSA (%) ASPECTO
VISUAL

100%B HCI 0,1% Normal
5%A + 95%B HCI 0,4% Normal
10%A + 90%B HCI 0,3% Normal
15%A +85% B HCI 0,3% Normal
100%C HCI 0,1% Normal
5%A + 95%C HCI 0,1% Normal
10%A + 90%C HCI 0,2% Normal

15%A + 85% C HCI 0,2% Normal




Tabela 7: Ensaio de compatibilidade quimica em HN©Onc. para as blendas AB e AC

COMPOSICOES REAGENTE VARIACAO DE MASSA (%) ASPECTO
VISUAL
100%B HNQ 0,2% Normal
5%A + 95%B HNQ 0,2% Normal
10%A + 90%B HNQ 0,3% Normal
15%A +85% B HNQ 1,0% Normal
100%C HNQ 9,3% Normal
5%A + 95%C HNQ 13,6% Normal
10%A + 90%C HNQ 15,4% Normal
15%A + 85% C HNQ@ 16,5% Normal

Tabela 8: Ensaio de compatibilidade quimica ep88y conc. para as Blendas AB e AC

COMPOSICOES REAGENTE VARIACAO DE MASSA (%) ASPECTO
VISUAL
100%B HSO, 0,3% Escurecido
5%A + 95%B HSO, 0,3% Escurecido
10%A + 90%B HSO, 0,4% Escurecido
15%A +85% B HSO 0,4% Escurecido
100%C HSOy 16,4% Escurecido
5%A + 95%C HSOy 13,7% Escurecido
10%A + 90%C HSO, 14,9% Escurecido

15%A + 85% C HSOy 30,6% Escurecido
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APENDICE B — Ensaio de compatibilidade quimica com reagentesyémicos para as
blendas AB e AC

Tabela 9: Ensaio de compatibilidade quimica em acefmara as blendas AB e AC

COMPOSICOES REAGENTE VARIACAO DE MASSA (%) ASPECTO
VISUAL

100%B Acetona 0,4% Normal
5%A + 95%B Acetona 0,4% Normal
10%A + 90%B Acetona 0,06% Normal
15%A +85% B Acetona 0,07% Normal
100%C Acetona 7,2% Normal
5%A + 95%C Acetona 3,1% Normal
10%A + 90%C Acetona 7,2% Normal
15%A + 85% C Acetona 30,3% Normal

Tabela 10: Ensaio de compatibilidade quimica em acido acdfiaoial para as blendas AB e AC

COMPOSICOES REAGENTE VARIACAO DE MASSA (%) ASPECTO
VISUAL

100%B Ac. acético 0,1% Normal
5%A + 95%B Ac. acético 0,06% Normal
10%A + 90%B Ac. acético 0,1% Normal
15%A +85% B Ac. acético 0,2% Normal
100%C Ac. acético 6,2% Normal
5%A + 95%C Ac. acético 6,7% Normal
10%A + 90%C Ac. acético 6,6% Normal
15%A + 85% C Ac. acético 7,1% Normal
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Tabela 11:Ensaio de compatibilidade quimica em alcool noetipara as blendas AB AC

COMPOSICOES REAGENTE VARIACAO DE MASSA (%) ASPECTO
VISUAL
100%B Alc. metilico 0,2% Normal
5%A + 95%B Alc. metilico 0,1% Normal
10%A + 90%B Alc. metilico 0,1% Normal
15%A +85% B Alc. metilico 0,1% Normal
100%C Alc. metilico 1,4% Normal
5%A + 95%C Alc. metilico 1,4% Normal
10%A + 90%C Alc. metilico 1,5% Normal
15%A + 85% C Alc. metilico 1,5% Normal
Tabela 12:Compatibilidade quimica em alcool etilico pardkndas AB e AC
COMPOSICOES REAGENTE VARIACAO DE MASSA (%) ASPECTO
VISUAL
100%B Alc. etilico 0,2% Normal
5%A + 95%B Alc. etilico 0,04% Normal
10%A + 90%B Alc. etilico 0,06% Normal
15%A +85% B Alc. etilico 0,2% Normal
100%C Alc. etilico 1,8% Normal
5%A + 95%C Alc. etilico 1,7% Normal
10%A + 90%C Alc. etilico 1,6% Normal
15%A + 85% C Alc. etilico 1,5% Normal




Tabela 13: Compatibilidade quimica em dimetil formamida paseblendas AB e AC

COMPOSICOES REAGENTE  VARIACAO DE MASSA (%) ASPECTO
VISUAL
100%B Dimetil formamida 0,2% Normal
5%A + 95%B Dimetil formamida 0,4% Normal
10%A + 90%B Dimetil formamida 0,5% Normal
15%A +85% B Dimetil formamida 0,6% Normal
100%C Dimetil formamida 2,0% Normal
5%A + 95%C Dimetil formamida 2,0% Normal
10%A + 90%C Dimetil formamida 1,3% Normal
15%A + 85% C Dimetil formamida 0,3% Normal
Tabela 14:Ensaio de compatibilidade quimica em Tolueno parbhlendas AB e AC
COMPOSICOES REAGENTE VARIACAO DE MASSA (%) ASPECTO
VISUAL
100%B Tolueno 5,6% Normal
5%A + 95%B Tolueno 14,5% Normal
10%A + 90%B Tolueno 15,7% Normal
15%A +85% B Tolueno 20,6% Normal
100%C Tolueno 66,1% Normal
5%A + 95%C Tolueno 70,0% Normal
10%A + 90%C Tolueno 78,5% Normal
15%A + 85% C Tolueno 66,3% Normal
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