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COMPOSTOS A BASE DE EVA RECICLADO PARA UTILIZACAO EM
CALCADOS

RESUMO

O crescimento da populagdo mundial tem motivado pesquisadores de
diversas areas a transformar o crescimento tecnoldégico em beneficios a
sociedade de maneira pratica e sustentavel, conciliando desenvolvimento
cientifico, tecnolégico e social. O resultado destes avangos vem sendo o
crescente aumento no consumo e a consequente geracao de residuos, que
tem sido um dos vetores de desequilibrio no planeta. Um exemplo deste
problema é o descarte de materiais poliméricos de forma ambientalmente
danosa: lixdes, galpdes ou incinerados, causando degradacdo ao meio
ambiente. Um destes materiais € o copolimero de Etileno Acetato de Vinila
(EVA) que é amplamente usado na industria calgadista na forma de placas
expandidas, utilizadas para a obtencdo de palmilhas, entressolas e solados.
Anualmente sdo descartados cerca de 7.932 toneladas de EVA na regido do
Vale dos Sinos-RS, principal produtora de calgcados do Brasil. A Paraiba
encontra-se como a terceira maior produtora de calgados do Brasil. A
motivacdo desta pesquisa foi utilizar esse residuo em composicdes que
possibilitem sua reutilizacdo na industria calcadista, e assim atenuar o volume
de residuo descartado. Portanto, foram preparadas composi¢cdes a base de
EVA12 e EVAR (Residuo de EVA), na proporcdao de 10%, 20% e 30% de
residuo, teores de CaCOs; de 10% e 20% e 2 mL de o6leo lubrificante. Essas
amostras foram comparadas com resinas comumente utilizadas na industria de
calcados como o EVA 19 e EVA 28. As comparagdes atenderam valores
especificos da area e, segundo o desempenho alcangado, as composicoes
propostas obtiveram resultados favoraveis em relacdo aos aspectos de
modelagem, acabamento e propriedades mecanicas como dureza e abrasao,

alcangando requisitos exigidos nas industrias de calgados.



EVA RECICLED BASED COMPOUND TO BE USED IN FOOTWEARS

ABSTRACT

The growing of the world population has motivated researchers from
different areas to use the technology in the benefit of the society in a practical
and sustainable way, conciliating scientific, technological and social
development. The result of these advances is the increase on the consumption,
generating wastes that have been one of the vectors of the Planet
disequilibrium. From the point of view of the materials, an example of this
problem is the incineration and disposal of polymeric materials in a dump or in a
shed, which is harmful to the environment. One of these materials is the
Ethylene Vinyl Acetate (EVA) copolymer, which is widely used in the footwear
industry as expanded plates for obtaining insoles, midsoles and outsoles. Every
year, about 7,932 tons are discarded in the Vale dos Sinos — RS region, which
is Brazi's main footwear producer. Paraiba State is the 3 major footwear
producer in Brazil. The aim of this research went to make the reuse of EVA
wastes possible by the footwear industry, and hence attenuate the volume of
the waste generated. Compositions containing 10, 20, and 30% of EVA12
waste (EVAR), 10 and 20% of CaCO3 and 2 mL of plasticizer were prepared.
The samples were compared to the resins commonly used by the footwear
industries, like EVA 19 and EVA 28. The comparisons attained the specific
values of the area and according to the performance reached, the proposed
compositions obtained favorable results, regarding to modeling aspects,
finishing and mechanical properties such as hardness and abrasion, attaining

the requirements of footwear industries.
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1. INTRODUGAO

O crescimento tecnoldogico traz grandes beneficios a sociedade,
resultando em seu desenvolvimento. Com o crescimento tecnol6gico, surge em
paralelo o aumento dos residuos de uma maneira geral, causando sérios
problemas ecolégicos devido a degradagao crescente dos recursos naturais e
ambientais como também a diminuicdo da recuperacdo dos ecossistemas
(SILVA, 2007).

O avanco tecnolégico resulta em: a) geracao de subprodutos téxicos; b)
impacto cumulativo dos produtos na demanda de energia e materiais nos
estagios de producdo e consumo e, c) impacto cumulativo de novas
tecnologias de produto e de processos na capacidade de disposicao de
residuos. Segundo estes critérios, o ecossistema é o mais prejudicado com o
descarte de materiais. O aumento da producdo industrial, decorrente do
aumento da populacdo e, consequientemente, da demanda de produtos, fez
com que a quantidade de residuos aumentasse proporcionalmente, causando
indesejaveis transtornos ao ambiente. Com esse problema crescente surge a
necessidade da reciclagem (ROLIN, 2002).

A analise de ciclo de vida do produto tem sido largamente usada em
projetos de novos produtos e materiais para avaliar 0 seu impacto ambiental.
Podem incluir-se ainda, os materiais e componentes, o tipo de energia usada
na transformacéao, bem como os residuos e a sucata que resultam do processo
de fabricacao (BAXTER, 1998).

Os materiais poliméricos tém sido crescentemente utilizados no
desenvolvimento de novos produtos devido as suas multiplas caracteristicas. O
copolimero de etileno acetato de vinila (EVA), na forma de compostos
expandidos e transformados pelo processo de compressao, além de serem
utilizados na confeccédo de palmilhas, entressolas e solados de calgados, sédo
utiizados em uma gama de artigos como viseiras, brinquedos e materiais
didaticos (ZATTERA, 2005). Estudos realizados sobre compostos de EVA tém
mostrado um crescimento exponencial em sua aplicagao e utilizacdo ao longo

do tempo, fato preocupante, se considerada a baixa densidade destes



residuos. Aproximadamente 69% de residuos descartados sdo gerados pela
industria calcadista que, por sua vez, tem o EVA com maior quantidade
residual (BRINGEL, 2004). A regido do Vale dos Sinos, principal produtora de
calcados nacional, gerou em 2001 uma quantidade de residuos superior a 200
toneladas/més. Dados coletados ainda em 2001 indicam que 7.932 toneladas
anuais de residuos foram geradas no processo de corte e acabamento de
chapas expandidas de EVA, o que equivale a aproximadamente 18% em
massa de material residual (SERRANO, 2001). Cerca de 220 gramas de
residuos sdo gerados na fabricacdo em cada par de calgados e 72 tipos de
diferentes materiais residuais da industria de calcados, sendo 6,95% residuos
de EVA (VELHO, 2007). Atualmente, cerca de 700 Milhdes de calcados sao
produzidos anualmente no Brasil. A Paraiba ocupa posicao privilegiada,
contribuindo com 28,60% deste total, com destaque para as cidades de Joao
Pessoa, Campina Grande e Patos (SEBRAE-PB). No segmento de ténis,
principal gerador de residuo de EVA, a quantidade produzida € de 80.000.000
de pares, o que implica na geracado de 17.600 toneladas de residuo, ou seja,
uma enorme quantidade de material descartado no meio ambiente. Alguns
desses residuos sdo moidos para ocupar menos espago em galpdes, outros
sao incinerados degradando a camada de ozdnio, e uma baixa porcentagem é
reaproveitada ou reciclada. A disposicdo dos residuos solidos em aterros
representa uma disposicao vigiada de um problema nao solucionado (VALLE,
1995).

A questdo do Meio Ambiente esta fortemente retratada pelas entidades
responsaveis e afins, em congressos, conferéncias entre outros. No contexto
administrativo do meio ambiente (6rgaos e entidades federais e estaduais)
existem programas, projetos e fiscalizacao de atividades causadoras de algum
dano ambiental, como previsto no art. 6°, inciso V, da Lei n° 6.938, de 1981,
com a redacdo dada pela Lei n° 7.804, de 18/07/1989 (Ministério de Meio
Ambiente). Esses dados mostram a importancia da conscientizagéo ecoldgica e
da intensificacdo do exercicio da cidadania em todos os segmentos da
sociedade moderna, visando a implementacdo de acdes por parte do setor
industrial para medidas mais concretas em direcdo a melhoria da qualidade de
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vida do planeta. Estes problemas foram intensificados a partir da revolugcao
industrial. A reciclagem é freqlientemente aplicada na transformacédo de
materiais em novos produtos que podem, ou nao, assemelharem-se ao
material original. A importancia da reciclagem esta na reducdo do volume de
residuos, na economia de energia, agua e matérias-primas, e na reducéo, tanto
da poluicao do ar, como da agua (MISSIAGIA, 2002).

A motivacao desta pesquisa apdia-se principalmente nos fatores
relacionados ao meio ambiente, desenvolvimento sustentavel e gestdao de
residuos solidos, visando a sua reducdo. Para tanto, foi feito a caracterizagao e
processamento de compdsitos a base de EVAR (residuo de EVA), e sua
reaplicacdo na industria calgadista foi avaliada de acordo com suas
propriedades finais. As matérias-primas utilizadas foram: EVA Residuo (EVAR),
resina de EVA virgem proveniente respectivamente da industria de calgados da
AZALEIA e da Braskem S/A, e Carbonato de Célcio (CaCOs).

O residuo de EVA foi coletado e classificado granulometricamente,
processado e avaliado de acordo com o0s objetivos de sua aplicagdo pés-
processo. As propriedades destes residuos foram determinadas e comparadas.
As propriedades de compostos de EVA sado fortemente afetadas pelo teor de
acetato de vinila e grau de reticulagdo da resina (CHAVEZ, 2007).

Formulagbes contendo residuo de EVA (EVAR), CaCO3; e EVA virgem
(EVA12), com distintos teores de EVAR (10%, 20% e 30%), em composi¢des
contendo 10 e 20% de CaCOgs, foram preparadas, caracterizadas e avaliadas
no que se refere a possivel aplicacdo na industria calcadista. As formulacdes
empregadas na industria utilizam, geralmente, tipos de EVA com percentual
médio de 18% e 28%, dependendo das propriedades que se espera do produto
final. E comparando as propriedades dos compostos desenvolvidos neste
trabalho com as propriedades dessas resinas (EVA 19 e EVA 28), que sera
avaliada uma possivel aplicabilidade dos mesmos na industria calgadista. Para
tanto, um tipo de EVA, pouco utilizado na industria de calcados devido ao baixo
teor de acetato (12%), sera misturado com os residuos oriundos da industria
calcadista e com EVA virgem e carga (carbonato de calcio). O objetivo é
reciclar parte do EVA ora sendo descartado, e contribuir para a recuperacao
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das propriedades mecéanicas do produto obtido, tornando-o com propriedades
mais proximas do composto virgem (EVA 18 e EVA 28), usualmente aplicado
na industria calcadista, além de reduzir custos, ja que as composicoes além de
conter um EVA mais barato devido ao seu baixo teor de acetato de vinila e
inadequado a aplica¢des na industria de calgados, contém particulas de cargas

minerais e residuais.



1.1 Objetivo geral

Desenvolver, caracterizar e avaliar composi¢cdes de EVA, tendo como
referéncia a influéncia da adicao de EVAR, com o objetivo de se obter materiais
com propriedades adequadas para utilizacao na industria calcadista.

1.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar e classificar o material residual;

e Formular misturas de EVA12 virgem com EVAR contendo diferentes
porcentagens de CaCOs: 10% e 20%, EVAR: 10%, 20%, 30% e comparar
as propriedades destas com EVA'’s virgens de 19% e 28% de acetato de
vinila;

e Determinar e comparar as propriedades mecanicas das composicoes
investigando a influéncia dos residuos de acordo com o aumento das
porcentagens residuais e minerais;

e Contribuir para a reducao do descarte de EVA, diminuindo assim o impacto
ambiental;

e Gerar um material alternativo de baixo custo para aplicacbes em calgados.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Copolimero de Etileno-Acetato de vinila — EVA

O copolimero de EVA ¢ obtido através do processo de copolimerizagcao
dos mondmeros de acetato de vinila e etileno em um sistema de alta pressao.
Os EVA’s utilizados na industria de calcados, em geral, possuem teores de
acetato de vinila variando entre 18% e 28% (ZATTERA, 2005). O EVA é um
polimero semicristalino e de facil reticulagdo (VARGAS, 2004). A figura 1
mostra o EVA na forma que é fornecido para industria calcadista (Graos). Essa
resina possui uma excelente compatibilidade com diferentes termoplasticos e
cargas inorganicas. Apresenta bom conjunto de propriedades mecanicas,
especificamente no que se refere a resisténcia as intempéries, ao impacto e a
baixas temperaturas. O EVA é amplamente usado na industria calgcadista, na
confeccdo de placas expandidas para o corte de solados, palmilhas e
entressolas (ZATTERA, 2005). O EVA-19 (o numero indica o teor percentual de
acetato de vinila no copolimero) é usado na confecg¢édo de brinquedos, méveis e
brindes injetados. Este tipo de resina apresenta 6tima miscibilidade com ceras,
parafinas e agentes de pega e pode fazer parte da composicao de adesivos
Hot-Melt (BRASKEM® S/A).

Figura 1. Pellets de EVA-19.



O grau de reticulacéo e a capacidade de reciclagem de um composto de
EVA sédo em funcao do teor de acetato de vinila (VAc) presente no copolimero.
Quanto maior o teor de VAc, maior a facilidade de reticulacado da composicao e

menor a sua capacidade de reprocessamento direto.
As unidades de repeticao dos polimeros individuais e do copolimero de

etileno acetato de vinila sdo mostradas na Figura 2:

(] 1
- C - c -
Etileno- ' ' Acetato de Vinila:- EVA -

(a)

*TATO DE VINILA f

®@ ETILENO

(b)
Figura 2. Estrutura do copolimero etileno acetato de vinila. (a) monémeros formadores e
copolimero; (b) Arranjo molecular.

2.2. Composto de EVA

A Figura 3 ilustra que um composto de EVA & fundamentalmente
constituido de: a) resina de EVA; b) agente reticulante; c) agente de expanséo,

d) cargas e ativadores (ROLIN, 2002).



Composto de

Figura 3. Configuracao tipica de uma placa expandida de EVA.

Quanto a reciclagem, os residuos de composto de EVA nao sao
biodegradaveis em curto prazo, requerem extensas areas para armazenamento
e seu descarte nos aterros sanitarios acaba por comprometer o0 meio ambiente.

O teor de acetato de vinila no copolimero € escolhido de acordo com a
aplicacdo a que se destina o produto. O EVA tem boa compatibilidade em
misturas com borracha natural, SBR e etc. E comum a adi¢do de agentes de
cura em formulacdes de EVA expandido. Nestes casos, € importante que o
agente de cura adicionado a formulagdo seja adequado aos polimeros e ao
processo de mistura utilizado. Dependendo da dosagem de agentes
expansores, o EVA pode ser obtido na forma maci¢ca ou expandido. A obtengao
de compostos expandidos permite a utilizacdo do composto de EVA nas
industrias de calgados, tanto no setor esportivo quanto no de sandalias
termoformadas e de sapatos casuais. O EVA expandido também €& usado na
fabricacdo de outros artefatos como cintos, adesivos, bdias, bolas e etc.
Conforme ilustrado na Figura 4, o teor de acetato de vinila no copolimero

determina se o comportamento do polimero sera plastico ou elastomérico.

-VAc +VAc

l + Plastico + Borracha

Figura 4. Comportamento do material em fun¢ao do Teor de Acetato.

Placas expandidas podem ser obtidas utilizando EVA’s com teores de
acetato de vinila variando entre 18% e 28%. Em geral, placas expandidas com
boa processabilidade e alta versatilidade s&o obtidas com o uso de EVA com
teor de acetato de vinila em torno de 19% e indice de fluidez de 3,0 g/10min.
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Igualmente aos polietilenos, que sédo partes constituintes do EVA, copolimeros
de etileno-acetato de vinila podem apresentar valores do indice de fluidez
variados em funcédo de aditivos para adequar sua aplicagdo. Por exemplo,
EVA'’s para uso como adesivos devem apresentar elevada fluidez. Na Tabela 1,
a dureza e o indice de fluidez do EVA sao apresentados em fungéo do teor de

acetato de vinila no copolimero.

Tabela 1. Dureza em funcao do Teor de Acetato

15 43 1,5
15 41 2,5
15 40 8,0
18* 40 2,5
18 38 8,0
25 40 2,0
28" 34 6,0
28 30 24,0

Fonte: Brasken S/A, 2007. *grades mais usadas em calcados.

Por se tratar de material com propriedades elastoméricas, o
processamento de compostos de EVA é semelhante ao empregado no
processo de fabricagdo da borracha. Neste processo, os materiais sao
misturados em cilindros abertos ou em misturador interno. Pré-formas séo
obtidas em calandras, moldagem e cura realizadas em prensas, a temperatura
de moldagem fica em torno de 170°C. As dimensbes das placas sao pré-
determinadas. Ap6s a moldagem por compressao, ocorre a etapa de corte para
obtencdo do produto, e é nesta fase onde sdo gerados a maior quantidade de
residuos. Produtos ou pecas moldadas e expandidas podem ser obtidos,
também, pelo processamento por injecao.



2.2.1. Propriedades Mecanicas das resinas de EVA

O EVA é um material basicamente amorfo e suas propriedades
mecanicas sao determinadas pelo teor de acetato de vinila e pelo seu peso
molecular. As resinas de EVA sao caracterizadas pela sua flexibilidade elevada
a temperaturas ambientes, e sua alta resisténcia a flexao dindmica. O aumento
do teor de acetato de vinila tem influéncia negativa na cristalinidade das
moléculas de EVA, o que provoca aumento da flexibilidade e reducao das suas
propriedades como dureza, rigidez e resisténcia a ruptura, propriedades essas
ideais para palmilhas. Com um teor mais baixo de VAc, o teor de etileno no
EVA aumenta e conseqlientemente aumentam a dureza e a resisténcia a
tracdo, tornando um material menos eldstico e com propriedades mais
direcionadas para solados de cal¢cados. A Tabela 2 mostra uma comparagéo da
densidade, resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e dureza de EVA’s

com teores de acetato de vinila com caracteristicas plasticas e elastoméricas.

Tabela 2. Caracteristicas do EVA em funcao do teor de VAc.

Propriedades | Norma Unida&é | Teor de Acetato de Vinila (% em peso)

- I 5 9 19 19 19 19 28 28
ASTM D | g/10min

MFI 1238 190 °C 1 2 2 6 30 150 7 28
ASTM D

Densidade 638 glem3 | 092 093 094 094 094 094 095 095

Resisténcia | ASTM D

tracéo 638 kgflcm2 | 180 200 200 195 120 70 195 105
ASTM D

Alongamento 638 % 620 700 800 800 800 700 1000 1000
ASTM

Dureza D2240 | Shore A | 95 93 90 89 85 75 80 77

Temperatura

de Fusao DSC °C 104 98 85 84 84 82 75 70
ASTM

Ponto Vicat D1525 G 85 80 59 55 46 37 38 33

Ponto de ASTM E

Anel/bola 28 °C 115 95 145 115

Fonte: Braskem — Informe Técnico — 2002 (Chavez, 2007).
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2.3. Processamento de compostos de EVA

2.3.1. Obtencao do produto expandido
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2.4. Reciclagem do EVA

Existe uma reconhecida necessidade de se desenvolver tecnologias
apropriadas para a reciclagem de residuos de EVA em decorréncia das
multiplas formulagdes desenvolvidas pelos diversos transformadores e pela
auséncia de legislacao que estabeleca normas de fabricacdo; acrescenta-se o
fato de que estes materiais sdo produzidos na forma expandida, o que exige a
necessidade de uma operagao adicional para reduzir a leveza e reciclar nas
tecnologias atualmente disponiveis. A maioria dos residuos de EVA é
proveniente da industria calgadista, que € a maior geradora de residuos de
EVA existentes nos aterros e galpdes (ROLIN, 2002). Em 1993, tentando
acompanhar as tecnologias de reaproveitamento e desenvolvimento de
reciclagem de EVA, a MAISON® IndUstria de artefatos de cimento LTDA criou
um processo que utiliza sobras e aparas de EVA como agregado volumétrico
na confeccao de argamassas e concretos para construcéo civil, com o objetivo
de substituir a brita natural. Este projeto surgiu com base numa pesquisa que
buscava caracterizar residuos de EVA. Com o material final obtido, foram
realizados varios ensaios mecanicos como: compressao simples, dilatacéo,
retracao absorcao acustica, e os resultados foram favoraveis a aplicacdo do
residuo de EVA na confeccao de artefatos de cimento. Outro exemplo de
reciclagem de EVA é o de empresas como a Gueto Eco design, que transforma
os residuos de EVA em novos produtos como pufes de EVA. Os residuos
utilizados sdo da empresa Suljet. Tais residuos sado reaproveitados na forma
que sao fornecidos, valorizando-os como matéria-prima e fazendo com que
sejam a esséncia dos produtos. Este tipo de acdo estimula ainda mais a
consciéncia ecoldgica e a pratica da reciclagem. E essa visdo proporciona o
crescimento em tecnologias de desenvolvimento e reaproveitamento de
materiais (VELHO, 2007).
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2.5. Composicées a base de copolimero acetato de vinila

Jeon et al (2003), investigaram o efeito do teor de acetato de vinila e da

massa molar do EVA no comportamento de compésitos de EVA/argila

montmorilonita.

A argila montmorilonita foi adicionada como carga a matriz polimérica e

1% de anidrido maleico foi utilizado como compatibilizante. A Tabela 3 reporta

os teores de acetato de vinila, e respectivos indices de fluidez das matrizes de

EVA utilizadas no estudo.

Tabela 3. Diferentes indices de fluidez e Teores de Acetato de Vinila.

VA content Melt index
Symbol (wi%) (g/10min) Grade Producer
EVA-3 3 0.6 EF221 Hyundai Petroleumn Co
I \W‘;'D -0 o _fj.. I l_-‘tr.l'[ = - '_:I':[_i'j_:‘l-‘l ‘_l_’!- e r':.-.-;.—.‘-._lg\._,_‘..-_.s [ e L
1.1 EF443 Hyundai [Petroleum|Co EVA-12 12
1.6 E15BF Samsung General Chemicals Co EVA-15 15
20 1317 Hanwha [Chemical Co EVA-22 22
3.0 E22DF  Samsung General Chemicals Co EVA-22 22
4.0 VS410  Hyundai|Petroleum|Co EVA-26 26
0 1320 Hyundai [Petroleumn|Co EVA-28 28

Fonte: JEON et al (2003).

Compositos EVA/montmorilonita foram processados em redmetro de

torque e caracterizados por DRX. Filmes foram obtidos por compressao a

100°C/min e a resisténcia a tracado, alongamento na ruptura e médulo elastico

dos compdsitos foram determinados. A Figura 6 mostra os resultados de DRX

de nanocompésitos MMT-15/EVA com varios conteddos do teor de acetato de

vinila entre 3 e 28%.

13



VA =28 wit%

/\ VA =15 wi%
_____,,‘/“/f\\\\_

—

=

2 VA =12 wt%
£ /

w

=

2

= VA =8 wt%

VA =3 wt%

/w

2 4 6 8
26 (deg)
Figura 6. Padroes de DRX de MMT - 15 /EVA com varios conteidos de Acetato de Vinila.

As andlises de DRX indicaram que a intercalacao da argila aumentou
com o teor de acetato de vinila da matriz, o que foi atribuido a maior
compatibilidade carga/matriz nos sistemas com maior teor de acetato de vinila
devido a sua polaridade mais elevada. A Figura 7 mostra que o efeito da massa
molar da matriz na intercalagdo dos nanocompaésitos EVA/MMT foi investigado
comparando padrées de DRX de composto de EVA-22 com diferentes indices

de fluidez.
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Figura 7. Padroes de DRX de MMT - 15/EVA-22 com diferentes indices de fluidez.

Os resultados indicam que as mesmas distancias interplanares basais
foram obtidas para as matrizes contendo o mesmo teor de VAc, independente
da massa molar da matriz, o que foi tido como indicativo que a massa molar do
EVA nao afeta a intercalacéao da argila. O autor conclui que a influéncia do teor
de acetato de vinila do EVA é mais significativa do que a da massa molar da
matriz, e que o efeito do teor de acetato de vinila é importante até 15% de VAc,
ja que nenhum aumento subsequente foi observado em maiores teores de VAc.
O modulo elastico aumenta e a resisténcia a tragcdo e alongamento diminuem
com o0 aumento do teor de carga (argila).

Oliveira et al (2004) investigaram o efeito de extrusbes multiplas na
massa molar, propriedades reoldgicas e mecanicas de misturas PP/EVA.
Concluiram que o EVA atua como um modificador de impacto para o
polipropileno, que a fase EVA estava bem dispersa e que tanto o arranjo das
particulas de EVA quanto o seu tamanho afetam a interface do sistema e que
essa interacdo também depende das altas taxas de cisalhamento produzidas

durante o processo de mistura.
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Em estudos sobre o mesmo sistema, VARGAS (2004) propés, durante o
resfriamento, o EVA migra para os volumes livres gerados pelo polipropileno
durante a cristalizacdo, de modo que o processo de solidificacdo promove a
compatibilidade por adesao interfacial. Os efeitos de extrusbes multiplas nas
propriedades reoldgicas e mecéanicas produzidas do sistema PP/EVA em
funcdo de variaveis de composicao tais como peso molecular, viscosidade
relativa dos componentes individuais, interacdo ou adesao interfacial
(Matriz/Carga), tamanho, forma e dispersao das particulas, entre outros, foram
avaliados. Os materiais foram misturados manualmente antes da extrusdao em
extrusora dupla-rosca, modelo ZSK-30, e processados em temperaturas
variando entre 180° C e 220°C. O numero maximo de ciclos foram 9, e as
amostras referentes aos 19, 2%, 39, 72 e 9? ciclos foram injetadas e
caracterizadas. A massa molar dos constituintes foi afetada pelo
processamento, alterando o comportamento reolégico e morfologia do sistema.
Houve uma reducdo na massa molar do material e nas propriedades
mecanicas do sistema com as extrusdes sucessivas.

Mihailova et al (1999) investigaram o efeito de irradiagdo nas interacoes
interfaciais de misturas PP/EVA, por difracdo de raios-x. Segundo aqueles
autores, uma interface é formada entre os componentes da blenda PP/EVA
durante o processo de mistura, e goticulas de EVA finamente dispersas
atuariam como nucleante heterogéneo para o polipropileno. A cristalizagao
fixaria a estrutura micro heterogénea, atuando da mesma forma que um agente
de reticulacao. O sistema entao apresentaria trés estruturas distintas: particulas
e PP e EVA, uma regido interfacial e a zona micro-cristalina. Os resultados
reportados indicaram que a irradiacdo provoca a reticulacdo do sistema
levando a um aumento na espessura da camada interfacial e diminuindo as

imperfeicdes das zonas cristalinas.

2.6. Influéncia do Residuo de EVA

O etileno co-acetato de vinila proveniente da industria calcadista
apresenta um grande potencial de utilizagdo em composi¢cbes elastoméricas,
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com amplo espectro de propriedades fisicas (OLIVEIRA, 2004). O agente de
reticulacdo (peroxidos organicos) tem o objetivo de formar ligagdes cruzadas
no interior da matriz para impedir a saida do gas dos agentes expansores
(CHAVEZ, 2007). Cargas inorganicas (carbonato de calcio/caulim) também sao
adicionadas ao material e tem como objetivo melhorar as propriedades
mecanicas como abrasdo, rasgamento e resisténcia a tracdo. Oleos de
processo (6leo nafténico), além de lubrificante e pigmentos, completam a
formulacdo de um composto de EVA. Oliveira (2004) desenvolveu uma
pesquisa visando o reaproveitamento dos residuos de EVA de forma racional
através do uso deste residuo como carga em composicoes de borracha natural
(NR). O teor de residuo de EVA na composi¢éo de borracha variou entre 0 e 60
pcr (partes por cem de borracha). O efeito do residuo no material virgem foi
avaliado através do acompanhamento das propriedades reoldgicas e dindmicas
determinadas em analisador de processamento de borracha (RPA), e das
propriedades fisicas (dureza) e mecénicas (tracdo). O material também foi
caracterizado por microscopia eletrénica de varredura (MEV). O residuo de
poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVAR) empregado naquele estudo tinha as
seguintes caracteristicas: Teor de Acetato de Vinila (VAc) 18%; Teor de Gel
65%; Densidade 0,989 g/ cm?; Cristalinidade 10, 4 J/g. Nesta pesquisa o EVAR
foi recebido na forma moida e sua distribuicdo granulométrica & apresentada
na Tabela 4:

Tabela 4. Distribuicao granulométrica do residuo de EVA (EVAR).

Tamanho de particula Fracio em massa
(um) (9e)
X< 710 1,94
355<x <710 10,93
180 < x < 355 43,52
106 < x < 180 28,03
W<x< 106 15.58

Fonte: OLIVEIRA, 2004.
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Observou-se que o EVAR tem influéncias significativas quando
adicionado ao material virgem (Borracha Natural). Constatou-se que ha um
aumento na viscosidade das composi¢des. A Figura 8 mostra que a tangente
de perda diminui a medida que aumenta a quantidade de material reciclado, o
que implica numa redugdo na mobilidade das cadeias de borracha Natural
(NR).

3,00 -~ —— () phr
2,50 + —a— 20 phr
—— ) phir
= 2,00 F
o —a— 6l phr
= 1,50 -
g
= o100k
0,50
(_LDD 1 Lol 1 111l L1l 1 11l

1 10 104 1000 [ 000
Freqiiencia (cpm)

Figura 8. Diminuicao da tangente de perda em relacdao ao aumento de phr de Composto
de EVAR.

Este comportamento foi atribuido a natureza reticulada do material
reciclado e a presenca de cargas inorganicas. A dureza do composto e o
médulo de relaxamento aumentaram com maiores teores de EVAR, o que é
resultado da reducdo na elasticidade do sistema ja que, com o aumento de
EVAR, a quantidade de material virgem (NR) diminui. A tens&o de ruptura
permaneceu inalterada até um teor de 40pcr de material reciclado, diminuindo
ligeiramente a maiores teores de EVAR. O alongamento na ruptura diminui
gradativamente com o aumento no teor de residuo. Concluiu-se que o material
reciclado (EVAR) atua como carga de enchimento ou nao refor¢cante na matriz
de NR (material virgem), com pequenos prejuizos as propriedades mecanicas.
(OLIVEIRA, 2004).

Zattera et al. (2005) investigaram a viabilidade da reciclagem mecanica

do residuo de EVA e caracterizaram residuos de chapas expandidas oriundas
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da industria calgadista. A Figura 9 ilustra a forma (aparas) dos residuos de EVA
oriundos da industria calgadista.

Figura 9. Residuos de placas expandidas provenientes da industria calcadista.

Comparado ao PEBD de mesma massa molar, o EVA apresenta maior
valor do alongamento na ruptura e de resisténcia ao impacto e menor médulo
de elasticidade. Para fins de comparagao foram utilizados dois tipos de EVA,
oriundos da industria calcadista, com teores de Acetato de vinila (VAc) de 18%
e 28%. Os residuos foram aglomerados e as amostras (EVA virgem e EVAR)
foram moldados por compressao a 160°C na forma de placas com espessura
de 3,2 mm. Corpos de prova nas dimensdes preconizadas pelas normas ASTM
foram manufaturados para determinagdo da dureza (D2240), resisténcia a
tracdo (D638) e ao impacto (D256) destes sistemas. Os resultados das
propriedades mecanicas do EVA residuo demonstraram que este material
apresenta maior rigidez quando comparado ao EVA virgem, com maiores
valores de médulo elastico e de dureza, e menores valores de alongamento na
ruptura.

Dependendo da aplicagdo, compésitos de EVA com niveis de reticulagéo
distintos sdo necessarios, com proposito de conferir um comportamento
plastico a este material. A reacao de reticulacdo ocorre nos grupos acetato de
modo que, quanto maior o teor de acetato, maior o potencial de reticulacdo e
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mais rigido se torna o material. A perda de acetato livre, resultado deste
processo, fica em torno de 30% em relagédo ao EVA virgem (ZATTERA, 2005).

2.7. Influéncia do Carbonato de Calcio no EVA (CaCQO3)

O Carbonato de Calcio é uma carga inorganica abundantemente
utilizada em misturas poliméricas. Trata-se de uma das cargas mais utilizadas
em espumas e placas expandidas de EVA e é o aditivo que participa em maior
concentracao. Os Carbonatos de Calcio sao comercializados na forma de p6 e
sdo brancos ou acinzentados. As propriedades atingidas e seu preco fazem
com que seja largamente mais utilizado de que outras cargas como o talco,
caulim, silica e outras cargas. Chavéz (2007) analisou a influéncia do
carbonato de célcio nas propriedades fisicas de composito de EVA (espumas).
Depois da mistura dos componentes em misturador intensivo industrial
(Banbury) e moinho de rolos, as espumas foram preparadas em prensa quente
de laboratorio. Foram preparados compostos com dois tipos de carbonato de
célcio precipitado e dois tipos de carbonato de célcio de origem natural com
granulométricas entre 1,7 e 8,3 um. Os teores de carbonato de calcio nos
compositos variaram de 5 a 45 pcr. Para analise das propriedades foram
avaliadas a densidade, dureza e propriedades ténseis das espumas. As
propriedades sdo muito influenciadas pela origem do carbonato de calcio,
composigao e até pelo tamanho da particula. A adicdo de Carbonato de Calcio
no interior da matriz polimérica (espumas de EVA) eleva a estabilidade
dimensional, condutividade térmica e elétrica das espumas. A adicao de cargas
minerais a polimeros reduz significativamente o custo do produto final e
também podem melhorar as propriedades mecéanicas como, resisténcia ao
impacto, modulo elastico e tensdo maxima. Na Figura 10 as curvas de
densidade do material (espuma de EVA) aumenta com o teor de Carbonato de
Calcio.
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Fonte: Chavez (2007).
Figura 10. Curvas de densidade da espuma de EVA em funcao do CaCO,.

Dependendo do tipo de CaCOs3; a densidade varia entre 0,17 e 0,28 a
40pcr na matriz polimérica. O aumento da densidade é maior quanto menor for
o tamanho da particula do carbonato de calcio (Chavez, 2007). Como foi citado
anteriormente o teor de CaCOQOj; influencia gradativamente a dureza do material.

A Figura 11 mostra a dureza em fung¢do do teor de carbonato de calcio.

52 | o-pCC 1, 7micrémetros - Barralin

48 | -o-PCC 5,9 micrémetrns - Barraleve
44 | -x~NCC 5,3 micrometros - SuperMicro K
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Fonte: Chavez (2007).
Figura 11. Dureza da Espuma de EVA em func¢éo do Teor de CaCOs;.
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Quanto menor for o tamanho da particula do carbonato de calcio
utilizado, maior a dureza da espuma.

As curvas do modulo elastico, mostradas na Figura 12, praticamente
repetem as tendéncias mostradas nas curvas da densidade e dureza da
espuma de EVA. O mddulo aumenta com o teor de Carbonato de Calcio. Os
resultados indicaram uma ligacdo da elevacdo das propriedades analisadas
com o acréscimo do teor dos carbonatos e dos tamanhos das particulas dos
mesmos. As particulas menores mostram um efeito mais acentuado que as
particulas maiores. Os ensaios de resisténcia ao impacto nesta pesquisa néao
foram realizados e os ensaios de alongamento obtiveram resultados tao

dispersos que nao permitiram nenhuma conclusdo sobre estes ensaios
(CHAVEZ, 2007).

0,95 |
0,90

< PCC - Barralin 1.7 micrémetros
0.85 vl PCC - Barraleve - 5,9 micrometros
0,80 ® NGO - Supermicro K - 5,3 micrometros )
R*=0,995
E 0,75 A NCC - EDK 400 - 8,3 micrometros
=
o 070
&=
W 0865
s R* = 0,824
D | =0,824
o 0,80
]
3 s o s
. = R =0,818
940 A= —/’)
| Y ] )
0,45 = —a— A R =0,312
W A
0.40
0,35 T - : ;
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Teor de carbonato de caicio (per)

Fonte: Chavez (2007).
Figura 12. Modulo elastico da espuma de EVA em funcao do teor de CaCO3.

2.8 Propriedades dos Calcados

Os parametros técnicos construtivos de calcados tém por objetivo
proporcionar ao usuario conforto e estabilidade dos pés e aos calcados
resisténcia e durabilidade. Bates (1985) desenvolveu uma breve retrospectiva

histérica sobre os métodos utilizados na avaliacdo de calgados, incluindo
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metodologias e testes de avaliagdo mecéanica e biomecéanica; bem como de
alguns testes especificos para as a principais fun¢des do calgado: absorver os
impactos e controle do calcanhar. Os materiais utilizados devem favorecer
resultados positivos na avaliacdo dos calcados, bem como apresentar
resisténcia, flexibilidade e durabilidade suficientes para o calgado. O material
deve conter como caracteristicas uma boa processabilidade, tanto no momento
da aquisi¢cdo da forma como no acabamento e na leveza. A compatibilidade de
materiais com adesivos das mais variadas composicdes é importante no
momento da configuragdo do calgado.

A literatura referente a dados sobre propriedades necessarias a
materiais aplicados a calcados ainda é relativamente escassa e pouco
detalhada (MELO, 1996). A Figura 13 mostra as partes (sola e entressolas) do
solado de um ténis, partes estas, onde sao aplicados materiais como PU e
EVA. A palmilha com um pouco mais de flexibilidade encontra-se no interior do
ténis, e em sua grande maioria é produzida com EVA contendo um pouco mais
de expansor e acetato de vinila em média 26 a 28%. Os solados por
necessitarem de propriedades mais plasticas do que elastoméricas sao
fabricados com EVA 19 e demais aditivos como, por exemplo, agente expansor
e agente reticulante.

entresola de EVA

Sola de EVA

Labedal

Figura 13. Ténis com Solado de EVA.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste item serdo apresentados os materiais usados, a metodologia
empregada na classificacdo e caracterizacdo do residuo, processamento e
preparacao da mistura, confeccdo das amostras, analises das propriedades e
caracterizagdo do material proposto.

3.1 Materiais

Nesta investigacao foram utilizados os seguintes materiais:

3.1.1. Resinas de EVA12

As propriedades do Copolimero Etileno-acetato de vinila - EVA virgem,
usado na pesquisa foi produzido e doado pela BRASKEM S/A e estédo
apresentadas na Tabela 5. Nas Tabelas 6 e 7 estdo apresentadas
propriedades de dois EVA virgens, com teores de acetato de vinila de 19 e
28%, respectivamente. Esses dois EVA sdo largamente utilizados na industria
calcadista e suas propriedades foram utilizadas para comparar com as
alcancadas pelas formulacbes desenvolvidas neste trabalho, utilizando
misturas de EVA virgem com 12% de acetato de vinila e residuo de EVA
oriundo da industria calcadista.
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Tabela 5. Propriedades da resina de EVA 12.
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Tabela 7. Propriedades do EVA 28.

Propriedades Fisicas Meétodo ASTM Valor Tipico

Teor de Acetato de Vinila Politeno (1) 28,0 %
indice de Fluidez (2.16kg/190 °C) ASTM D 1238 8,0 g/10min
Densidade ASTM D 792 0,95 g/cm?
Dureza ASTM D 2240 77 Shore A
Resisténcia a quebra Sob Tensdo Ambiental ASTM D 1693 >300 h/F50
Ponto de Amolecimento Anel e Bola ASTM D 3236 110 °«C
Ponto de Fuséo DSC (1) 75 °oC

Fonte: BRASKEM S/A, 2007.

3.1.2. Residuo de EVA

O residuo de EVA usado na pesquisa foi fornecido pela industria de
calcados AZALEIA. As aparas de EVA sdo moidas ainda na fabrica e
fornecidas na forma de p6. A Figura 14 ilustra a apresentacao destes materiais,
e a forma como sao recebidos e dispostos estd ilustrado na Figura 15.

Figura 14. Aglomerado prensado referente ao residuo de EVA utilizado .
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Figura 15. Residuo depositado a céu aberto em contato com a umidade e outros fatores
ambientais.

3.1.3. Carbonato de Calcio (CaCOs)

O Carbonato de Calcio empregado foi um produto de grau P.A. para
analise, com 99% de pureza e fornecido pela Imerys. O produto foi peneirado e
a fracdo passante na peneira #200 foi adicionado em teores de 10% e 20% a
matriz polimérica. O peneiramento foi realizado no laboratério de preparacao
de amostras da Unidade Académica de Engenharia de Materiais — UFCG.

3.1.4. Oleo Lubrificante

O Oleo utilizado nas misturas, conhecido como 6leo de processo, tem
por objetivo diminuir o atrito entre as cadeias poliméricas facilitando o
processamento das composi¢coes. Foram colocados 2 mL de 6leo para cada
60g de material referente as composicoes. Nesta pesquisa foi utilizado um 6leo
primario tipo nafténico de viscosidade NH20 fornecido pela PETROBRAS —
Petrdleo Brasileiro S.A.
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3.2. Métodos

3.2.1. Coleta dos Residuos

Os residuos triturados do composto de EVA foram coletados e
colocados para secar ao ar, na temperatura ambiente, e classificados

granulometricamente.

3.2.2. Classificagao granulométrica do residuo

A classificagdo granulométrica foi realizada unicamente com o intuito de
se conhecer a distribuicao de tamanho das particulas introduzidas nas misturas
e para separacgao de particulas de tamanho grande. O material de peso total 7
Kg, foi separado de um em um quilo para peneiramento nas peneiras #50, #80,
#100 e #200 mesh, com tempo de 40 minutos cada Kg. A Figura 16 ilustra o
peneiramento mecanico utilizado na separacao granulométrica. A classificagao
granulométrica foi realizada no laboratério de processamento de materiais da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais — UFCG.

Figura 16. Classificacao Granulométrica do Residuo.
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3.2.3. Caracterizacao do Residuo

Amostras com 60g do residuo passante na peneira #100 foram

encaminhadas para as seguintes analises:

Microscopia Otica: A microscopia 6tica do material foi realizada no Instituto de
Quimica de Araraquara da UNESP. O equipamento foi o microscopio Optico
Leica DMR, acoplado a uma estacdo de captura e analise de imagens com
software Leica Qwin.

Densidade Geométrica: Na determinacao da densidade dos residuos, utilizou-
se o calculo da densidade geométrica. A densidade geométrica ( 3 foi medida
através da equacao (1)

*(g/em™®) =m (g) / v (cm™®) (1)
onde m é a massa do corpo e v o volume externo (MOREIRA et al, 2002).

Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR): A andlise no Infravermelho foi realizada na Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da UFCG com o equipamento AVATAR 360 FT-IR
ESP, e amostra foi incorporada em pastilhas de KBr. O equipamento opera em
faixa de comprimento de ondas de 400 a 4000cm.

Determinacao do Teor de Reticulacao do EVA e da fase mineral: A andlise
do teor de reticulacao do EVA foi realizada segundo a norma ASTM D 2765 -
84. Esta andlise foi realizada introduzindo-se aproximadamente 0,3 g do EVA
com tamanho de particulas entre 30 e 60 mesh em um envelope de papel filtro
fechado, disposto no interior de um balao volumétrico contendo xileno P.A., o
qual foi mantido sob ebulicdo durante 12 horas. Decorrido este tempo, o
envelope foi removido do interior do baldo e seco em uma estufa operando a
50°C por 72 horas. A Figura 17 mostra o aparato experimental que foi montado
no laboratério de Processamento de Materiais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais — UFCG. A composicao da fase mineral do residuo de
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EVA foi determinada por calcinacao a 600°C por um periodo de 1h. Os dados
reportados referem-se a uma média de quatro ensaios, contendo 4 gramas de

residuo por amostra.

AEGBE

—= MOAMA - 301

Figura 17. Vidraria montada para analise do teor de reticulacado no laboratério da UFCG.

3.2.4. Preparacao das composicoes

A seqUéncia da preparacdo e caracterizacdo das amostras esta

apresentada na Figura 18.
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Classificacao Granulométrica
do residuo de EVA
Microscopia Otica 4 ; T
Densidade Geométrica «— Caracterizagao .
Teor de Reticulacio «— do Residuo Al
FTIR <« > A2
> A3
Formulagéo das composices _[> A4
EVA+EVAR+CaCOs3 > AS
Misturador Interno —— Reommelria

'de Toran

Propriedades mecanicas|
Densidade
Dureza Shore A
Abrasao

FTIR

Figura 18. Fluxograma do processamento das composicoes propostas.

Com a formulagdo pronta, seguiram-se as etapas de injecéo e
caracterizacao. As diversas composi¢cdes avaliadas nesta pesquisa estao

apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Porcentagens das composicoes propostas para pesquisa.

Amostra/% Resina (EVA)% Teor de Acetato% Residuo (EVA)% (CaCO0;)%

A1 80 12 10 10
A2 70 12 20 10
A3 60 12 30 10
A4 70 12 10 20
A5 60 12 20 20
A6 50 12 30 20

*Todas as formulagdes propostas contém 2 mL de 6leo lubrificante para cada 60g de amostra.
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3.2.5. Processamento das formulacoes

As composi¢des foram misturadas em um misturador interno RHEOMIX
600, acoplado a um Rebmetro de Torque System 90 da Haake — Blchler,
operando com rotores do tipo roller, velocidade de rotacdo de 30 rpm,
temperatura de 140°C, durante 10 minutos em atmosfera de ar. A massa total
dentro da camara de mistura foi mantida constante em 60g para todas as
amostras. As formulagdes assim obtidas foram moidas em um moinho de facas
e encaminhadas para injecdo. O processamento do material foi realizado no
Laboratério da Unidade Académica de Engenharia de Materiais — UFCG

3.2.6. Confeccao das amostras

Para cada composicdo foram moldados, por injecao, oito corpos de
prova. A moldagem foi realizada numa maquina injetora de bancada modelo
RAYRAN, instalada no laboratério da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da UFCG e ilustrada na Figura 19. A temperatura de injecao foi de
160°C, a pressao de injecao foi de 100 psi e a temperatura do molde foi de
63°C.
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Figura 19. Injetora Ray Ran.

3.2.7 Caracterizacao das amostras

Os corpos-de-prova obtidos foram caracterizados utilizando os seguintes

ensaios:

a)

Reometria de torque - realizada no equipamento de mistura (misturador
interno acoplado ao redbmetro de Torque System 90 da Haake — Blichler.
O torque durante o processamento foi monitorado para todas as
composigcbes e o comportamento do material ap6és a fusdo dos
componentes foi avaliado. As composi¢cdes propostas consideraram o
uso associado do EVA virgem e do EVA residual juntamente com carga
mineral e 6leo mineral como plastificante, por se tratar de dois aditivos
importantes e normalmente utilizados neste tipo de formulacdo e que
reconhecidamente afetam o processamento e as propriedades do
artefato. A reometria de torque foi realizada no Laboratério da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais — UFCG);

Espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada utilizando o
equipamento AVATAR 360 FT-IR E.S.P. com incorporacéao de KBr;. Este
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ensaio foi realizado no Laboratério da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais — UFCG;

As propriedades de tracdo na ruptura e alongamento, de acordo com a
norma ASTM D638 Type V, foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais — UFCG, no equipamento de tragdo LLOYD Instruments LR
10K, ilustrado na Figura 20, operando a 50mm/min a temperatura
ambiente;

1 m

A i
Ay

Figura 20. Maquina de Tracao.

A densidade das amostras foi determinada segundo a norma da ASTM
D 297. Densidade ou massa especifica € a massa por unidade de
volume do material, expressa em g/cm®. As medidas foram realizadas no
laboratério de ensaios da empresa de calcados SAO PAULO
ALPARGATAS S/A (Fabrica de Santa Rita/PB);

Os ensaios de Dureza Shore A foram realizados no laboratério de
ensaios da empresa de calcados SAO PAULO ALPARGATAS S/A
(Fabrica de Santa Rita/PB). Foi utilizado equipamento da MARCA
ZWICK NORMA: DIN 53505 ISSO/R868. Este método é baseado na
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penetracdo de um tipo especifico de penetrador quando forgado sobre
um material sob condigcdes especificas. O penetrador se manteve
pressionado para fazer a leitura durante 3 segundos. O método Shore A
foi escolhido entre os outros métodos, devido as -caracteristicas
elastoméricas das composicées propostas. A Figura 21 mostra as
dimensdes do penetrador Shore A;

e3+05

——— s — e —

i 6125+0,15 1
1,25 £ 0,15 |

] ~ |
. Il
1
i e

————

Fonte: DIN 53516-87 (LOVISON, 2003)

Figura 21. Dimensdes do penetrador para determinacédo da Dureza Shore A.

A resisténcia a abrasdo foi realizada em um abrasimetro DIN no
laboratério de ensaios da ALPARGATAS S/A seguindo a norma DIN
53516. Neste método, o corpo-de-prova é deslocado em determinada
trajetéria de friccdo sobre uma lixa de referéncia, sob forca de
compressao e velocidades constantes e, assim, calcula-se a perda de

massa do corpo-de-prova. A Figura 22 ilustra as partes do abrasimetro.
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Unio da lixa
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Dispositivo de
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Fonte: DIN 53516-87 (LOVISON, 2003)

Figura 22. Abrasimetro.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao do Residuo

4.1.1. Classificacao Granulométrica

O perfil granulométrico do residuo esta apresentado na Figura 23. O
residuo de EVA apresentou ampla faixa granulométrica, tendo 86% das
particulas com tamanho maior que 210 am. O elevado percentual de material
retido na peneira 50 indica a necessidade de um posterior beneficiamento, ou
seja, reducao do tamanho de particulas para tornar mais estreita a distribuicao
do tamanho das particulas e, assim, propiciar uma mistura efetiva com
aumento nas propriedades requeridas. A linha tracejada representa a faixa de

granulometria utilizada nesta pesquisa.
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Figura 23. Granulometria do residuo em porcentagem. Vermelho é a porcentagem

granulométrica utilizada na pesquisa.

4.1.2. Densidade Geométrica do Residuo

A densidade do residuo foi calculada na condicdo que o material foi
recebido. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 9. A diferenga
entre 0 menor e maior valor das densidades (0,02 g/cm®) confirma a variada
distribuicdo granulométrica do residuo.

Tabela 9. Densidade do residuo de EVA

Densidade 19 29 39 42
(g/cm®)
EVAR 0,231 0,215 0,235 0,227

Média - 0,227 g/cm®
Volume 50ml = 50cm®
Densidade geométrica média = 0,227 g/cm®

4.1.3. Microscopia Otica
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Depois de peneirado (malha 100), o residuo foi analisado em
microscépio 6tico Leica DMR, acoplado a uma estacéo de captura e analise de
imagens com software Leica Qwin. Este ensaio foi realizado no Instituto de
Quimica da UNESP em Araraquara, com o objetivo de detectar a presenca de
impurezas que poderiam afetar a moldagem e propriedades do material.

A Figura 24 mostra em destaque (aumento 100x) a presenca de
particulas com resposta luminescente, que provavelmente sdo minerais
(quartzo) provenientes de impurezas que ficam no chdo dos galpdes nos quais
0s residuos sdo jogados. Esses tipos de impurezas prejudicam de forma
significativa a moldagem e, consequentemente, as propriedades de compostos
onde forem utilizados, j& que esses minerais ndao interagem com as cadeias
poliméricas e geram pontos de tensdo que tecnicamente iniciam a fratura
prematura do material resultando em baixas tensées e um baixo alongamento.
Estes minerais ndo sao provenientes de cargas minerais adicionado ao EVA,
uma vez que a imagem mostra que os mesmos ndo estao aderidos a interface
do residuo.

Figura 24. Microscopia Otica da Amostra do Composto de EVAR preto passante na
malha 100 (Aumento 100x).

A Figura 25 mostra nitidamente graos de minerais de forma arredondada
irregular em contato com o residuo (Aumento 200x).
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Figura 25. Aumento de 200x a presenca nitida das impurezas contidas no residuo,
favorecendo em uma possivel dispersao de resultado.

4.1.4. Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regiao do infravermelho é uma técnica que auxilia a
identificagdo dos componentes quimicos do material em anadlise. Nesta
pesquisa, a espectroscopia no infravermelho foi utilizada apenas para
identificacdo e comprovacdo da identidade quimica do residuo utilizado. A

figura 26 mostra o infravermelho referente ao residuo.

39



Figura 26. Infra-vermelho do residuo

No espectro de infravermelho do residuo, observou-se bandas de
absorcdo na regido entre 4000 — 500 cm™. Inicialmente tem-se uma banda em
torno de 3600 — 3200cm™’ caracteristica de hidroxila (O-H) proveniente de
possivel umidade no material (resultado da exposicdo do residuo em
ambientes abertos). O surgimento de um pico entre 2900 - 2800 cm™ é
caracteristico de grupos metil e metila (CHs e CHz); em 1740 cm™ observa-se
um pico caracteristico de uma carbonila (C=0), bem como o aparecimento de
uma banda em 1490 cm™ caracteristica de C-O, aproximadamente em 630 cm’
' surge um pico de baixa intensidade proveniente do grupo funcional éster
(OCO). O espectro obtido (FTIR) apresenta os picos caracteristicos esperados
e comprova que a estrutura quimica do material residual é o copolimero etileno
acetato de vinila. A presenca desses grupos funcionais evidencia a presenca

de sitios ativos do residuo favoraveis na reticulagao do EVA.
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4.1.5. Determinacao do Teor de Reticulacao e da fase mineral do EVAR

A determinagéo do percentual de reticulagcdo € um importante vetor para
indicar a reatividade do residuo de EVA. Os resultados obtidos indicam a
presenca de grupos acetato “disponiveis” para reticulacdo indicando a
possibilidade de reutilizacao do residuo de EVA.

A Tabela 10 mostra os resultados do teor de reticulacdo e de
componentes insoluveis presentes no residuo. Os resultados obtidos para o
teor de gel nas amostras de virgens com teor de acetato de 19% e 28%, como
esperado, foi 0%. Este dado confirma que a resina virgem nao contém material
reticulado. No caso do residuo de EVA, foi realizada uma etapa complementar
ao ensaio, pois se trata de um material composto, associando 0 ensaio de
acordo com a norma ASTM D2765 com o ensaio de teor de cinzas.
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Tabela 10. Resultados de Determinag¢ao do Teor de reticulacéo e de fase mineral do
residuo de EVA.

a) EVA residuo (% em massa de EVA reticulado + fase mineral)

Amostra 1

EVAR 0,3052g | massa EVA reticulado 0,1562¢g
% em massa de EVA reticulado
+ fase mineral 51,18 %

Amostra 2

EVAR 0,3041g | massa EVA reticulado 0,1657g
% em massa de EVA reticulado
+ fase mineral 54,34 %
Média 52,76%

b) Fase mineral

Amostra 1 Antes da queima Depois da queima
EVAR 4,981g 0,892g
% de fase mineral 17,90 %
Amostra 2 antes depois
EVAR 4,870g 0,754 g
% de fase mineral 15,50%
Média 16,70%

4.2. Caracterizacdo das composicoes

4.2.1. Reometria de Torque

As curvas de torque de todas as composicdes realizadas nesta pesquisa
estdo apresentadas na Figura 27. Observa-se nesta figura que apo6s a fusao
completa dos componentes, o torque tende a ficar praticamente constante, com
pequenas oscilacbes em torno de um valor médio. Estes dados indicam que

ndo houve degradacgédo significativa do sistema nas condicbes de processo
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utilizadas (140°C, 30 rpm, 10 min). As composi¢des investigadas estao

apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Porcentagens das formulagoes.

Amostra/% Resina (EVA)% Teor de Acetato% Residuo (EVA)% (CaCO3)%

Al 80 12 10 10
A2 70 12 20 10
A3 60 12 30 10
A4 70 12 10 20
A5 60 12 20 20
A6 50 12 30 20

Os dados indicam que, apdés a fusdo, a composicao A6 foi a que
apresentou maior torque (1000 N.m), o que implica em maior viscosidade para
aquela formulagdo nas condicbes experimentais adotadas. Este
comportamento foi atribuido ao fato de que esta composicdo foi a que
apresentou maior teor de sélidos, uma vez que & composta por 20% de
carbonato de calcio e 30% de EVAR. Como esperado, valores mais baixos
foram detectados para as composi¢cées A1 e A2, que sao as que apresentam
menor teor total de sélidos. O motivo para a composicao A2 ter apresentado
maior torque inicial (antes da fusao) e um pequeno decréscimo continuo do
torque em funcao do tempo, ndo é claro. Em principio, decréscimos no torque
em fungdo do tempo indicariam degradacdo do sistema. Contudo, este
comportamento nao foi observado para as demais composicdes, inclusive
naquelas com elevados teores de soélidos totais que, em principio, deveriam
degradar com mais facilidade. Estudos complementares necessitam ser
realizados para esclarecer este fenbmeno. A resina EVA virgem, EVA 12,
apresentou o menor torque dentre todas as composi¢des, por se tratar de um
material puro. Este resultado foi confirmado pelo ensaio de teor de reticulagao.
E importante notar que, verificou-se durante o ensaio, que se a camara de
mistura fosse fechada rapidamente, o torque inicial era aumentado, portanto, é
provavel que as diferencas nos torques iniciais (antes da fusdo) de mistura
estejam associadas ao manuseio do equipamento durante a operacao de

fechamento da cAmara de mistura.
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Reometria de Torque
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Figura 27. Reometria das composicoes propostas.

A Figura 28 mostra as composi¢cées com 10% e 30% de EVAR com as
mesmas porcentagens de CaCO3; e demonstraram que houve um aumento na
viscosidade com o aumento do teor de residuo, ou seja, amostras com maior
porcentagem de residuo tém maior viscosidade. A literatura reporta que
residuos de EVA reticulam durante o processamento e reprocessamento e,
portanto, é razoavel que o aumento na energia requerida para processar 0
sistema aumente com a quantidade de residuo adicionada, ja que tanto o teor
de CaCOs3 quanto o de material reticulado aumenta.
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Figura 28. Reometria do aumento no teor de residuo.

A figura 29 mostra as curvas reoldgicas de composicoes com 0 mesmo
teor de residuo (10%) porém com teores distintos de CaCO3; (10% e 20%). Os
resultados indicam que o aumento registrado no torque das composi¢coes em
funcdo do aumento no teor de carbonato foi pouco significativo, variando entre
700 N.m e 800N.m. Este comportamento indica que a viscosidade do sistema
e, portanto, a energia dispendida durante o processamento, ndo é alterada de
forma significativa com a adigao de carbonato de calcio nos niveis adotados.
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Figura 31. FTIR do residuo e do material reciclado.

4.2.3 Ensaios mecanicos.

Os ensaios mecanicos em tracdo foram realizados de acordo com a
norma ASTM D638 realizada em maquina universal de ensaios LLOYD LR 10K
operando com taxa de deslocamento de 50mm/min, na temperatura ambiente.

Os dados obtidos estao apresentados na Tabela 12 e ilustrados nas Figuras 32
a 35.
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Tabela 12. Propriedades mecanicas dos produtos investigados

Composicao/ensaio 2 E

(MPa) (%) (MPa)
EVA12 8.89 £ 0,48 835 69,37 £8.73
EVA 19 9,46 +0,24 95 + 11 46,6 +1,8
EVA 28 6,44 +0,33 207 £ 14 21,715
A1l 8,04 +0,28 76 = 11 82,7 £8
A2 7,47 £ 0,50 84 +6 752 +44
A3 8,74 £0,65 639 76,3 +£5,1
A4 9,15 £0,53 675 97,2 £49
A5 9,97 £0,40 69 +4 90,1 +6,58
A6 11,10 £ 0,55 53 +12 84,8 £5,06

a) Alongamento (%)

A Figura 32 mostra as composicoes de EVA virgem com 12, 19 e 28%
de acetato de vinila, e as composic¢des utilizadas nesta pesquisa denominadas
A1, A2, A3, A4, A5 e A6, e apresentadas na Tabela 11. Como esperado,
observa-se que os valores de alongamento das formulagdées estudadas foram
menores que os das resinas virgens (EVA). Isto porque ndo sé a resina
utilizada nas composicdes possui teor a acetato de vinila inferior (12%) ao das
duas resinas virgens acima mencionadas, mas também porque todas as
formulacbes estudadas possuem carbonato de calcio em teores variando em
pelo menos 10 a 20%, pois o residuo também possui carbonato de célcio em
sua composicdo e este foi adicionado em teores variando de 10 a 30%.
Portanto, os menores valores de alongamento observados sao atribuidos a
introducdo de cargas minerais e ao baixo alongamento do EVA12,
comparativamente aos EVA’s 19 e 28% como mostrado nos resultados.

Os alongamentos na ruptura atingidos pelas formulacées investigadas
sao favoraveis para aplicacdo de solados, uma vez que valores para esta
propriedade variando entre 25% a 110% s&o utilizados nestas aplicacdes
(LOVISON, 2003). Dentre as formulagdes investigadas, aquelas com maior
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porcentagem de residuo de EVA (EVAR) e carga mineral (A3 e A6), foram as
que apresentaram maior rigidez e menor alongamento, o que foi atribuido a
maior quantidade de CaCOj; e, provavelmente, de EVA reticulado nelas
presente.

Alongamento %
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Figura 32. Alongamento.

b) Médulo Elastico (MPa)

A Figura 33 ilustra os resultados referentes ao médulo elastico das
composicées virgens e das composicdes desenvolvidas neste trabalho.
Verifica-se que os modulos elasticos das composicoes estudadas e a do
EVA12, sdo bem superiores ao dos EVA's com teores de VAc de 19 e 28%.
Este comportamento era esperado, ja que o moédulo dos EVA diminui com o
teor de VAc presente no copolimero. As formulagbes investigadas ndo sé foram
manufaturadas com um EVA com menor teor de VAc (12%), mas também
incluem em sua composi¢cado carga mineral (carbonato de calcio) e EVAR. Os
resultados indicam que as amostras com maior teor de carga mineral
apresentam mdédulos mais elevados e que, para uma dada composicao, esta
propriedade diminui com o teor de EVAR. Este comportamento € atribuido ao
fato do EVA utilizado na industria Azaléia possuir teor de VAc maior do que
20%. Portanto, quanto maior o teor de EVAR presente na composi¢cdo, maior o
teor de VAc presente ja que a matriz utilizada possuia 12% de VAc. Quanto
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maior o teor de VAc presente na matriz, menor o seu modulo elastico. Apesar
do EVAR possuir carga mineral em sua composicao e ser parcialmente
reticulado, o que tenderia a elevar o médulo do composto, a elevagao no teor
total de VAc da formulagédo parece ter compensado este efeito de forma que,
no geral, observou-se um decréscimo no modulo elastico com o teor total de

VAc nas formulagoes.

Modulo de Elasticidade (MPa)
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Figura 33. Médulo elastico.

c) Tensao de Ruptura

Os resultados referentes a tensao na ruptura das formulagdes e das
resinas virgens com teor de VAc de 12, 19 e 28% estao ilustradas na Figura 34.
Estes valores nao foram fortemente influenciados pela composicao das
amostras. Para a série A4 a A6, ou seja, em formulagdes contendo 20% de
carbonato de célcio e 10 a 30% de EVAR, verificou-se uma tendéncia ao
aumento na resisténcia na ruptura com o aumento no teor de EVAR. Na série
analoga (A1 a A3) contendo 10% de carbonato e 10 a 30% de EVAR, esta
tendéncia nao foi clara. Especula-se que o aumento na resisténcia a tragéao
destas formulagdes tenda a aumentar com o teor de reticulacdo e, neste
sentido um aumento no teor de EVAR levaria a um aumento desta

caracteristica. Os dados referentes a resisténcia a tracdo dos EVA's virgens
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tendem a decrescer com o aumento no teor de VAc, o que era esperado. As
resisténcias a tracao de todas as composicoes investigadas foram semelhantes
as da resina virgem com 12 e 19% de VAc. Esperava-se que esta propriedade
fosse maior do que as experimentalmente observadas. O motivo para este
comportamento possivelmente pode ser associado ao fato que o carbonato de
célcio ndo é carga reforcante e, por isto, apesar das formulagdes investigadas
possuirem teor de VAc 12, o fato da carga mineral adicionada nao ser carga
reforgante fez com que resisténcias inferiores as previstas fossem observadas.
Particularmente, quando comparado os resultados das formulagdes com o EVA
12, verifica-se um decréscimo na tensdo de ruptura sob a influéncia da adicao
de 10% de carbonato de calcio e 10% de EVAR nesta mesma resina.
Possivelmente a diminuicdo nesta propriedade esta relacionada com o
aumento de pontos de tensao ocasionados pelo carbonato de célcio. J& em
composicées com 20% de carbonato de calcio e 30% de EVAR houve um
aumento na tensao quando relacionado com o EVA 12. O motivo para este

comportamento pode ser associado a uma sinergia da carga residual e mineral.
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Figura 34. Tensao de ruptura (MPa).
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4.2.4. Densidade g/cm®

A densidade do material elastomérico € uma caracteristica importante,
pois da uma idéia de sua composi¢cao, permitindo posteriormente o calculo por
unidade de volume (ROCHA, 2000). A andlise de densidade realizada nas
composicoes virgens e propostas foram referenciadas segundo norma da
ASTM D 792-00 (OLIVEIRA, 1996).

A Figura 35 mostra o comportamento das densidades das formulagdes
das resinas virgens 12, 19, 28 e das formulac¢des propostas. Formulagdes com
30% de EVAR (A3 e AG6) obtiveram os maiores valores nas densidades e
formulagbes com 10% e 20% de EVAR ((A1, A2) < (A4, A5)) apresentaram
valores similares, sendo que composigcdes com 20% de CaCOz; e de mesma
porcentagem de residuo obtiveram valores superiores (A4>A1, A5>A2, A6>A3)
para esta propriedade. Apesar de que os valores alcangados sdo similares e
suas diferengas minimas, composicdes com maiores valores de densidade
obterdo maiores valores na perda por abrasdo uma vez que o calculo desta
variavel & dependente do valor da densidade especifica de cada formulacao
ensaiada. Segundo Chavez (2007) o aumento na viscosidade eleva a
resisténcia do fundido da matriz, os gases liberados tém uma expansao menor
e assim a densidade no composto aumenta.

Densidade (g/cm3)

1,2 1,06 1,08
0,98 097 § ., 098 1,00

HEVAl12 MEVALY: BEVA28 BAI BA2 BA3 HA4 HAS HAG

Figura 35. Densidade.
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4.2.5. Dureza

A denominagao de dureza se referente a medida da resisténcia imposta
a penetracdo de uma superficie, por um instrumento de dimensdes
determinadas e sob carga também determinada. Na industria de calgcados
utiliza-se muito a dureza “Shore” do método descrito na ASTM D 2240. Esse
método esta entre os mais importantes para analise de materiais aplicados aos
calcados (ALPARGATAS).

Foram realizados ensaios com 5 corpos-de-prova para coleta dos
resultados de dureza. A Figura 36 mostra os valores dos EVA’s 28 e 19 que
obtiveram resultados distintos em fungédo do teor de acetato de vinila. O EVA
28 com caracteristicas mais elastomérica obteve o menor valor com 81,2 Shore
A e o EVA 19 com caracteristica mais plastica do que o EVA 28 obteve um
maior valor com 90,4 Shore A.

Quanto as composi¢cdes avaliadas nesta pesquisa, todas com dureza
superior a resina virgem EVA19, observa-se que nao houve variagao
significativa entre as mesmas e em relagcdo ao EVA 12. Contudo, ocorre
aumento da densidade com o aumento do teor de EVA residual e de carga
mineral. Pode-se atribuir este comportamento a fracao reticulada do EVA
residual e a natureza quimica da carga.

Dureza Shore A
95
92,9
91,8 91,7 91,8 924 92 g1
90,4 i o
90 i L A = A
85 i 23 i I
81,2
80 = . ek - | |
75 | = = Rl = —
M EVAl12 MEVAI9 WEVAZ28 HAl HA2 HA3 HA4 HMAS MAG

Figura 36. Dureza.
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4.2.6. Abrasao

Tal como a dureza, a abrasdo é uma das analises mais importante e
mais realizada nos laboratério de empresas do setor da borracha e calgadista.
Segundo Rocha (2000, p.206) o ensaio de abrasado consiste na medida sob
condi¢coes definidas de cargas e velocidade, expressa com um indice de
abrasdo medido em relagdo a um composto padrao, tomado como referéncia.
A medida de comparacao é a perda em volume do material para um percurso
dado (cm® 1000 rotagdes, mm®/ 40m, etc.). A abrasdo é um ensaio que simula
a capacidade que o material tende a resistir ao desgaste quando em contato
com uma superficie mével. Em caso pratico, seria o solado com o peso do
sujeito em contato com o piso abrasivo de cimento, por exemplo.

A Figura 37 mostra o comportamento das composi¢cdes que segue
basicamente as mesmas afirmativas dos resultados anteriores. A porcentagem
de ligacbes cruzadas no residuo e o teor de carbonato influenciaram
significativamente as propriedades do residuo.

Os resultados demonstram um aumento na perda por abrasdao do EVA
12 em relagdo a todas as composi¢cdes propostas. Este fato esta relacionado
com o maior percentual de material plastico do EVA 12, conseqiéncia do
menor percentual de VAc. Para um mesmo teor de carga ocorreu um crescente
aumento da perda de material por abrasdo com o aumento de EVAR.

Em relagcdo ao custo beneficio o A6 apresenta a melhor composicéo,
uma vez que mesmo apresentando valor superior em relacdo as demais
composicoes, ao realizar comparacao com os teores de carbonato de calcio e
residuo, esta formulacao apresenta menor custo e perda por abrasdo dentro
dos limites considerados nesta pesquisa.

Segundo Chavez a reticulagdo permite um aumento nos valores das
propriedades como dureza e abrasdao. Os EVA’s 19 e 28 obtiveram os
menores valores possivelmente devido a auséncia de ligacbes cruzadas.
Segundo a ALPARGATAS para calgcados de EVA o limite maximo é de
180mg/mm?, portanto a faixa de resultados encontrados nesta pesquisa, que é
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24,29% a menos do que o maximo permitido, com isso, € satisfatoria a
depender da aplicacdo do material.

Abrasdao (mg/mm?3)
160

138.20 134,96
40— 123,48 119,61
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Figura 37. Resisténcia a Abrasao.
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5. CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de compostos de

EVA/EVAR, utilizando residuos de EVA (EVAR) provenientes da industria

calcadista, visando a obtencdo de um composto que pudesse ser aplicado

neste mesmo setor. Compostos de EVA-12/EVAR/carga mineral/éleo

plastificante foram desenvolvidos, caracterizados e os resultados comparados

ao de duas resinas virgens de EVA comumente utilizadas na industria

calgcadista. Os dados obtidos indicam que:

O residuo de EVA apresentou variada distribuicdo granulométrica,
necessitando de realizar operacdo de moagem para estreitar a distribuicao
e otimizar sua aplicagcdo em composi¢oes para industria calgadista.

Durante o processamento no misturador interno, as diversas composi¢cdes
formuladas demonstraram homogeneidade nas curvas de torque e na
plastificacao obtida.

Quanto as propriedades mecéanicas avaliadas - alongamento, dureza,
abrasédo e tenacidade — ficou evidenciado que melhores resultados foram
apresentados por todas as composi¢des contendo 20% de EVAR.

Os resultados de dureza e os valores inferiores a 180mg/mm? nos ensaios
de perda por abrasao favorecem o uso do residuo de todas as composicoes
e sua aplicagdo em pecas de calcados de contato com o solo, € viavel.

A possibilidade de utilizacdo de residuos de EVA em composicoes para uso
em processo de injecao (solados) e compressao (entre-solas/ palmilhas/
cabide) foi comprovada nesta pesquisa. Requer, entretanto, a utilizacao de

testes em escala industrial para efetiva comprovacgao e ajuste.
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6. SUGESTOES PARA FUTURAS PESQUISAS

- Avaliar o desempenho de composicoes a base de residuo de EVA com os
EVA's 19 e 28.

- Avaliar o desempenho da adigdo de agente expansor nas composigcoes
propostas e comparar com resultados requeridos na industria calgadista.

- Utilizar o material em composicées e testes em escala industrial do setor
calcadista.

- Desenvolver e avaliar as composicoes pesquisadas utilzando cargas
biodegradaveis.
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ANEXOS

m PETROBRAS

ANEXO il
ESPECIFICAGOES DE OLEOS BASICOS LUBRIFICANTES NAFTENICOS PETROBRAS!"
PRODUTO LUB-NH10 LUB-NH20 LUB-NH140
Método(s) Limites Limites Limites
Caracteristica Unidade | Nacional | Estrangeiro | min. max. min. | max. min. | max.
Aparéncia 3 visual visual limpido e transparente | limpido e transparente | limpido e fransparente |
Cor ASTM - MB 351 ASTM D1500 - 0.5 - 1,0 - 2,5
Densidade a 20/4 °C - - ASTM D1298 anotar anotar anotar anotar anotar anotar
Viscosidade cinemstica a 40 °C cSt NBR 10441 ASTM D445 9.7 10,7 20.0 23,0 135,0 150,0
V cinemdtica a 100 °C cSt NBR 10441 ASTM D445 anotar anotar anotar anotar anotar anotar
Cinza Oxidada % m/m NBR 3842 ASTM D482 - 0,005 - 0,005 - 0,005
Corrosividade ao Cu 100 °C, 3h - NBR 14358 ASTM D130 - 10 - 1.0 - 1.0
indice de viscosidade - NBR 14358 ASTM D2270 anotar anotar anotar anotar anotar anotar
Ponto de fluidez «$ NBR 11349 ASTM D97 - -39 - 33 - -18
Ponto de fuigor °c NBR 11341 ASTM D92 144 - 158 - 210 -
ingice de neutralizacdo total Mg KOH/g | NBR 14248 ASTM D 974 = 0.05 - 0,05 - 0,05
i de Ramsbottom % m/m NBR 14318 ASTM D524 - 0,10 - 0,10 - 0,15
Teor de enxofre % massa MB 902 ASTM D1552 anotar anotar anotar anotar anotar anotar
Ponto de Anilina *C NBR 11343 ASTM D611 60 - anolar anotar anotar anotar
D 30 de Carbonos (Ca-Cn-Cp) % - ASTM D3238 anotar anotar anotar anotar anotar anotar
Poliaromaticos % m/m - IP 346 - - - - - 3.0
ﬂ por Karl Fischer ppm - ASTM D1744 anotar anotar anolar anolar anotar anotar
(1) Atendem aos requisitos especificados pela Portaria ANP 129/99 (30/08/99), republicada no DOU de 30/09/99.

Comercial:

- LUB-NH10: Oleo Lubrificante Basico Nafiénico 10

- LUB-N#20: Oleo Lubrificante Basico Nafiénico 20
- LUB-NH140: Oleo Lubrificante Basico Nafténico 140
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