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RESUMO

O segmento de embalagens flexiveis ocupa quase 50 % entre os setores
da induastria gréafica brasileira. O método de flexografia para impresséo
de embalagens utiliza placas flexiveis (fotopolimero) que sdo compostas
por duas camadas com materiais distintos, aspecto que dificulta a
reciclagem. A incorporacdo de residuos nos processos produtivos reduz
custos, diminuindo o volume de extracdo de matérias-primas e
consequente reducdo do impacto ambiental. Ja as resinas epoxidicas sdo
muito utilizadas no setor aeroespacial, automobilistico, naval, como
matrizes de estruturas e compdsitos, porém possuem uma caracteristica
indesejada que é sua baixa resisténcia a propagacdo de trincas, 0 que o
torna um material fragil, problema que pode ser solucionado pela a
adicdo de elastdmeros. O presente trabalho visa o reaproveitamento de
placas fotopoliméricas pds-consumo com objetivo de promover
melhorias nas propriedades mecanicas no sistema epdxi Diglicidil éter
de bisfenol A/ Trietilenotetramina (DGEBA/TETA). Para separacdo das
camadas utilizou-se tolueno como solvente em sistema Soxhlet. Para as
formulagdes utilizaram-se dois tipos de modificadores, o residuo ao
natural, conforme recebido da indUstria e apenas a borracha, obtida apés
processo de separacgdo das camadas. As placas foram moidas em moinho
de facas e a borracha por moagem criogénica, obtendo-se granulometria
inferior a 0,5 mm. A caracterizacdo do residuo fotopolimérico através de
FT-IR e DSC/TG determinou que a camada de base trata-se do poliéster
politereftalato de etileno (PET) e a camada superior uma borracha de
estireno butadieno (SBR). Apo6s a incorporacdo verificou-se que afetam
de maneiras distintas as propriedades do sistema. A adi¢do da placa ndo
proporcionou melhoras no Limite de Resisténcia a Tragao (LRT), porém
aumentou consideravelmente a Resisténcia a Fratura (K,c). Para as
composi¢cdes contendo borracha, obteve-se um aumento de 27 % no
LRT com adicdo de 2,5 % de particulas e 0 Kic também aumentou. As
propriedades térmicas como temperatura de transicdo vitrea (Tg) e
temperatura de decomposicdo foram pouco afetadas pela adicdo de
particulas ao composito. As micrografias ilustraram que o método de
moagem interferiu na morfologia das particulas e a adigdo de maior
guantidade de particulas aumenta a quantidade de microvazios
interferindo na resisténcia do composito. Os resultados demonstraram
que a aplicacdo deste residuo em sistema epOxi € uma alternativa
promissora de reaproveitamento, tanto no aspecto ambiental, quanto na
reducdo dos custos de producdo podendo ser utilizado para substituir a






resina virgem, proporcionando ainda uma melhora significativa nas
propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Embalagens. Fotopolimero. Residuos. Elastdmeros.
Epoxi.






ABSTRACT

The flexible packaging segment occupies almost 50% among the sectors
of the Brazilian printing industry. The flexography method for
packaging printing uses flexible plates (photopolymer) that are
composed of two layers with different materials, which makes recycling
difficult. The incorporation of waste in production processes reduces
costs, reducing the volume of extraction of raw materials and
consequent reduction of environmental impact. Epoxy resins are widely
used in aerospace, automotive, naval, as structures and composites
matrices, but have an undesirable feature that is its low resistance to
crack propagation, which makes it a fragile material, a problem that can
be solved, by the addition of elastomers. The present work aims at the
reuse of post-consumer photopolymeric plates with the objective of
promoting improvements in the mechanical properties in the bisphenol
A [ Triethylenetetramine Diglycidyl Ether (DGEBA / TETA) epoxy
system. For the separation of the layers, toluene was used as solvent in
Soxhlet system. For the formulations two types of modifiers were used,
the natural residue, as received from the industry and only the rubber,
obtained after the layers separation process. The plates were ground in a
knife mill and the rubber by cryogenic grinding, obtaining a particle size
of less than 0.5 mm. The characterization of the photopolymer residue
by FT-IR and DSC / TG determined that the base layer is polyethylene
terephthalate polyester (PET) and the top layer a styrene butadiene
rubber (SBR). Upon incorporation it has been found to affect the system
properties in different ways. The addition of the plate did not improve
the Tensile Strength Limit (LRT), but considerably increased the
Fracture Resistance (K,c). For rubber containing compositions, a 27%
increase in LRT with 2.5% addition of particles was obtained and KIC
also increased. Thermal properties such as glass transition temperature
(Tg) and decomposition temperature were little affected by the addition
of particles to the composite. The micrographs illustrated that the
milling method interfered with the morphology of the particles and the
addition of larger particles increases the amount of microvases
interfering with the composite strength. The results showed that the
application of this residue in epoxy system is a promising alternative of
reuse, both in the environmental aspect, as in the reduction of
production costs and can be used to replace virgin resin, providing a
significant improvement in mechanical properties.

Keywords: Packaging; photopolymer, waste, elastomers, epoxy.
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1 INTRODUCAO

A indUstria gréfica é bastante diversificada atendendo a diversos
setores da economia, com destaque para 0 segmento de embalagens
flexiveis que de acordo com a ABIGRAF (2017) ocupa quase 50 % de
participacdo das industrias graficas brasileiras.

A flexografia estd se tornando cada vez mais atrativa para 0s
convertedores que estdo em busca de uma alternativa viavel e eficiente
para impressdo de embalagens. Este método utiliza formas flexiveis, de
borracha (fotopolimero), com as areas de grafismo em alto-relevo
(ABTG, 2012).

Segundo a Associagdo Brasileira Técnica de Flexografia (2005),
a duracdo dos clichés de fotopolimeros é aproximadamente 1.200.000
copias, dependendo das condi¢bes das maquinas impressoras e também
de outras variaveis, tais como exposicdo das placas a fontes de ozbnio e
luz solar. Além do desgaste natural qualquer alteragdo da arte que sera
impressa exige novas gravacoes e as placas anteriores ndo podem mais
ser utilizadas para a mesma finalidade, e acabam por ser descartadas.

De acordo com Aléssio e Ribeiro (2003) os fotopolimeros séo
constituidos por derivados de metacrilatos, fotoiniciadores e outras
substancias quimicas que estdo depositadas sobre a base de poliéster,
utilizadas para garantir estabilidade dimensional e uniformidade de
espessura, porém este aspecto prejudica a reciclagem, ja que sdo
materiais distintos, com camadas de dificil separag&o.

Por outro lado a questdo dos residuos vem ganhando importancia
no cenario mundial. Assuntos como tratamento, destinacéo e reciclagem
de residuos comecam a fazer parte do vocabulério de pessoas comuns. O
tema é de interesse premente, pois trata da melhoria da qualidade de
vida da popula¢do e da menor agressdo ao meio ambiente (MACEDO,
2008).

A incorpora¢do dos residuos da industria de embalagens nos
processos produtivos reduz custos e abre novas oportunidades de
negocios, além de reduzir o volume de extracdo de matérias-primas,
preservando os recursos naturais limitados, como consequéncia direta,
tem-se a reducdo do impacto ambiental e dos custos de producéo
(RODRIGUES, 2004).

O uso de matérias primas renovaveis, assim como subprodutos,
outrora residuos industriais, e materiais reciclados contribui para
amenizacdo dessas problematicas, porque extrai menor quantidade de
matérias-primas do meio ambiente e promove 0 aproveitamento e
valorizacao de residuos, que seriam descartados (FERNANDES, 2015).
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No contexto atual a exigéncia dos requisitos de desempenho em
estruturas aeroespaciais, navais e automobilisticos vem proporcionando
0 desenvolvimento de novos materiais, bem como de novas técnicas de
fabricacdo. Normalmente elevados valores de resisténcia e rigidez
especificas sdo procurados, obtendo-se frequentemente solugdes por
meio da utilizacdo de materiais compdsitos, particularmente polimeros
termofixos dotados de reforcos (CAPELLA et al., 2012).

Resinas epoxidicas sdo muito utilizadas no setor aeroespacial
(pecas de aeronave, estojos de foguetes), automobilistico, naval, entre
outras, como revestimentos, isolantes e matrizes de estruturas. Também
sdo utilizadas como materiais de matriz para compdsitos na fabricacdo
de tubos, varas, raquetes de ténis, entre outros (BARBOSA, 2014; KAR;
BANTHIA, 2005).

Uma propriedade indesejada do epdxi é a sua baixa resisténcia a
propagacéo de trincas, o que o torna um material fragil. Pesquisadores,
tentando achar uma solugdo para este problema, tém adicionado ao
epoxi, elastdmeros e polimeros termoplasticos (GUIMARAES, 2001;
PEREIRA, 2006).

O desenvolvimento de novos produtos contemplando a
reciclagem de materiais sdo dois campos importantes de pesquisa, que
podem ser combinados para atender as necessidades sociais, ambientais
e do mercado (MACEDO, 2008).

Segundo Hirayama (2012) o descarte de residuos de polimeros
elastbmeros tem sido um problema enfrentado por varios paises
industrializados ou em desenvolvimento. Rejeitos de borracha
vulcanizada oriundos da industria geram danos ambientais graves
guando depositados de maneira inadequada no meio ambiente e
representam um desafio para a reciclagem.

Somente na regido Sul, devido a grande quantidade de empresas
no setor flexografico, o consumo de fotopolimeros é muito elevado.
Apos utilizagdo as placas sdo armazenadas, ja que ndo podem mais ser
reutilizadas no processo, e acabam por ocupar espaco fisico, pois o
descarte em aterros industriais ou a incineragao torna-se oneroso para as
empresas.

Atualmente ndo se conhece nenhum processo viavel e eficaz para
reaproveitamento dos clichés. A proposta deste estudo é utilizar este
residuo oriundo da industria flexografica como modificador,
proporcionando melhorias nas propriedades mecanicas de sistema epdxi.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Reaproveitar residuo fotopolimérico da inddstria flexogréfica
como promotor de melhoria nas propriedades mecéanicas de sistema
epdxi DGEBA/TETA.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Caracterizar o residuo da industria flexogréafica;

o Avaliar a eficiéncia do processo de separacdo das camadas da placa de
fotopolimero pelo método Soxhlet;

e Caracterizar o fotopolimero ap6s processo de separacao;

¢ Avaliar a influencia da incorporacdo de diferentes teores de residuos
(fotopolimero/borracha) em sistema com matriz epoxidica;

e Caracterizar os corpos de prova quanto as propriedades mecanicas,
térmicas e caracteristicas microestruturais.
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3 RERENCIAL TEORICO
3.1 INDUSTRIA GRAFICA

A industria gréafica é bastante diversificada, atendendo a diversos
setores. Os principais produtos incluem jornais, periodicos/revistas,
livros, mapas, calendarios, materiais publicitarios, roétulos/etiquetas,
embalagens de papel cartdo, embalagens flexiveis, entre outros
(ALESSIO; RIBEIRO, 2003).

Conforme demostrado na Tabela 1, o segmento de embalagens
ocupa quase metade da participacdo das indUstrias gréficas brasileiras,
sendo o segmento de maior expressividade.

Tabela 1 - Participa¢do dos segmentos na industria gréafica

Segmentos da Industria Grafica Brasileira Participacao no setor de

producéo (%)
Embalagens 48,6
Publicag6es (livros, revistas, manuais e guias) 21,6
Impressos promocionais 8,6
Imp. de seguranca/Fiscais/Formularios 6,8
Etiquetas 4.8
Cartbes 3,4
Pré-impressédo 3,3
Cadernos 2,7
Envelopes 0,2
INDUSTRIA GRAFICA 100

Fonte: Adaptado de ABIGRAF, 2017.
3.1.1 Etapas do processo grafico

Basicamente, o processo grafico de impressao pode ser dividido
em trés etapas: pré-impressdo, impressdo e pés-impressdo. A pré-
impressdo representa o inicio do processo grafico e inclui uma sequéncia
de operagdes que realiza a passagem da imagem, do original para o
portador de imagem, também conhecido como forma. A impresséo, por
sua vez, é a principal parte do processo, onde a imagem ¢é transferida
para 0 meio escolhido. E a terceira e Ultima etapa do processo grafico, a
poés-impressdo, consiste no acabamento dos produtos impressos,
depende do produto a ser fabricado que é realizado de acordo com 0s
requisitos definidos pelo cliente (ALESSIO; RIBEIRO, 2003).
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3.2 FLEXOGRAFIA

A flexografia é um sistema de impresséao direta que utiliza formas
flexiveis, de borracha ou polimero, com as areas de grafismo em alto-
relevo. A placa ou cliché é sobreposta em cilindro ou porta camisas.
Para fixac8o das placas nos cilindros, utilizam-se métodos variados, no
entanto, o mais utilizado é a colagem com fita dupla-face que se trata de
uma fita espumada com adesivo em ambos os lados (ROMAN, 1997).

A superficie do cilindro anilox utilizado na flexografia, é formado
por cavidades ou células que realizam a dosagem da tinta no cliché. A
impressdo é realizada diretamente sobre o suporte utilizando tintas
fluidas, volateis e de secagem rapida, ou tinta ultra-violeta (ABTG,
2012).

A flexografia é principalmente utilizada para impressdo de
embalagens, etiquetas, rdtulos, produtos de sacarias, listas telefénicas,
jornais, sacolas, entre outros (ALESSIO; RIBEIRO, 2003).

3.2.1 Flexografia para embalagens flexiveis

As embalagens precisam oferecer uma apresentacdo que seja
adequada, uma vez que serve para identificar o produto, informar
especificacdes, codigo de barra, peso, composic¢ao, e ainda, decorar ou
propiciar ao produto embalado uma boa aparéncia (ROMAN, 1997).

A embalagem além de proteger o produto é uma das forcas de
venda e por isso tem importdncia e responsabilidade. Assim, a
impressdo torna-se um fator essencial na fabricacdo de embalagens
plasticas e os transformadores precisam conhecer os principios basicos
deste processo (ROMAN, 1997).

3.2.1.1 Fotopolimero

Chapas para impressdo podem variar quanto ao tipo de material
utilizado, podendo ser fotopolimero, borracha natural ou mista, onde
cada uma possui uma finalidade especifica. Quando se deseja maior
qualidade, normalmente emprega-se o fotopolimero que agrega
melhores resultados (ROMAN,1997; SCARPETA, 2007).

Os fotopolimeros sdo constituidos por derivados de metacrilatos,
fotoiniciadores e outras substdncias quimicas que estdo depositadas
sobre a base de poliéster (ALESSIO; RIBEIRO, 2003).

O cliché de fotopolimero virgem (anterior a gravacao da imagem)
é essencialmente formado por 4 camadas distintas: o poliéster base; o
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fotopolimero; a camada anti-aderente (slipfilm); e o poliéster de
protecdo, conforme demostrado na Figura 1.

Figura 1 - Composicdo das camadas do fotopolimero (virgem) anterior a
gravacao

Protecdo Transparente Removivel

Slipfilm

Fotopolimero

Base de Poliéster

Fonte: Autor, 2019.

O poliéster base tem a finalidade de sustentar o fotopolimero e
garantir a estabilidade dimensional do mesmo.

O fotopolimero, é o material sensivel a luz (fotossensivel),
responsavel pela formacdo das areas de grafismo e contra-grafismo.
Durante a exposicdo aos raios UV, ocorre a polimerizacdo dos
mondmeros do fotopolimero (reticulando o material do cliché),
deixando essas areas resistentes a acdo quimica durante o processo de
revelacdo. As areas ndo expostas sdo removidas durante esse processo.
A camada anti-aderente (slipfilm) é colocada sobre o fotopolimero para
prevenir a sua aderéncia ao poliéster de protecdo. (ABTG, 2012)

Finalmente, o poliéster de protecdo é a Ultima camada do cliché,
tendo a funcdo de proteger o fotopolimero contra riscos, sujidades ou
quaisquer outros danos que possam ocorrer durante o transporte da
placa. Essa camada é retirada apenas no momento da exposicdo da
chapa. Seu aspecto é fosco e desprende-se com facilidade, diferente do
poliéster base que é brilhante (ABTG, 2012).

3.2.1.1.1 Armazenamento e durabilidade

De acordo com a Associacdo Brasileira de Tecnologia Grafica -
ABTG (2012) os clichés de fotopolimero devem ser armazenados longe
das fontes de 0z6nio e protegidos da luz do sol.

A exposicdo do fotopolimero em ambiente com o0z6nio pode
deixar o cliché com alguns “pontos” ou pequenos furos, tornando-se
inutilizavel ja que ndo ha recuperacéo e esses defeitos serdo transferidos
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para a impressdo. Este caso pode ocorrer com facilidade ja que o 0zénio
existe naturalmente na atmosfera, pois é criado pela acdo da luz
ultravioleta em oxigénio. Ele também ¢é formado por motores e
equipamentos elétricos. Em empresas que extrudam 0s seus proprios
filmes, o gas ozbnio é formado em largas porcdes ao redor do
tratamento corona e pode ser levado pelo sistema de ventilagdo até a
impressora, entrando em contato com o cliché (ABTG, 2012).

Por ser feito de fotopolimero, o cliché é sensivel & luminosidade.
Por isso ndo deve ficar exposto a luz do sol ou de ldampadas frias. Para
protecdo deverdo ser embalados com papel kraft ou embalagem
especificas (materiais opacos que impedem a acdo da luz). Plasticos ndo
devem ser utilizados, pois prejudicam a dispersdao dos gases dos
solventes que ficam impregnados nos clichés (ABTG, 2012).

A duracédo dos clichés de fotopolimeros é acima de 1.200.000
copias, dependendo das condigdes de maquinas impressoras e também
de outras variaveis, tais como: aspereza do substrato, agressividade dos
solventes, presenca de 0z6nio no ambiente de impressdo, entre outros
(ABFLEXO-FTA, 2005).

Uma arte basica em flexografia utiliza no minimo quatro,
podendo chegar a dez cores em maquinas mais sofisticadas. Cada cor
necessita de uma placa fotopolimérica exclusiva, ja que neste sistema
utiliza-se sobreposic¢éo de cores.

A impressdo das embalagens envolve uma arte escolhida pelo
cliente, que envolve desde a identificacdo do produto ao marketing da
empresa, e qualquer alteracdo que possa ocorrer na arte, desde textos ate
imagens exigem novas gravacgdes e as antigas placas ndo podem mais
ser utilizadas para a mesma finalidade, acabam por ser descartadas.

A reciclagem deste material é prejudicada devida sua composi¢do
com dois materiais distintos, que sdo de dificil separacdo. Por este
motivo acabam sendo estocadas, necessitando as empresas possuirem
um amplo espaco para armazenamento ou o desembolso de uma grande
guantia para descarte em aterros sanitarios ou incineracdo por empresas
especializadas.

3.3 POLIMEROS

Os polimeros sdo constituidos de macromoléculas organicas,
sintéticas e naturais, onde os mesmos sao baseados nos atomos de
carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, flior e em outros elementos
ndo metélicos (BARBOSA, 2014).
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Os materiais poliméricos podem ser classificados em
termoplasticos, termorrigidos ou termofixos, e elastbmeros conforme os
tipos de cadeias que sdo formadas nas ligacfes (BARBOSA, 2014).

3.3.1 Termoplasticos

As resinas termoplasticas sdo aquelas que, quando aquecidas,
atingem o ponto de fusdo, passando do estado solido para o estado
liquido e que, quando resfriadas posteriormente, atingem novamente o
estado sdlido. Portanto, sua principal caracteristica é que podem ser
reciclaveis e reaproveitadas varias vezes. Esta caracteristica das resinas
termoplasticas € devido ao tipo de estrutura molecular, que é
caracterizada por ter ligacfes lineares que sdo mantidas através de
ligagdes fracas, faceis de serem cisalhadas (ligacGes de Wan der Waals)
(CALLISTER, 2008).

3.3.2 Elastdmeros

Elastdmeros ou borrachas sdo termos empregados de maneira
andloga para designar uma classe de materiais cuja caracteristica
peculiar é apresentar uma notavel deformagdo reversivel e baixos
valores de tensdo. Esses materiais possuem a habilidade de serem
deformados segundo niveis de deformacdo muito elevados e, em
seguida, retornarem as suas formas originais (ARANTES, 2012).

Elastdmeros sdo polimeros de longas cadeias com numerosas
ligacdes cruzadas ao longo da cadeia principal, atraidas por forcas de
interacdo fracas. As ligacdes cruzadas podem ser obtidas pela a¢do de
agentes de reticulagdo, como enxofre, perdxidos ou resinas fendlicas, em
polimeros convencionais pelo processo de reticulacdo (também
denominado vulcanizagdo ou crosslinking). Estas ligacdes sdo mais
fortes que as de um polimero convencional, e atribuem a caracteristica
de flexibilidade, sendo que quando aquecido ou resfriado, as cadeias
deste polimero deslizam-se umas sobre as outras, conferindo uma maior
mobilidade, em um processo reversivel capaz de ser expandido ou
contraido facilmente pela aplicacdo de uma for¢a externa (ATKINS; DE
PAULA, 2002).
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3.3.3 Termorrigidos

As resinas termorrigidas sdo aquelas formadas a partir de um
polimero termoplastico (ligacbes lineares), no qual é adicionado um
endurecedor, fazendo com que as ligacdes lineares se transformem em
ligacBes cruzadas ou em rede. Com o produto final da reacdo (resina
termoplastica+endurecedor), obtém-se um polimero com caracteristicas
de elevada rigidez, baixa resisténcia a propagacdo de trincas (K,c) e que,
qguando aquecido, se degrada, ndo podendo ser reutilizado (reciclado)
(GILFILLAN, 2012; RONG et al., 2001).

3.3.3.1 Epoxi

As resinas epdxidicas sdo provavelmente as mais conhecidas da
familia dos polimeros termorrigidos e possuem grande interesse devido
a uma ampla variedade de reacdes quimicas e materiais que podem ser
usados na cura e as muitas diferentes propriedades que resultam
(HERNANDEZ, 2010).

A palavra epoxi origina do grego — “EP” (sobre ou entre) e do
inglés -“OXI” (oxigénio). Literalmente o termo significa oxigénio entre
carbonos, o qual se refere a um grupo constituido por um atomo de
oxigénio ligado a dois atomos de carbono (BARBOSA, 2014).

O grupo epoxi mais simples é aquele formado por um anel de trés
elementos, representado pelo 6xido de etileno conforme demostrado na
Figura 2.

Figura 2 - Estrutura do 6xido de etileno

0
/N
HC—CH
2 2

Fonte: Barbosa, 2014.

Resinas epoxidicas tém como principais caracteristicas o alto
madulo de elasticidade (E), baixa densidade, boa resisténcia a corroséo,
baixas condutividades, elétrica e térmica, e boa aderéncia, além de facil
processamento (BARBOSA, 2014).

Algumas caracteristicas dessas resinas sdo muito importantes, tais
como 0 peso molecular que é imensuravel (insollvel), estabilidade
térmica, adesividade, resisténcia a abrasdo, baixa contracdo apds a
aplicacdo do agente de cura, baixa densidade que varia entre 1,15 —
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1,20 g/cm, baixa condutividade e resisténcia a solventes (BARBOSA,
2014; ROSA, 2017).

Em muitas aplicacfes, sua baixa resisténcia a fratura é a sua
maior deficiéncia. Apds a cura, 0s sistemas epoxi apresentam pequena
contracdo, em média na ordem de 2 %. Este comportamento indica que
para formar o sistema curado é necessario um baixo grau de rearranjo
molecular. Quanto a estabilidade quimica, o epdxi é um dos
termorrigidos mais inertes e possui boa estabilidade dimensional em
servico (PIRES et al., 2005).

3.3.3.1.1 Diglecil Eter de Bisfenol A (DGEBA)

Cerca de 90% da resina epOxi é preparada a partir da reacdo de
bisfenol A (2,2-bis (4’-hidroxifenil) propano) e epicloridrina (1-cloro-
2,3-epoxi propano). Essa reagdo produz a resina diglicidil éter de
bisfenol A (DGEBA), tendo sua estrutura quimica representada na
Figura 3 (ALMEIDA, 2005; BECKER, 2011; PEREIRA, 2006).

Figura 3 - Estrutura quimica do diglicidil éter de bisfenol A

0 CHy OH | CHy 0
H;(-’_‘(-H—(-Hllo—@—(:-—@fo— (:H;-(‘H-(H;-O@(‘—@ 0—CHy-HC—CH,
—/ (H \— In CHy \—

Fonte: Becker, 2011.

A resina epoxi DGEBA ¢é atualmente, uma das resinas mais
usadas, pois € versétil e de baixo custo. Essa pode ser encontrada em
forma liquida, sélida ou semi-sélida (BARBOSA, 2014).

E uma resina ep0xi difuncional mais comumente utilizada por
apresentar muitas propriedades atrativas como fluidez, baixo
encolhimento durante a cura e facilidade de transformacéo. Os produtos
curados possuem boa resisténcia quimica, fisica e excelente umidade
(LOPES, 2011).

As resinas epOxi podem ser classificadas através do EEW
(“equivalent epoxy weight”) ou seu peso equivalente em epoxi. O
calculo do EEW é a relagdo entre o peso molecular da resina e o nimero
de anéis epoxidicos, € utilizado para calcular proporcGes
estequiométricas de reagentes para reacdo ou cura de resinas epoxi
(QUINAYA, 2017).
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As resinas liquidas possuem EEW de 190 até 229, as semi-
solidas de 230 a 459 e as solidas acima de 460, podendo chegar até
5000. As resinas que tem EEW até 229, sendo este o caso do DGEBA
se comportam como liquidos a temperatura ambiente (ALMEIDA,
2005; PEREIRA, 2006; RANGEL, 2006).

3.3.3.2 AplicacGes

Atualmente, resinas epoxi constituem mais de 90 % do material
de resina de matriz utilizado em compdsitos avancados, sdo capazes de
reduzir o custo de fabricagdo de 20 a 30 %, além de reduzir a massa em
até 25 % (KAR; BANTHIA, 2005; BARBOSA, 2014).

Resinas epoxidicas constituem as matrizes poliméricas mais
utilizadas em compdsitos encontrados nas industrias eletroeletronicas,
nas construcdes civis e manutengdes industriais, sdo muito utilizadas no
setor aeroespacial (pecas de aeronave, estojos de foguetes),
automobilistico, naval, entre outras, como revestimentos, isolantes e
matrizes de estruturas. Também sdo utilizadas como materiais de matriz
para compositos na fabricacdo de tubos, varas, raquetes de ténis, eixos
do clube, produtos de tooling (ferramental), moldes entre outros
(ANDRES, 1998; BARBOSA, 2014; FERNANDES, 2015;
HERNANDEZ, 2010; KAR; BANTHIA, 2005).

Algumas de suas aplicacfes mais interessantes s@o encontradas
nas industrias aeroespaciais e militar onde sdo desenvolvidos projetos de
compositos, incluindo estrutura tubular, estabilizador vertical e
horizontal. Atualmente, esta mesma indUstria tem desenvolvido
bicicletas, tacos de golfe, carros de corrida e instrumentos musicais mais
leves (LOPES, 2011).

3.4 AGENTES DE CURA

As resinas epoxidicas possuem capacidade de transformar-se em
um solido termorrigido, tendo como ponto de partida um liquido. Isto
ocorre através de um processo chamado de reacgéo de cura, utilizando-se
um agente de cura (endurecedor) (BARBOSA, 2014).

Os agentes de cura sdo catalisadores que promovem a abertura do
anel epoxidico, que gera a ligagdo com um grupo amina do endurecedor,
realizando uma reacdo de cura (ROSA, 2017).

Através dos agentes de cura, pode-se transformar o epdxi, cuja
estrutura molecular € linear, em um polimero termorrigido com ligacdes
cruzadas (Figura 4). Isto resulta em uma estrutura tridimensional
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insolUvel e infusivel pela formacgéo de ligacdes cruzadas durante a cura
(BARBOSA, 2014).

Figura 4 — Estrutura resina epoxi (a) antes da cura (estado liquido); (b)
apos a cura (estado s6lido)

Fonte: Lopes, 2011.

No processo de cura de uma resina termorrigida ocorrem dois
fendmenos macroscopicos: a gelificagdo e a vitrificacdo. A gelificacéo
corresponde a formacgdo de moléculas altamente ramificadas, em que o
sistema aumenta sua viscosidade e passa de um liquido viscoso a um gel
elastico (elastomérico). A medida que a reacdo acontece a mobilidade
do sistema fica mais restrita e o processo de cura continua lentamente
pela diminuicdo da mobilidade molecular devido ao aumento da
densidade de ligagdes cruzadas, que leva a um acréscimo na temperatura
de transicdo vitrea e nas propriedades mecanicas do material, ou seja a
vitrificagdo (WEIHERMANN, 2015).

O processo de cura de uma resina termorrigida é considerado
complexo, fazendo com que haja mudancas nas propriedades quimicas e
fisicas de uma determinada mistura resina/endurecedor (PEREIRA,
2006).

A escolha de determinado agente de cura depende da aplicacéo,
dos métodos de processamento, condi¢es de cura e da combinacdo de
caracteristicas desejadas: propriedades fisicas, quimicas, térmicas,
mecanicas e elétricas, viscosidade, temperatura de transicao vitrea (Tg),
vida util, limitacOes toxicoldgicas e custo (PEREIRA, 2006).

Os agentes de cura sdo classificados em dois tipos relacionados a
temperatura em que ocorre a reacdo. Com a utilizagcdo de agentes de
cura a frio ocorre a polimerizacdo rapidamente e a temperatura
ambiente. Ja com o agente de cura a quente, a polimerizacdo pode
ocorrer em temperatura ambiente, mas de forma mais rapida entre 120 e
250°C (ALMEIDA, 2005; RANGEL, 2006).
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Dentre os compostos quimicos utilizados como endurecedores, as
aminas sdo muito utilizadas, devido a sua elevada reatividade, que
permite uma cura rapida. Além disso, sdo de baixo custo e de facil
manipulacdo. Os agentes de cura mais comuns sdo aminas primarias e
secundérias, fenois, tiois, acidos carboxilicos, aminas ternarias, entre
outros (MILAGRES, 2015; HERNANDEZ, 2010).

A Figura 5 apresenta exemplos de estruturas de aminas
comerciais mais utilizadas como agente de cura.

Figura 5 - Aminas utilizadas como agentes de cura comercial

Férmula estrutural Nome
Alifaticas
N ™M, trietilenotetramina (TETA)
A T dietilenotriamina (DETA)

H:N NH; . . . —
ﬁ(]/\‘/} poli(oxipropilenodiamina)

Cicloalifiticas

i:l—xu: 1.2- ciclohexanodiamina (DAC)

HN N/ NH: N - etilpiperazinaamina (AEP)

Aromiticas

”:NN“! 4.4~ diaminodifenilmetano (DDM)
HyN @5(:3@.»«(13 4 4°- diaminodifenilsulfona (DDS)

Fonte: Pereira, 2006.

3.4.1 Relacdo resina e agente de cura

O conhecimento das relagfes de mistura e taxa de cura € muito
importante para se conhecer a morfologia, propriedades mecénicas e
durabilidade do compésito final, sendo de extrema importancia a razdo
grupo epoxidico/amina na densidade de ligacGes cruzadas e nas
propriedades do material final (PEREIRA, 2006).

Gonzéales-Garcia et al. (2005) relata que as melhores propriedades
sdo alcancadas quando se utiliza a relacdo estequiométrica entre a resina
epdxi e 0s agentes de cura, pois nesta condicdo o sistema consegue a
estrutura de rede mais completa porque alcanca a conversdao maxima, e
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como consequéncia disto é possivel obter a temperatura de transi¢do
vitrea maxima (Tg,) onde o sistema vitrifica.

A estequiometria é a expressdo numeérica da relagéo entre grupos
reativos em uma reacdo. A relacdo estequiométrica é a proporcao de
mistura na qual ha um grupo reativo da resina para um grupo reativo do
endurecedor, ou seja, 1 Equivalente de resina (EEW) reage com 1
Equivalente em Hidrogénio Aminico Ativo (AHEW) de endurecedor.

A relacdo estequiométrica entre resina e endurecedor é também
representada pelo parametro “partes em massa de agente de cura por
cem partes de resina” (Phr, do inglés parts of amines per hundred of
resins). A Equacdo 1 descreve esta relagdo:

[M — NH;
_ n° H
Phr = —Mn

F

x 100 Equagdo (1)

Tem-se no numerador a massa equivalente de hidrogénios ativos
do agente de cura, e no denominador a massa equivalente da molécula
da resina. Os parametros da equacdo sdo: M-NHjz; (massa molar do
grupamento amina); n°H é o nimero de hidrogénios ativos; M, a massa
molar média da molécula da resina e F funcionalidade (nimero médio
de sitios reativos da resina por monémero do polimero).

3.4.1.1 Trietilenotetramina (TETA)

O agente de cura trietilenotetramina (TETA) é caracterizado por
cura a frio em temperatura ambiente, ndo sendo necessaria a elevacdo da
temperatura para que ocorra a rea¢do de endurecimento. Além de ser um
endurecedor, também age como diluente, reduzindo a viscosidade da
mistura facilitando o processo de moldagem, também atuando como
redutor de custo, devido a seu baixo valor e facilidade de compra,
devido a essas caracteristicas € um dos agentes mais utilizados
(PEREIRA, 2006; ROSA, 2017).

O composto TETA consiste em uma poliamina alifatica contendo
guatro grupos aminas em sua estrutura que sao divididas em dois grupos
de aminas primarias (-NH,) e dois grupos secundarios (-NH), possuindo
no total seis hidrogénios reativos a serem liberados, conforme
demonstrado na Figura 6.
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Figura 6 — Estrutura do trietilenotetramina (TETA)
W B HE HHHy
@ GG NN -GN
H H HH H H
Fonte: Autor, 2019.

Almeida e Monteiro (1998) estudaram a influéncia da quantidade
de agente de cura no sistema epoxidico DGEBA/TETA por meio de
ensaio de tracdo. Os corpos de prova foram preparados a temperatura
ambiente com formulacGes de phr de 7 a 21 de TETA, passando pelo
ponto estequiométrico (phr 13 de TETA). FormulacGes ricas em grupos
epoxidicos (phr de 7 a 9) seriam mais frageis devido a total reacdo dos
grupos funcionais das moléculas de amina, diminuindo o comprimento
dos segmentos de cadeia e com isso aumentando a densidade de
ligacGes cruzadas. O comportamento ddctil, em formulacGes ricas em
amina (phr de 15 a 21), foi associado a presenca de grupos aminos que
ndo reagiram (aminas secundarias s80 menos reativas que aminas
primdrias) devido a maior disponibilidade de grupos de aminas
primarias, que acarretou em uma maior mobilidade dos segmentos
de cadeia no polimero formado.

3.5 COMPOSITOS

O objetivo principal na producdo de compdsitos é a combinacio
de diferentes materiais para produzir um Unico, com propriedades
superiores as dos componentes unitarios (CALLISTER, 2008).

Materiais compdsitos foram concebidos para proporcionar
significativamente maior rigidez e forca especifica, ou seja, maior
eficiéncia estrutural em relagcdo aos materiais estruturais disponiveis
anteriormente (ASHBY'; JONES 2007).

3.5.1 Compositos particulados

Uma das classifica¢cdes dos compésitos refere-se aos materiais de
reforco: compdsitos fibrosos (continuo e descontinuo), compdsitos
lamelares e compositos particulados (particulas grandes e reforgados por
dispersdo) (ASHBY'; JONES, 2007).

E considerado que um reforco ¢ uma “particula” se todas suas
dimensfes sdo iguais, j& compositos reforcados com fibras continuas
contém reforcos com comprimento muito maior do que suas dimensdes
transversais (AMARAL, 2009).
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As propriedades mecanicas dos compdsitos
poliméricos/particulas dependem do tamanho da particula, da aderéncia
particula/matriz e da carga da particula. Granulometria tem evidente
efeito sobre estas propriedades mecanicas (AMARAL, 2009).

3.6 MODIFICADORES

Uma propriedade indesejada do epdxi é a sua baixa resisténcia a
propagacdo de trincas, o que o torna um material fragil. Pesquisadores,
tentando achar uma solugdo para este problema, tém adicionado ao
epoxi diversos modificadores, sejam eles flexiveis (elastbmeros,
termoplasticos, etc) ou rigidos (microesferas de vidro, particulas
inorganicas, nanoparticulas, POSS, etc) (GUIMARAES, 2001;
PEREIRA, 2006).

3.6.1 Elastdmeros

Diversos métodos tém sido propostos para aumentar a resisténcia
de resinas epdxi e um dos mais bem-sucedidos é com materiais
compositos baseados em "epoxi-borracha", e seu uso vem aumentando
devido ao seu desempenho e grande variedade de propriedades
funcionais (IREZ et al., 2017; RAMOS et al., 2005).

Entre os diferentes modificadores de epoxis, particulas de
borracha demonstram desempenho superior no aprimoramento da
dureza. Tem sido amplamente relatado que a adigdo de particulas de
borracha pode aumentar tenacidade a fratura significativamente
(CHANDRASEKARAN et al., 2013; QUAN et al., 2018).

Resinas epoxidicas sdo frequentemente modificadas pela
incorporacdo de um elastémero, formando uma segunda fase durante a
cura, alterando a morfologia do material. A incorporacdo de uma fase
elastomérica em uma matriz termorrigida € um meio comum de
aumentar a resisténcia a fratura (K,c) (ALMEIDA, 2005).

A tenacificacdo de um dado material polimérico modifica
significativamente as suas propriedades mecéanicas. O comportamento
mecanico do polimero tenacificado por borracha esta relacionado com a
sua morfologia, aspectos como tamanho de particulas, concentracdo e
grau de adesdo entre as fases definem a eficiéncia do aditivo (COSTA,
2009).

Os elastbmeros mais utilizados nos estudos de modificacdo de
resinas epoxidicas sdo: 0 CTBN (copolimero de butadieno-acrilonitrila
com grupo final carboxila), ATBN (copolimero butadieno-acrilonitrila
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com grupo amino terminal), PDMS (poli(dimetil siloxano)), e SBR
(copolimero estireno-butadieno) (ALMEIDA, 2005; PEREIRA, 2006).

Zhao et al (2013) realizaram estudo com resina epoxidica
(diglicidil éter de Bisfenol-F) modificada com nano-borracha nitrilica-
butadieno NR utilizando dietil tolueno diamina como agente de cura. Os
resultados mecanicos mostraram que a resisténcia a tracdo, tensdo de
falha e tenacidade a fratura (Kc) das resinas epdxi modificadas foram
simultaneamente reforcadas pela introducdo do NR. A resisténcia a
tracdo e a tenacidade a fratura (K,c) na mistura de NR-epoxi foi
aumentada em 40,2 e 48,3 % respectivamente em comparagdo com 0
epoxi puro.

3.6.1.1 Borracha de Estireno Butadieno (SBR)

E um copolimero de estireno (CH,=CH-CgHs) e de butadieno
(CH,=CH-CH-CHy;), conforme demostrado na Figura 7, os SBR’s
comuns apresentam aproximadamente 23 % de estireno e 77 % de
butadieno (GRISON et al., 2010).

Figura 7 - Mondmeros para obtencdo da borracha SBR
CH=CH,
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Fonte: CTB, 2014.

O elastdbmero de SBR é sintético, mas é bastante parecido com a
borracha natural, embora menos elastico, é mais homogéneo. A
vulcanizacdo é feita a temperaturas que vao desde 120 a 170 °C. A
dosagem normal de enxofre é de 2,0 phr e de 1,5 a 2,0 phr de acelerador
(GRISON et al., 2010).

A melhoria das propriedades fisico-mecanicas ¢ obtida com a
adicio de cargas reforcadoras: negros de fumo e silicas precipitadas. E
compativel com a maioria dos elastdmeros, ou seja, mistura-se bem com
outros tipos de borracha, porém ndo resiste a derivados de petréleo,
0z0nio, radiacdo UV (GRISON et al., 2010).

Atualmente o SBR é o elastdmero sintético de maior utilizagdo
mundial e junto com a borracha natural, compartilham cerca de 75 % do
mercado mundial de elastdbmeros, sendo utilizado principalmente na
industria automobilistica, seu alto consumo esta principalmente
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interligado com a produgdo de pneus, além de grande quantidade de
artefatos para as mais variadas aplicagdes (ARANTES, 2012; GRISON
etal., 2010).

Choi et al. (2004) reforcaram um sistema epdxi de silsesquioxano
OC/DDM (octa(dimetilsiloxietilciclohexil) - silsesquioxano/diamino
difenil metano) com particulas do elastbmero SBR (copolimero
estireno-butadieno) com didmetro de aproximadamente 100 nm. O
sistema formado apresenta excelentes caracteristicas de E (~2,3 GPa) e
estabilidade térmica (perdeu 5 % de massa a 410 °C). A caracterizagdo
do sistema OC/DDM/SBR mostrou que a adi¢cdo de SBR provocou
significativo acréscimo nos valores de K¢ e pequena influéncia sobre os
valores de “E” e estabilidade térmica. Com o acréscimo de 8 % de SBR,
Kic aumentou de 0,60 para 0,95 Mpa.m® As conclusdes foram tomadas
pelas medidas de DMA, testes mecanicos e MEV, sendo que o ultimo
mostrou fases separadas ndo dispersas do elastdbmero, o que pode ter
interferido na reducdo da Tg e tensdo de ruptura.

3.7 PORCENTAGENS DE MODIFICADORES

Ramos et al. (2005) realizou estudo com resina ep6xi (DGEBA)
modificado com copolimero de butadieno-acrilonitrilo terminado em
carboxilo (CTBN), em proporgdes que variam de 5 a 20 phr com
tamanho de particula entre 1 ¢ 4 um., utilizando piperidina como agente
de cura. Os resultados de resisténcia ao impacto da resina epoxidica
modificada foram superiores comparado ao epdxi puro, demostrando
gue a presenca de particulas elastoméricas levam os materiais a
fraturarem de forma semelhante a materiais dicteis. Para o CTBN,
guanto maior a quantidade adicionada, melhores as propriedades de
resisténcia ao impacto.

Pires (2006) utilizou composicbes dos sistemas DGEBA/DETA
com adicdo de 5, 10 e 15 % em massa de modificador MDPS (Octa [5-
(dimetilsiloxil)-3,3-dimetil-pentanoato  de metila] silsesquioxano).
Através de ensaios mecanicos constatou-se que a composicdo 0,6/10
(ponto estequiométrico, com a adigdo de 10 % de MDPS) obteve o
melhor desempenho, apresentando um acréscimo no valor de K¢ de
110 % em relacdo a composicdo 0,6/0 (ponto estequiométrico, sem a
adicdo de MDPS). Este acréscimo de K,c foi acompanhado de uma
reducgéo de 16 % no valor do médulo de Young.

Pereira (2006) comparou o sistema convencional DGEBA/TETA
com o sistema modificado com a presenca de 5, 10 e 15 % de MDPS. A
formulagdo no ponto estequiométrico n=0,67 com adicdo de 5 % de
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modificador alcancou melhor desempenho na combinagdo de suas
propriedades, com 86 % de aumento de K¢ e 8,6 % de decréscimo em E
em relacdo ao sistema sem modificador (0 %).

Rosa (2017) estudou as caracteristicas mecanicas e térmicas de
materiais compositos a base de resina epoxidica curada DGEBA/TETA
com a adicdo de porcentagens especificas de fibras de buriti. Foram
utilizadas fibras com diametro de 0,17 mm e comprimento de 30 mm
em porcentagens em massa de 1,5, 10, 15 e 17,6 % do total do
composito. O melhor resultado LRT foi obtido no compdsito com 5 %
de fibras, com o aumento de cerca de 11,98 % em relacdo a resina
pura.

Barbosa (2014) realizou caracterizagdo mecénica e térmica para
verificar influéncia da adicdo de ciclodextrina e fibras vegetais em
matriz termofixa (DGEBA/TETA) com composicdes de (1, 2, 3, 4, 5, 10
e 15 %), percebendo-se que uma mistura contendo mais que 10 % de
fibras (bagaco de cana de aclcar) e 15 % de ciclodextrina é
impossibilitada pois a viscosidade da mistura fica alta, a ponto de a
mistura ndo conseguir tomar a forma do molde do corpo de prova. Os
melhores resultados foram encontrados com a adicdo de 5 % do
modificador.

Kar e Banthia (2005) estudaram um composito formado pela
modificagdo do sistema epoxidico DGEBA/TETA com o elastdmero
polibutadieno com grupo amino terminal (ATBN). Os resultados
mecanicos mostraram acréscimo de resisténcia ao impacto de
aproximadamente 100 J/m no material até 360 J/m com adi¢do de 15 %
de ATBN, em massa.

Kim (2017) utilizou fibras de borracha natural epoxidadas (ERFs)
com didmetro médio de 6,2 um desenvolvidas através de eletrofiacdo e
depositadas diretamente em resinas epdxi. O aumento de ERFs
carregando de 0 a 20 % em peso para a resina epéxi aumenta
significativamente a tensdo de fratura de 1,2 % para 13 % e tenacidade
de 0,3 MPa para 1,9 MPa por um fator de 7. Entretanto, a resisténcia a
tracdo e 0 modulo de Young diminuem aproximadamente 34 % de 58 a
34 MPae de 1,4 a 0,9 GPa, respectivamente.

Olmos et al. (2013) realizou estudo da incorporagdo de particulas
elastoméricas de pneus para investigar seu potencial uso como
modificadores de dureza em termofixos a base de ep6xi (DGEBA) com
endurecedor DAMP  (1,5-diamino-2-metilpentano), variando o
percentual de borracha em 0 %, 1 %, 2 %, 4 % e 10 % em peso, com
tamanho de particula na faixa de 0,02 a 2000 um. O comportamento
desses materiais sob condi¢Ges mais hostis (Testes Charpy) revelou que
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a incorporacdo de particulas de pneus em concentra¢fes abaixo de 4 %
em peso mantém ou aumentam ligeiramente a energia absorvida.

3.8 PROCESSAMENTO DE POLIMEROS
3.8.1 Criomoagem

A criogenia (criogen — do grego, geracdo de frio) pode ser
entendida, em linhas gerais, como a producéo e utilizacdo de frio muito
intenso, alcancado por alguns gases no estado liquido (CORDEIRO,
2007).

A criomoagem consiste na utilizacdo de liquido criogénico para a
moagem de diversos materiais, onde o calor gerado pelo atrito durante a
operacdo é rapidamente absorvido pelo liquido a baixa temperatura,
evitando a decomposigdo térmica do produto e a emissdo de elementos
volateis na atmosfera. O processo criogénico permite reduzir pequenas
particulas, de maneira econdmica, 0s materiais elasticos e
termosensiveis, uma vez que controla o acumulo de calor nos
equipamentos de moagem. A importancia desta técnica estd em sua
capacidade de controlar a uniformidade, o tamanho e o formato destas
particulas. A moagem criogénica pode ser aplicada, por exemplo, na
producdo de polimeros, corantes concentrados em p6 e na reciclagem de
borracha e plastico (JONNA; LYONS, 2005).

Segundo Gonzalez e Santana (2012) no processo de moagem
criogénica a borracha granulada é resfriada abaixo da sua temperatura de
transicdo vitrea (Tg), tornando-se quebradica podendo ser facilmente
moida e obtendo-se pos bastante finos e descontaminados.

O nitrogénio liquido é o meio de refrigeramento preferido porque
ele propicia um bom contato fisico com a borracha e porque ele mantém
uma atmosfera inerte durante a moagem (PIEROZAN, 2007).

Gente et al. (2004) realizou estudo de crio-cominuigdo de
residuos plasticos, realizando testes sob diferentes condicdes de
temperatura e pré-condicionamento de amostras adotando como agentes
refrigerantes CO, e nitrogénio liquido. Os resultados dos testes
realizados mostram que crio-cominui¢cdo melhora a eficacia da redugéo
do tamanho dos plasticos e aumenta tamanho da superficie de particulas
trituradas em comparagdo com um processo de fragmentacdo realizado a
temperatura ambiente.

A moagem da borracha SBR por meio do uso de nitrogénio
demonstra grande viabilidade técnica para a aplicacdo em processos
industriais, pois apresenta alto rendimento na producédo de particulas de
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borracha com dimensfes reduzidas em tempo de operagdo curto
(HYRAYAMA, 2012).

3.8.1.1 Moagem com esferas (alta energia)

A liga mecénica de metais elementares é talvez a aplicacdo mais
amplamente conhecida de moagem com esferas. No entanto, também
tem sido extensivamente usada para fabricar uma variedade de
materiais, incluindo compostos heterogéneos que contém polimeros
(DELOGU et al., 2017).

Moinhos consistem numa c@mara cilindrica com um eixo
giratorio, que seréa parcialmente preenchido com pd e esferas. A medida
gue o tambor gira, as esferas experimentam forgas centrifugas que as
empurram contra a parede do tambor. Depois de subir parte da parede
do tambor, elas caem consequentemente pela forga da gravidade na
mistura subjacente de bolas e p6. A medida que o eixo gira, mantém as
esferas e 0s pos agitados, impondo vigorosos processos de friccdo
(DELOGU et al., 2017).

Processos de moagem (sob condi¢Bes criogénicas) permitem
obter p6 de borracha. A moagem de alta energia é um novo método de
processamento para obter materiais com propriedades de alto
desempenho e, além disso, para obter valorizag¢do de residuos pléasticos
(OLMOS et al., 2013).

Bruyere et al. (2016) realizaram estudo de moagem criogénica de
residuo automotivo (ASR) rico em material pléstico (41 %) e borracha
(21 %) utilizando moinho com esferas de 20 mm de didmetro e tanto
recipiente quanto esferas de aco inoxidavel.

Smith et al. (2000) realizou estudo em liga mecénica criogénica
de poli(metacrilato de metila) com Polisopreno e Poli(etileno-alt-
propileno), utilizando razdo de esferas de 1:10, com esferas de aco de
6,4 e 7,9 mm de diametro.

Olmos et al. (2013) realizou moagem de residuos de pneus, em
condicdes criogénicas em moinho de alta energia com esferas de 25 mm
de didmetro e rotacdo de 2000 rpm, obtendo particulas com tamanho
variando de 0,02 a 2000 mm.

3.9 RECICLAGEM DE POLIMEROS

O avan¢o mundial no consumo de produtos industrializados tem
causado o0 aumento na geragdo de residuos solidos que produzem
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impactos ambientais graves e que representam um desafio para o
gerenciamento do lixo em grandes cidades (SENG, 2011).

A producdo mundial de polimeros tem alcangado o nivel de 150
milhGes de toneladas por ano, com um crescimento aproximado de 5 %
ao ano. Por outro lado, a reciclagem ndo atinge 30 % do volume total
que é produzido (PARK, 2008).

Os materiais poliméricos tém merecido atencdo especial neste
cenario, uma vez que 0s rejeitos pos-consumo e pos-industrial destes
materiais tém aumentado em quantidade e em proporcdo com relacdo a
outros materiais como o vidro, metais e madeira (HYRAYAMA, 2012).

Os residuos poliméricos causam danos ao meio ambiente, pois de
maneira geral, levam muito tempo para sofrerem degradacéo espontanea
e, quando queimados, produzem gases toxicos. Apesar de serem
considerados substratos inertes, possuem indices de decomposic¢do
variaveis (quase despreziveis) por elementos ambientais, como luz,
umidade, calor e microorganismos. Quando degradados podem gerar
substancias de prolongada persisténcia e de restrito controle ambiental.
(MANO et al,1991; RODRIGUES, 2004).

Os residuos poliméricos podem gerar impactos, a atmosfera, solo,
lencol freatico e ecossistema, durante todo seu ciclo de vida, seja nas
dependéncias da empresa e, principalmente, em sua etapa de destinacéo
final (CORDEIRO, 2007).

Os polimeros, de um modo geral, apresentam degradacéo lenta e
nas borrachas (elastdbmeros), este fato é potencializado pela presenca de
ligagdes cruzadas e de outros aditivos presentes na composi¢do como
antioxidantes e cargas que dificultam ndo somente a degradacdo, como
também o seu reaproveitamento, pois afetam o0 processamento da
mistura. Uma forma de reutilizacdo de residuos de borracha é
transforméa-lo em po, e utiliza-lo como carga em novas formulagdes.
Este procedimento apresenta como vantagem o baixo custo (CARMO,
etal., 2012).

Segundo Hyrayama (2012) os polimeros elastoméricos, séo
considerados de dificil reciclagem por apresentar estrutura quimica que
impedem a remoldagem do material por simples aquecimento. Devido a
esta dificuldade, os rejeitos elastoméricos quase sempre sdo depositados
em locais inadequados, causando uma série de problemas como o
assoreamento de rios, a proliferacdo de insetos pegonhetos e a liberacdo
de gases poluentes quando queimados.

Os termoplasticos devidos suas caracteristicas que possibilitam
serem aquecidos e resfriados diversas vezes, sdo considerados 0s
materiais plasticos de maior reciclabilidade, porém apesar da existéncia
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de uma grande variedade de termoplasticos, apenas cinco deles
representam cerca de 90 % do consumo nacional, sendo estes o PE, o
PP, 0 PS, 0 PVC e 0 PET que fica em segundo lugar nesta classificagdo
(SPINACE; PAOLLI, 2005).

Muitos produtos do mercado ndo sdo produzidos com um Unico
tipo de material, como é o caso de embalagens, que sdo produzidos com
filmes multicamadas, tais como politereftalato de etileno (PET), BOPA
(Poliamida biorientada), aluminio, entre outros, quando uma estrutura é
composta por diversos materiais, este fator inviabiliza a reciclagem
devido a incompatibilidade dos mesmos, e a unido de ambos que
normalmente é feita por adesivos. Nestes casos a devida reciclagem
apos o seu uso, dificilmente acontece (TEIXEIRA, 2013).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Fotopolimero
Aproximadamente 10 kg de material (cliché) apds descarte foram
doados pela empresa da regido Canguru Plasticos Ltda para execucéo

deste estudo. A fotografia dos fotopolimeros é apresentada na Figura 8.

Figura 8 - Placas de fotopolimero (cliché)
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Fonte: Autor, 2019.
4.1.2 Resina Epoxi

A resina epoxi utilizada neste estudo é o éter diglicidil de bisfenol
(DGEBA) adquirida da MAXEPOXI, na forma de um liquido viscoso
translicido de nome comercial Araldite F. Sua estrutura quimica possui
peso equivalente epdxido na faixa de 183,8-190,8 g/eq.epoxido, teor
epoxido 5,30-5,45 eq/Kg, densidade 1,1-1,12 g/cm?, viscosidade 10000-
14000 cP e peso especifico de 1,17 g/cm® a temperatura de 25 °C,
conforme informacbes do fabricante.

4.1.3 Agente de cura
O agente TETA foi adquirido da MAXEPOXI, empresa

HUNTSMAN de S83o Paulo. A Tabela 2 apresenta as principais
caracteristicas e propriedades deste agente.
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Tabela 2 — Propriedades do agente de cura TETA

PROPRIEDADES/AGENTE TETA
Nome comercial Aradur 951
Férmula Quimica CgH1gN4
Densidade (g/cm®) a Tams 0,98
Viscosidade (mPa.s) 30
Massa molar (g/mol) 146,17
Estado fisico Liquido
Textura Gorduroso
Cor Incolor
Odor Amoniaco
Temp. de Cura Tamb

Fonte: Adaptado informagdes do fabricante, 2019.
4.2 METODOS

Para as formulagfes utilizaram-se dois tipos de modificadores, 0
residuo ao natural, conforme recebido da industria apds descarte, que
sera mencionado no decorrer do trabalho como placa fotopolimérica
e/ou cliché. O outro modificador é a borracha, oriunda do mesmo
residuo, porém obtida ap6s processo de separacdo das camadas.

Os processos para obtengdo destes materiais particulados foram
diferentes e serdo apresentadas a seguir.

4.2.1 Separacao dos constituintes das placas fotopoliméricas

O fotopolimero ap6s o processo de revelacdo mantém duas
camadas unidas conforme representado na Figura 9.

Figura 9 — Composic¢éo das camadas do fotopolimero ap6s revelacao

Foiopalimern

Base de Polidsier

Fonte: Autor, 2019.
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Para separacdo da camada base de poliéster do fotopolimero
utilizou-se um sistema do tipo Soxhlet, que consiste em um
condensador, um extrator do tipo Soxhlet, um baldo volumétrico e uma
manta de aquecimento (Figura 10 a).

Figura 10 — a) Sistema esquematico do tipo Soxhlet; b) Sistema
preparado para separacdo da camada de poliéster do fotopolimero

'€ |«—— Condensador

(@)

Fonte: (a) Cordeiro, 2007; (b) Autor, 2019.

Amostras com cerca de 8cm de comprimento por 5cm de largura
foram cortadas e inseridas dentro do sistema. Os clichés foram
submetidos em contato com solvente a quente em sistema do tipo
Soxhlet, conforme demostrado na Figura 10 b).

Neste sistema o solvente evapora e condensa sobre o material
s6lido, quando o solvente condensado ultrapassa certo volume, é
sifonado e volta para o baldo, onde é aquecido, e novamente evaporado.
O soluto (solvente) é concentrado no baldo, e o sélido (placas) no
extrator, apés o término dos ciclos o sistema é aberto e o material €
retirado.

De acordo com estudo de Cordeiro (2010) empregando nove
diferentes solventes para avaliar a eficiéncia de separacdo da camada de
poliéster do fotopolimero através do método de determinagdo do
pardmetro de solubilidade (8), comprovou que o tolueno apresenta
percentual de inchamento (S) de 75 %, sendo o inchamento maximo de
77,38 %. Assim, optou-se utilizar o tolueno como solvente no processo
de separacdo.

Apos escolha do solvente determinou-se o ndmero de ciclos de
extracdo necessarios para maxima eficiéncia de separacdo. A eficiéncia
méaxima foi arbitrada como sendo o numero de extragdes sucessivas
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necessarias para separar 100 % das amostras. Foram empregados vinte
corpos de prova por lote, determinado de acordo com a capacidade do
equipamento e eficiéncia de separagdo. Para a quantidade determinada
580 necessarios dois ciclos completos.

A Figura 11 ilustra o aspecto da borracha e poliéster apds
processo de separagéo.
Figura 11 — (a) Borracha e (b) poliéster apds Processo de sgparagéo

P

Apo0s a separacdo dos materiais que compdem a placa, optou-se
dar sequéncia utilizando apenas a borracha como modificador, devido a
pouca quantidade de poliéster que é obtida no processo, j& que participa
em menor escala na placa fotopolimérica e possui baixa densidade,
necessitando-se de um grande volume de material para alcancar o peso
compativel para adi¢do nas misturas.

4.2.2 Moagem

As placas fotopoliméricas e a borracha apds separadas passaram
por diferentes processos de moagem devido suas caracteristicas e com
objetivo de diminuigdo de custos.

4.2.2.1 Moagem mecénica

As placas por possuirem determinada rigidez foram moidas
através de moagem mecéanica, um método simples e eficaz para
obtencdo de material particulado, sem necessidade de adicdo de nenhum
liquido refrigerante, diminuindo assim os custos de producéo.

As placas foram cortadas em tamanhos menores (Figura 12 a) e
posteriormente colocadas no moinho de facas (Figura 12 b) marca
Mecanofar, Modelo MF160, para diminuigdo da particula utilizando
malha de 12 mm, obtendo-se particulas conforme ilustrado na figura 12-
c. Apds moagem as placas passaram por processo de peneiramento
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manual em malhas de 6 mesh (3,36 mm), 9 (2 mm) e 32 mesh
sucessivamente, obtendo-se por fim particulas menores que 0,5mm
(Figura 12 d).

Figura 12 - a) Placas cortadas; b) Moinho de facas; ¢) Particulas de
clichés apds moagem; d) Particulas de clichés ap6s peneiramento

(@ (b)
Fonte: Autor, 2019.

4.2.2.2 Moagem criogénica

Devido a natureza da borracha que exibe propriedades elasticas
optou-se em realizar a moagem criogénica ap6s processo de separacao,
com objetivo de obter particulas menores e mais uniformes.

As amostras foram colocadas em moinho de alta energia marca
Netzsch/modelo Atrittor (Figura 13 a) com atmosfera de nitrogénio
liquido (Figura 13 b) com abastecimento manual, esferas de aco
inoxidavel de 6 mm de didametro, comercializado pela empresa Intebra
(Séo Paulo) com razdo respeitando a regra dos tercos, um ter¢o de
volume de material, um terco de volume de bolas de moagem e um
terceiro volume vazio (BRUYERE et al., 2016), rotagcdo de 1400 rpm
(Nivel 8), tempo total de moagem de 3 horas com intervalos de 15 em
15 minutos para retirada do material e peneiramento, separando as
particulas mais finas e retornando as mais grosseiras para 0 processo até
que todo o material estivesse totalmente particulado.
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Figura 13 — a) Moinho de alta energia; b) Moagem da borracha; c)
Peneiramento; d) Particulas apds peneiramento

(@) (b)
Fonte: Autor, 2019.

O peneiramento realizou-se logo ap6s a moagem criogénica para
melhor eficiéncia, segundo Bruyere et al. (2016) particulas frias
peneiram melhor que as amostras em temperatura ambiente.

Para retirada da umidade da borracha, as amostras foram
colocadas em estufa a 60 °C para secagem. A Figura 13 d) apresenta a
amostra de borracha ap6s peneiramento chegando a mesma
granulometria da placa (<0,5 mm).

4.2.3 Mistura

A relacdo estequiométrica da mistura entre a resina epoxi
(DGEBA) e 0 agente de cura TETA é de 4 grupos aminas para 6 grupos
epoxidicos, obtendo-se relacdo de 0,67. Outra forma de representacéo €
0 Phr que para a mistura em questdo é 13 (13 gramas para cada 100
gramas de resina).

A Tabela 3 apresenta um resumo das propor¢des entre a resina
(DGEBA) e 0 agente de cura utilizado.

Tabela 3- Propor¢cdes DGEBA/TETA

Agente de cura N*  Phr* 9% Agentede Cura % DGEBA

TETA 0,67 13,0 115 88,5

Fonte: Autor, 2019. *N=n° de grupos amina/n° grupos epoxidicos.
* Phr= partes/ cem partes de resina.

A resina foi pesada e misturada de forma manual junto com o
agente de cura a frio (TETA) por cerca de 1 minuto nas proporcoes
descritas em um becker (50 ml) com auxilio de um bastéo de vidro. As
misturas foram colocadas em vacuo por 15 minutos para retirada das
bolhas e posterior derramamento no molde.
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4.2.4 Modelagem dos corpos de prova

Os corpos de prova foram confeccionados através de um molde
de aco inoxidavel (Figura 14), previamente revestido de papel aluminio
e desmoldante de cera de carnalba (Marca Tecglaze-N da Polinox do
Brasil) para facilitar a remocdo (FERNANDES, 2015).

Figura 14 - Molde para confeccdo dos corpos de prova

Fonte: Autor, 2019.

O formato dos corpos de prova para a realizagdo dos ensaios
mecanicos foi definido de acordo com a norma ASTM D638, ilustrado
na Figura 15, com dimensdes de a x b x ¢ (13,0 x 165,0 x 3,0 mm)
respectivamente.

Figura 15 - Formato dos corpos de prova usados para 0s ensaios de
tracdo

ﬂ 1

b c

Fonte: Pires, 2006.

Apos cura em que o corpo de prova adquire certa resisténcia
(cerca de 3 a 4 horas ap6s derramamento no molde) os corpos de prova
sdo desmoldados e armazenados em lugar seco durante dez dias para
posterior analise. Todas as amostras foram lixadas com lixa de
granulacdo 80 para retirada das rebarbas devido ao transbordamento do
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polimero no molde, com o objetivo de obter superficie polida para
reducdo da possibilidade de falhas capazes de produzirem fraturas
prematuras.

4.2.5 Adigdo dos modificadores

Ao sistema DGEBAJ/TETA adicionou-se o0s modificadores
separadamente nas seguintes propor¢des em massa: 2,5, 5 e 7,5 %, estas
porcentagens foram determinadas de acordo com a literatura, conforme
descrito na Secdo 3.7 que demonstram adi¢cdes maximas de 15% em
grande parte dos estudos, em que os melhores resultados sdo alcangados
em torno de 5% de adi¢do dos modificadores.

Para comparacgdo utilizou-se uma amostra padrdo sem adigdo de
nenhum modificador (0 %). O fluxograma da Figura 16 descreve esta
etapa.

Figura 16 - Fluxograma de misturas

- Misturas
Epdri+Agente de Cura)

Modificador

!

| Borracha | | Placa inteia |

v L

T

25.5:75% || 2.5.5:7.5%

Fonte: Autor, 2019.

Manteve-se a metodologia de preparo para as formulacgdes
contendo os modificadores apenas adicionando o terceiro elemento e
invertendo a ordem de mistura, deixando o catalizador por Gltimo, este
procedimento permite a pré-reacdo entre resina epéxi e a borracha antes
da adicdo do endurecedor (SOBRINHO et al., 2012).

As Figuras 17 a) e b) apresentam 0s corpos de prova com 0S
modificadores borracha e cliché respectivamente nas composigdes
estudadas.
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Figura 17 — Corpos de prova nas proporcgoes de 0, 2,5 %, 5% e 7,5%

com a) borracha e b) cliché

(@)

Fonte: Autor, 2019.

4.3 CARACTERIZACAO

As caracterizacBes de todos os materiais e do compésito estdo

descritos de maneira esquematica no fluxograma da Figura 18.

Figura 18 — Fluxograma de caracterizacdo dos materiais
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TGA
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Fonte: Autor, 2019.
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4.3.1 Analise de FT-IR

O método foi aplicado em diversas etapas do estudo, para
caracterizacdo das placas fotopoliméricas, comprovacdo quimica da
resina e agente de cura, assim como avaliacdo de cura dos compdsitos.
A analise realizou-se em equipamento SHIMADZU(Modelo IR-Prestige
21), com ensaio realizado na faixa do espetro de 4000 a 500 cm™ em
temperatura ambiente.

Para andlise da resina e dos catalizadores utilizou-se a técnica
com pastilha KBr e para verificacdo da eficiéncia do processo de cura
dos compdsitos realizou-se analise por Refletancia Total Atenuada
(Attenuated Total Reflection — ATR).

4.3.2 Comportamento mecénico

O comportamento mecanico do fotopolimero foi executado como
forma de caracterizacdo mecanica inicial do residuo para verificacdo de
sua resisténcia no estado natural, seguindo a norma ASTM D638,
segundo Cordeiro (2007) é considerada a principal norma ASTM para o
procedimento de ensaio mecanico de resisténcia a tragdo de materiais
poliméricos.

Devido caracteristicas elasticas as placas fotopoliméricas foram
ensaiadas em velocidade de 5 mm/min, utilizando forca de 10 kN em
maquina universal EMIC DL 10000 (Figura 19 a), os corpos de prova
estdo demonstrados na Figura 19 c).

Figura 19 - a) Maquina utilizada para o ensaio de tragdo. b) Realizagéo
do ensaio. ¢) Corpos de prova

@)

Fonte: Autor, 2019.
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Os compdsitos foram ensaiados utilizando o mesmo
equipamento, porém com velocidade inferior de 1 mm/min (QUAN,
2015) com célula de carga de 10kN. Com objetivo de avaliar diversas
propriedades mecéanicas dos compdsitos, tais como modulo de
elasticidade, limite de resisténcia a tracdo, etc. Todos 0s ensaios
mecanicos realizaram-se em temperatura ambiente (25 + 2°C).

Para determinacdo do Kc (resisténcia a fratura) o procedimento
foi executado seguindo a norma ASTM E399, considerada a principal
norma técnica utilizada para determinacdo da resisténcia a propagacdo
de trincas (ALMEIDA, 2005; PEREIRA, 2006).

A pré-fissura na forma de uma fenda é introduzida usando uma
lamina nova de navalha batendo de leve um entalhe em forma de V, e
posteriormente introduzindo uma trinca no centro do entalhe, a razédo
entre o comprimento da trinca e a largura do corpo de prova foi de 0,50-
0,55.

A Figura 20 a) apresenta 0 modelo esquematico e o corpo de
prova ap0s a realizacdo do entalhe é apresentado na Figura 20 b).

Figura 20 — a) Modelo do corpo de prova; b) Corpo de prova com
entalhe utilizado nos ensaios de K,c

@ b

Fonte: Pires, 2006; Autor, 2019.

Durante 0 ensaio 0s corpos de prova foram submetidos a tragéo
até o rompimento e a tensdo no momento da fratura foi registrada e
utilizada para determinacdo do valor de K¢, calculado pela Equacéo 2.

Kic = Yo,al/? Equacio (2)
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Y =[1,99 — 0,41 (%) +18,70 (%)2 — 38,48 (%)3 + Equacio (3

4
53,85 (%) ]
P, x
00 =g Equacéo (4)

Onde P, é a tensdo no momento da fratura, B e w séo a espessura
e a largura da amostra e a é o comprimento da trinca induzida no corpo
de prova.

Para cada propriedade mecanica avaliada foram utilizados no
minimo 4 corpos de prova.

A analise de variancia das propriedades mecénicas foi avaliada
utilizando a ferramenta estatistica Teste T e Teste F.

4.3.3 Analise térmica

Para avaliagdio do comportamento térmico do residuo
fotopolimérico antes e apds separacdo empregou-se as técnicas de
Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) em conjunto no equipamento (Marca Netzsch-Bruker/ Modelo
STA 449 F3), em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 40 mL/min,
com temperatura maxima de 600 °C e taxa de aquecimento de 10
°C/min.

Ap6s as andlises iniciais verificou-se a necessidade da
caracterizacdo da borracha em temperaturas negativas para
determinacdo de sua Tg, o ensaio foi entdo aplicado utilizando-se
equipamento (Marca NETZSCH DSC 3500/Modelo DSC3500A-01)
com atmosfera de nitrogénio com fluxo de 250 ml/min, com faixa de
temperatura entre -60 e 165 °C com taxa de aquecimento de 10 K/min.

Para andlise das propriedades térmicas do composito para
determinacdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e degradacéo
foram executadas as mesmas analises utilizadas para o residuo, com a
mesma taxa de aquecimento e atmosfera, porém elevando-se a
temperatura até 1000 °C.

Esta técnica ¢ aplicada ap6s 0s ensaios mecanicos, em que se usa
uma fracdo de material dos corpos de prova para realizacdo dos ensaios.
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4.3.4 Analise microestrutural

Através da Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) é
possivel verificar a microestrutura do material, com o objetivo de
identificar a formacdo dos microvazios provocados quando as particulas
sdo adicionadas ao epoxi, assim como analisar a interacdo entre a
matriz/reforgco do composito.

A técnica também foi aplicada para verificacdo da morfologia das
particulas ap6s moagem.

O método foi executado no SENAI de Criciima, em equipamento
(Marca JEOL/Modelo JSM-6390). Devido & necessidade de se obter
uma superficie condutora, as amostras foram cobertas com uma fina
pelicula de ouro aplicado por sputtering em uma metalizadora (Marca
Denton vacuum/Modelo desck V).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DE FT-IR

Empregou-se a técnica de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) para comprovagdo da composicdo

guimica da resina Epoxi (DGEBA) e do agente de cura (TETA)
utilizados neste estudo.

O residuo também foi caracterizado pela mesma técnica para

identificacdo dos compostos das placas fotopoliméricas antes e apds
processo de separagao.

Ao final da execucdo dos corpos de prova a técnica foi aplicada
para verificacdo da reagdo de cura.

5.1.1 Resina epoxi (DGEBA)

O anel epoxidico possui trés bandas caracteristicas de absor¢édo
na regi&o do infravermelho a cerca de 1250 cm™, de 860-950 cm™ e de
750-865 cm™.

A Figura 21 apresenta 0 espectro da resina epoOxi para

comprovacdo de sua composicdo quimica, destacando as principais
bandas.

Figura 21 — FT-IR da resina epoxidica (DGEBA) destacando as
principais bandas
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Fonte: Autor, 2019.
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A primeira banda, situada em aproximadamente 1250 cm™
corresponde a deformag&o axial simétrica do anel epdxi, na qual todas as
ligacGes do anel expandem-se e contraem-se em fase. A segunda banda
aparece em torno de 916 cm™, atribuida & deformacdo axial assimétrica
do anel, na qual a ligagdo C-C aumenta e ocorre contracdo das ligacGes
C-O. Uma terceira banda aparece geralmente na regido em torno de
830 cm™, associada a deformacéo simétrica no plano da ligagdo C-O-C
(PIRES, 2006; VECCHIA, 2003).

5.1.2 Agente de cura (TETA)
O trietilenotetramina (TETA) possui composi¢cdo quimica
composta basicamente de ligacdes C-H e grupos aminas (NH), a Figura

22 apresenta 0 espectro deste agente de cura destacando as principais
bandas.

Figura 22 - FT-IR do agente de cura trietilenotetramina (TETA)
destacando as principais bandas
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Fonte: Autor, 2019.

Fernandez (2018) relata o aparecimento de uma banda
caracteristica na faixa de 3500 cm™ a 3300 cm™ para a ligacdo N-H e
outra flex&o de N-H tipica de aminas primérias em 1640 e 1560 cm™.
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5.1.3 Placa fotopolimérica e seus constituintes

Os resultados das analises de FT-IR do residuo séo apresentados
a sequir, a Figura 23 mostra a placa fotopolimérica ap6s recebimento da
industria e as Figuras 24 e 25 os materiais apds processo de separacao,
borracha e poliéster respectivamente.

Figura 23 - Andlise de FT-IR da placa fotopolimérica antes da separa¢do
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Fonte: Autor, 2019.

Figura 24 - Analise de FT-IR da borracha ap6s processo de separacdo
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Fonte: Autor, 2019.
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A banda encontrada em 2922 cm™ (Figura 23) é tipica de
polimeros, e designa frequéncias observadas para as vibracdes de C-H.
Segundo Pavia (2015) a hibridizacdo afeta a constante de forga, em que
as ligacBes sdo mais fortes na ordem: sp > sp? > sp*, com vibragdes
3300 cm™, 3100 cm™ e 2900 cm™ respectivamente. De acordo com esta
afirmacgdo, o pico encontrado pode ser atribuido ao estiramento C-H

(sp°).

O pico em 2964 cm™ (Figura 24) pode ser atribuido a ligagées C-
H do grupo metil. Gunasekaran et al. (2006) relatam que sdo
encontrados em todos os materiais de borracha espectros com bandas
que ocorrem em torno de 2964 cm™.

A banda de 1724 e 1729 cm™ encontrada nos dois espectros
respectivamente, pode ser atribuida ao estiramento de ligagdo C=0
(carbonila), podendo ser explicada pela presenca de metacrilatos que
compdem o fotopolimero. Cordeiro (2010) relata banda em 1727 cm™
para compostos carbonilados.

A banda 1448 cm™ é atribuida a vibragdo C—H do tipo tesoura
para 0 grupo CH,. A banda 700 cm™ corresponde a deformacéo de C=C
gue pode ser atribuido ao poliestireno SBR, Gunasekaran et al. (2006)
reportam banda analoga, situada em 704 cm™ para o SBR.

A banda em 1104 cm™ corresponde a ligagdo (O=C-O-C),
Elnagar et al. (2014) reporta banda em 1092 cm® para esta
configuracdo. Esta banda remete-se a base de poliéster da placa.

A Figura 25 mostra o espectro de infravermelho obtido para o
poliéster.

Figura 25 - Andlise de FT-IR do poliéster ap6s processo de separacao
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Fonte: Autor, 2019.
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A banda 1717 cm™ pode ser atribuida ao estiramento C=0, tipica
de ésteres conjugados. A banda em 1250 cm™ pode ser atribuido ao anel
aromatico. Os picos 1097 cm™ e 1008 cm™ correspondem a ligagdo
(O=C-0O-C), Elnagar et al. (2014) reportam as bandas 1092 e 1014 cm™
respectivamente para esta configuragéo.

O espectro apresenta um pico invertido em aproximadamente
2400 cm™, Elnagar et al. (2014) apresenta uma amostra de PET tratada
com ozodnio, obtendo este mesmo espectro devido ao efeito de oxidacao
causado por interacGes e degradacdes.

O tratamento de superficie em polimeros se faz necessario, pois
de modo geral, estes materiais ndo apresentam condi¢des ideais para a
fixacdo de revestimentos tais como tintas, adesivos e metalizacdo, pois
possuem superficies ndo porosas, quimicamente inertes e/ou com baixa
energia superficial (WITMANN, 2010).

Neste sentido pode-se afirmar que foi necessario realizar um
tratamento na superficie do poliéster para que ele pudesse ser aderido a
borracha da placa fotopolimérica.

5.1.4 Compositos

Realizou-se analise de aminas sobre resina epOxi por meio da
técnica de infravermelho com objetivo de verificar a presenca de grupos
epoxi no material termorrigido.

De acordo com Pires (2005) o monitoramento da banda em torno
de 916 cm™ permite avaliar a presenca de grupos epoxi residuais,
indicando se a cura foi completa com o consumo da maior parte dos
grupos epoxi.

A Figura 26 mostra o espectro de FT-IR do sistema
DGEBA/TETA no intervalo de 800 a 1000 cm™, comprovando que
houve o desaparecimento da banda em torno de 916 cm™, podendo-se
afirmar a completa reacdo de cura da mistura nas proporcGes e
condicdes impostas neste estudo.
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Figura 26 - FT-IR mistura (DGEBA/TETA) apds a cura
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Fonte: Autor, 2019.
5.2 ANALISE TERMICA DA PLACA FOTOPOLIMERICA

A seguir estdo apresentados os resultados dos termogramas para o
fotopolimero antes da separag¢do das camadas (Figura 27 a) e para a
borracha (Figura 27 b).

Figura 27 - DSC/TG a) Fotopolimero b) Borracha apés separacdo
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Fonte: Autor, 2019.

Ambas as andlises apresentam o mesmo comportamento, com
trés picos exotérmicos consecutivos em torno de 350, 400 e 450 °C,
porém apresentam-se de maneira mais definida na analise apenas da
borracha, ja que a placa é composta por mais de um material.

Geiger (2017) demostra picos de DSC em 250, 400 e 500 °C para
0 SBR puro, esta diferenga possivelmente deva estar relacionada a
camada de borracha do residuo que ndo é composta de um Udnico
elemento, neste caso além do material de base pode haver uma mistura
com outros elementos ou aditivos.
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A borracha foi submetida separadamente em analise de DSC em
temperatura negativa para determinacdo de sua Tg. A Figura 28
apresenta o resultado.

Figura 28 — DSC borracha apds separacdo submetida a temperatura
negativa
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Fonte: Autor, 2019.

A amostra de borracha apresentou pico endotérmico em -28 °C,
podendo ser caracterizado como a Tg da amostra.

A Tg para diferentes tipos de borrachas de estireno butadieno
(SBR) encontra-se em temperaturas negativas na faixa de -30 a -60 °C
(CTB, 2017).

O resultado encontrado para a borracha do cliché ficou bem
préximo deste range.

A faixa de temperatura de transicdo apresentada é grande
considerando uma mesma classe de material, podendo-se afirmar que
pequenas alteragdes na estrutura do SBR podem influenciar em sua Tg,

Cordeiro (2007) apresenta Tg de -15 °C para a borracha da placa
fotopolimérica.

A perda de massa de ambas as amostras (placa e borracha) sera
apresentada e discutida posteriormente em conjunto para melhor anélise.

A Figura 29 apresenta o termograma da camada de poliéster apds
processo de separagdo.
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Figura 29 — DSC/TG do poliéster apds separagio
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Fonte: Autor, 2019.

O DSC para o poliéster apresenta um pico caracteristico
endotérmico em 250 °C que pode ser atribuido a Ty, (temperatura de
amolecimento/fusdo) do material que coincide com o valor reportado na
literatura por Cordeiro (2007) e Lucas et al. (2001) para o PET.

Os picos exotérmicos caracteristicos da T. (temperatura de
cristalizacdo) e a T (temperatura de transicéo vitrea) apresentaram-se de
forma menos intensa para o poliéster. Cordeiro (2007) atribui a Tc do
poliéster a 125 °C e em torno de 68 °C um pico caracteristico da Tg.

A analise demostrou trés picos endotérmicos consecutivos em
410, 420 e 440 °C, Dong et al. (2017) relata zona de decomposicdo do
PET na faixa de temperatura de 400 a 450 °C.

Para melhor visualiza¢do e compara¢do a perda de massa de todas
as amostras sdo demostradas na Figura 30.
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Figura 30 — TGA comparativa do fotopolimero, borracha e poliéster
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Fonte: Autor, 2019.

Através dos termogramas podemos avaliar que a temperatura de
degradacdo de ambas as amostras apresentaram comportamento
semelhante. A decomposicdo da amostra do fotopolimero iniciando por
volta de 360 °C e da borracha em 350 °C com estabilizagdo iniciando
em 470 e 480 °C respectivamente, demonstrando uma diferenca de
10 °C.

Arantes (2012) relata temperatura de decomposicdo do SBR puro
iniciando em 450 e terminando em 506 °C. Esta diferenga
principalmente na temperatura inicial de decomposi¢do comparado aos
resultados obtidos pode ser atribuida a composicdo do fotopolimero
composta possivelmente com aditivagdes.

Pode-se observar que a temperatura de degradacdo dos clichés
ndo é afetada pela camada de poliéster, ja que a placa inteira e apenas a
borracha apresentaram valores muito proximos, este aspecto pode ser
explicado devido a camada de poliéster ter pequena participacdo no
cliché.

A massa residual da placa foi de 1 % e a da borracha de
aproximadamente 0%, demostrando que a degradagéo ocorreu de forma
completa até a temperatura de 600 °C, comprovando que ndo houve
adicdo de nenhum composto inorganico (carga) ha composicao.

A perda de massa apresentada para o poliéster foi de 86% até a
temperatura maxima do ensaio de 600 °C, porém até 300 °C a amostra
apresentou apenas 4 % de perda de massa. Este resultado aponta que
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este componente apresenta boa estabilidade térmica até esta
temperatura, apesar de ter ocorrido amolecimento/fusdo em 250 °C.
Outro dado importante é que a maior perda de massa ocorre entre a
temperatura de 400 a 450 °C.

Al-Salem e Lettieri (2010) relatam que o PET comeca a se
decompor em torno de 190 °C a 252 °C, dependendo do grau do
polimero e do arranjo experimental e na faixa de 450 °C todas as
amostras perderam metade do seu peso inicial.

Saha e Ghoshal (2005) estudaram amostras de PET sob condic6es
dindmicas e relataram seu comportamento. As amostras exibiram 70-
80 % de perda de peso entre 380-515 °C. Em temperaturas mais altas,
entre 490-650 °C, as amostras continuaram a decompor suavemente sem
reacdo de decomposicao apreciavel.

Apos anélise dos resultados de FT-IR, DSC e TGA foi possivel
caracterizar as placas fotopoliméricas e seus constituintes
separadamente, podendo verificar que a camada de base trata-se do
poliéster poli (tereftalato de etileno) e a camada superior da placa é uma
borracha de estireno butadieno (SBR).

5.3 PROPRIEDADES MECANICAS
5.3.1 Placas fotopoliméricas

O valor médio referente a 5 corpos de prova ensaiados, para o
Mdédulo (E) das placas fotopoliméricas foi de 8,66 GPa e o LRT de
50,28 MPa com deformacdo de 23 mm. E importante estes dados para
verificar o efeito da adicdo deste material na matriz que possui
propriedades inferiores.

Bizi (2007) relata tensdo de ruptura do SBR em 24,1 MPa com
alongamento de 100 a 600 %. O valor de LRT encontrado para as placas
foi superior e o alongamento diminuiu, podendo-se atribuir este
comportamento a camada de poliéster que compde os clichés, tornando
0 material mais rigido e resistente.

5.3.2 Compositos
5.3.2.1 Modificador placa
A Tabela 4 apresenta os resultados das propriedades mecéanicas

de todas as formulacdes contendo cliché, comparando a formulagédo
padrdo.
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Tabela 4 - Mddulo de Young (E), Limite de Resisténcia a Tracdo (LRT)
e Resistencia a Fratura (K,c) para as diferentes composicGes com placa

Médulo de Young Limite de Resistencia a
% Placa (E) Resisténcia a fratura (K,¢)
(GPa) tracdo (LRT) - (MPa.m*?)
(MPa)
0 3,18+0,34 22,93 £1,69 0,78+0,17
2,5 5,02 +1,53 13,88 +£1,41 0,74 £ 0,07
5 4,34 +£1,15 20,08 £ 2,62 1,26 + 0,21
7,5 7,13+ 0,46 15,28 + 2,28 1,83+0,34

Fonte: Autor, 2019.

Maciel (2017) realizou estudo com resina DGEBA utilizando
TETA como catalizador em proporcOes estequiométricas e relata
resisténcia a tracdo para o corpo de prova padrdo com valores variando
de 15 a 48 MPa, tendo uma média de 31 MPa.

Barbosa  (2014) utilizando esta mesma  composicdo
(DGEBA+TETA) apresenta valores de LRT de aproximadamente
27 MPa, demonstrando que os resultados encontrados neste estudo séo
coerentes para 0s padrdes encontrados em resinas epoxidicas.

O grafico da Figura 31 ilustra as variacBes encontradas nas
propriedades mecéanicas com o aumento no percentual de cliché.

Figura 31 — Gréfico do Limite de Resisténcia a Tracdo (LRT) diferentes
percentuais de placa
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Fonte: Autor, 2019.
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Para as formulagdes estudadas obteve-se um comportamento
oscilatorio com o aumento do percentual de placa em que o limite de
resisténcia a tracdo (LRT) diminuiu com adicdo de 2,5 %, depois
aumentou com 5 % e novamente diminuiu com 7,5 %. O melhor
resultado encontrado foi com 5 %, porém com valores abaixo do padréo.

Aplicando a andlise estatistica pode-se afirmar que os valores
encontrados para as porcentagens de 2,5 e 7,5 % sdo significantemente
diferentes em relacdo a amostra de referéncia com 95 % de confianca, ja
com adicdo de 5 % sdo estatisticamente iguais a amostra de referéncia.

O desvio padrdo das medidas para 0 LRT é em média 11,38 %,
Barbosa (2014) menciona um desvio de 6,28 % em que considera baixo,
designando uma distribuicdo homogénea das particulas na matriz, o
desvio apresentado superior pode estar relacionado com uma menor
homogeneidade da mistura.

O gréfico da Figura 32 apresenta os valores encontrados para o
Médulo (E).

Figura 32 — Gréafico do Modulo (E) com diferentes percentuais de
placa
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Fonte: Autor, 2019.

Os valores para o Modulo (E) também apresentaram
comportamento oscilatorio, obtendo-se um aumento de 57,86 % com
adicdo de 2,5 % de placa e aumento de 36,48 % com adicdo de 5%
ambos comparados com a resina pura. O maior valor encontrado foi com
adicdo de 7,5 % em que o médulo dobrou seu valor.
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Aplicando a anélise estatistica pode-se afirmar que apenas o valor
encontrado para a porcentagem de 7,5 % € considerado significante,
com real aumento em relacdo a amostra de referéncia com 95 % de
confianca, ja& com adicdo de 2,5 e 5 % sdo estatisticamente iguais a
amostra de referéncia devido ao desvio encontrado entre as amostras.

A Tabela 5 apresenta os valores de deformacdo para 0s
percentuais de placa estudados.

Tabela 5 - Deformacdes obtidas através do ensaio de tragdo para as
composigdes contendo placa.

% Placa Deformaco (mm) Deformacao (%)
0 0,39+£0,05 0,24
2,5 0,04 £0,02 0,02
5 0,04 £ 0,01 0,02
75 0,06 0,02 0,03

Fonte: Autor, 2019.

A deformacdo para o epdxi puro foi 0,39 mm, um valor muito
baixo comparado com outros materiais, porém sdo valores esperados
devido ao ep6xi ser um polimero termorrigido, cuja caracteristica é alta
fragilidade, ndo apesentando praticamente nenhuma deformacéo até sua
ruptura, diferente de polimeros termoplasticos, cuja deformacdo é mais
expressiva.

Barbosa (2014) relata deformacédo de 0,38 mm para 0 epdxi puro
no sistema DGEBA/TETA, demonstrando que os resultados estdo de
acordo com o padrdo para esta resina.

O grafico da Figura 33 apresenta de maneira mais clara esta
variacdo encontrada.
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Figura 33 - Gréfico das deformacdes obtidas através do ensaio de tragédo
para os diferentes percentuais de placa
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Fonte: Autor, 2019.

Os resultados demonstraram que as deformacBes dos corpos de
prova diminuiram consideravelmente com a adi¢do da placa, porém néo
tiveram diferencas significativas entre as porcentagens.

O gréfico da Figura 34 apresenta os valores de K¢ para as
composicdes contendo placa.

Figura 34 - Grafico de Resisténcia a Fratura (K;c) com diferentes
percentuais de placa
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A resisténcia a fratura (K,c) das amostras contendo placa
apresentaram uma pequena diminuicdo com adicdo de 2,5 % de
particulas comparado a resina pura, e posteriormente um aumento
gradativo conforme o aumento do percentual, com adicdo de 5 % o
aumento foi de 61,54 % e com adicédo de 7,5 % de particulas obteve-se o
melhor resultado em que 0 Kic aumentou seu valor em 134,61 %.

Aplicando a andlise estatistica pode-se afirmar que os valores
encontrados para as porcentagens de 5 e 7,5 % sdo significantemente
diferentes em relacdo a amostra de referéncia com 95 % de confianga,
sugerindo o real aumento no K¢, apesar do desvio entre as amostras, ja
com adicdo de 2,5 % sdo estatisticamente iguais a amostra de referéncia.

lijima et al. (1991) realizou estudo com adicdo de poliésteres em
matriz epoxi (DGEBA) e relata que os valores de K,c aumentaram
linearmente com o0 aumento na concentragcdo de poliéster e a resisténcia
a tracdo diminuiu. A melhor formulagcdo com 20 % em peso resultou
num incremento de 150% no Kc.

5.3.2.2 Modificador borracha

A Tabela 6 apresenta os resultados das propriedades mecéanicas
obtidas através do ensaio de tracdo para todas as formulagbes contendo
borracha comparando a formulag&o padréo.

Tabela 6 - Mddulo de Young (E) e Limite de Resisténcia a Tracdo
(LRT) e Resistencia a Fratura (K,c) para as diferentes composigdes com
borracha

Médulo de Yong Limite de Resistencia a
% Borracha E) Resisténcia a fratura (Kc)
(GPa) tracdo (LRT) (MPa.m*?)
(MPa)
0 3,18 +0,34 22,93 +1,69 0,78 + 0,17
2,5 6,99+ 1,63 29,12+ 2,22 0,98 £ 0,28
5 5,48 +1,49 29,07 £2,92 1,12 £ 0,22
75 4,66 +1,28 21,66 +1,81 0,83+0,35

Fonte: Autor, 2019.

Os gréficos das Figuras 35 e 36 ilustram as variagBes encontradas
nas propriedades mecanicas com o aumento no percentual de borracha.
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Figura 35 — Gréafico do Limite de Resisténcia a Tracdo (LRT) com
diferentes percentuais de borracha
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Fonte: Autor, 2019.

Para as formulagdes estudadas obteve-se um aumento do limite
de resisténcia a tracdo (LRT) de 27,0 % com adicdo de 2,5 % de
borracha, mostrando-se o melhor resultado alcancado, com 5%
diminuiu, contudo ainda apresentando 26,8 % de aumento em relacéo a
resina pura. Para a formulagdo contendo 7,5 % de borracha houve uma
gueda brusca em que o valor alcangado ficou préximo ao padréo.

O desvio padrdo das medidas para o LRT é em média 8,35%,
menor do gque o encontrado para as placas.

Aplicando a andlise estatistica pode-se afirmar que os valores
encontrados para as porcentagens de 2,5 e 5 % sdo significantemente
diferentes em relacdo a amostra de referéncia com 95 % de confianca,
sugerindo o real aumento do LRT, apesar do desvio entre as amostras, ja
com adicdo de 7,5 % sdo estatisticamente iguais a amostra de referéncia.

Comparando as amostras com adi¢do de 2,5 e 5 % de borracha,
pode-se dizer que as médias sdo estatisticamente iguais com 95 % de
confianca.

O gréfico da Figura 36 apresenta os valores encontrados para o
Madulo (E) com o aumento no percentual de borracha.
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Figura 36 — Grafico do Mddulo (E) com diferentes percentuais de
borracha
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Fonte: Autor, 2019.

Os valores para o Modulo (E) apresentaram 0 mesmo
comportamento, aumentando com a adicao de 2,5 % e posterior declinio
gradativo com 5 e 7,5 % de borracha. O maior valor alcangado encontra-
se com adicao de 2,5 % em que o0 modulo dobrou seu valor.

Os resultados demonstraram uma melhora consideravel na
resisténcia e consequente aumento no Modulo (E), demonstrando que a
rigidez do material € afetada com a incorporacgéo da borracha.

Aplicando a andlise estatistica pode-se afirmar que os valores
encontrados para as porcentagens de 2,5 e 5 % sdo significantemente
diferentes em relacdo a amostra de referéncia com 95 % de confianca,
sugerindo o real aumento do mddulo, apesar do desvio entre as
amostras, ja com adicdo de 7,5 % sdo estatisticamente iguais comparado
a amostra de referéncia.

A Tabela 7 apresenta os valores de deformagdo encontrados no
ensaio de tracdo para 0s percentuais de borracha estudados.

Tabela 7 - Deformagdes obtidas através do ensaio de tragdo para as
composi¢des contento borracha

% Borracha Deformacdo (mm) % Deformacéo
0 0,39 +0,05 0,24
2,5 0,07 £ 0,04 0,04
5 0,19 +0,08 0,11
7,5 0,04 £0,01 0,02

Fonte: Autor, 2019.
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Houve diminuicao nas deformacdes com adicdo das particulas de
borracha, dado coerente com os valores encontrados para 0 médulo de
elasticidade, que aumentaram deixando o material mais rigido,
consequentemente ocorrendo menor deformacéo até a ruptura.

O gréfico da Figura 37 apresenta de forma mais clara a variacdo
de deformacédo conforme o aumento do percentual de borracha.

Figura 37 — Gréfico das deformac6es obtidas através do ensaio de tracdo
para os diferentes percentuais de borracha

1.0 o

0.8 o

3.4—: i

Deformagao (mm)
a

1

#

>

0.0 o

0.4

% Borracha

Fonte: Autor, 2019.

Apesar da diminuicdo dos valores de deformacdo, ndo
apresentaram um comportamento linear conforme o aumento do
percentual de borracha, ja que a deformacdo com adicdo de 5 % ficou
superior as demais, porém com maior desvio, podendo ser considerado
estatisticamente igual a amostra de 2,5 %.

O grafico da Figura 38 apresenta os valores de K- para os
diferentes percentuais de borracha.
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Figura 38- Gréafico de Resisténcia a Fratura (Kic) com diferentes
percentuais de borracha
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Fonte: Autor, 2019.

Quan (2015) realizou andlise de resisténcia a fratura de matriz
DGEBA com adicdo de particulas de borracha (CSR do termo em inglés
“core—shell rubber’”) composta basicamente de polibutadieno, com
diametro de 100nm obtendo valores de 0,92 MPa.m*? com adicéo de
2 % em peso de CSR, demonstrando valores préximos ao encontrado,
embora o tamanho de particula seja bastante inferior ao utilizado neste
estudo.

Os resultados demostraram que a resisténcia a fratura (Kc) das
amostras contendo borracha apresentaram comportamento semelhante as
demais propriedades mecénicas, ocorrendo um aumento com adi¢do de
2,5 % de particulas de borracha, alcancando 25,64 % de aumento em
relagdo a resina pura, o valor alcangado com 5 % foi ainda superior com
43,60 % demonstrando-se 0 melhor resultado. Com 7,5 % comecgou a
decrescer ficando com 6,41% superior ao valor padréo.

Os resultados demonstraram o real aumento na propriedade,
porém houve grande desvio (28,04 %) entre as medidas para cada
formulagéo estudada, ficando bem acima dos desvios encontrados para
as demais propriedades. Aplicando a analise estatistica pode-se observar
que este alto desvio faz com que todas as porcentagens ndo tenham
diferenca significativa.

Esta diferenca encontrada nos valores de Kc para um mesmo
percentual de modificador pode ser justificado pela imprecisdo ao
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confeccionar o entalhe em V que é feito de maneira manual nos corpos
de prova.

De maneira geral, todas as analises referente as propriedades
mecanicas obteve-se um grande desvio padrdo para as amostras
contendo modificadores comparando a resina pura. Este fator pode estar
relacionado a ndo homogeneidade das particulas na matriz, que pode ter
origem devido as particulas de borracha e poliéster possuirem baixa
densidade e apds a mistura as particulas tendem a ir para a superficie
antes que ocorra a cura. Este fator acarreta em areas com maior/menor
guantidades de particulas, obtendo-se portanto valores de resisténcia
com alta amplitude no desvio padréo.

5.4 PROPRIEDADES TERMICAS
5.4.1 Modificador placa

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores dos picos de reacdo
exotérmica que indicam a transicdo vitrea (Tg) dos compdsitos contendo

placa. Nos anexos A, B, C e D sdo apresentadas as analises completas.

Tabela 8 - Temperatura de transicdo vitrea (Tg) para as diferentes
composi¢des com placa

% Placa Temperatura de transicao vitrea
Fotopolimérica (TY - (°C)
0 90,0
2,5 90,5
5 90,8
7,5 91,8

Fonte: Autor, 2019.

Os valores de transigbes vitreas (Tg) apresentaram um
comportamento linear conforme o aumento do percentual de placa. A
formulagdo que apresentou maior Tg foi de 7,5 % com uma variacao
méaxima préxima de 2 °C, verificando que a adi¢do de cliché ndo altera
de maneira significativa os valores da Tg.

A Figura 39 ilustra o fluxo de calor versus temperatura para todas
as composi¢des com placa submetidas ao ensaio de DSC no intervalo
em que ocorre 0 pico exotérmico da Tg.
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Figura 39 — Gréafico comparativo de DSC entre 0 epdxi puro e 0s
diferentes percentuais de placa
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Fonte: Autor, 2019.

Através da andlise de DSC observa-se que todas as amostras em
diferentes propor¢des de placa apresentam um comportamento
semelhante quanto & sua linha base, porém seus fluxos de calor estdo
localizados em pontos variados, com reacfes endotérmicas e
exotérmicas ocorrendo com diferentes taxas de fluxo de calor (mW/mg),
estando localizadas numa pequena faixa de intervalo entre 90 e 92 °C.

A curva da formulacdo com 5 % de placa apresentou o
comportamento mais préximo a curva padrdao e as formulagfes 2,5 e
7,5 % foram semelhantes entre si.

O grafico da Figura 40 ilustra simultaneamente o comportamento
de perda de massa em funcdo da temperatura dos compdsitos contendo

placa.
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Figura 40 — Grafico comparativo de TGA entre 0 epdxi puro e 0s
diferentes percentuais de placa
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Fonte: Autor, 2019.

A andlise do termograma permite inferir que a resina epoxi é
termicamente estavel até 250 °C. A aproximadamente 370 °C ocorre
uma perda maéssica brusca, que pode ser atribuida a degradagdo da
cadeia polimérica.

Barbosa (2014) relata temperatura onde ha uma queda acentuada
de massa para o sistema DGEBA/TETA em 366,24 °C.

Ambas as amostras apresentam um comportamento semelhante
quanto a temperatura de decomposi¢do com pequena diferenca entre o
epoxi puro e as composicdes.

A perda de massa da resina pura apresentou estabilizacdo linear e
a formulacdo contendo 5 % apresentou comportamento semelhante ao
padrdo. As demais formulagdes a estabilizacdo ocorreu de forma
oscilatéria e em temperaturas diferentes, porém com 25 e 7,5 % o
comportamento foi semelhante.

As perdas de massa para as misturas sdo apresentadas na Tabela
9.



91

Tabela 9 - Perda de massa para as misturas contendo placa

Misturas Perda de massa (%) Massa residual (%)
Epoxi (padréo) 90,30 9,70
Epoxi-2,5 % placa 92,34 7,66
Epoxi-5 % placa 87,16 12,84
Epoxi-7,5 % placa 97,55 2,45

Fonte: Autor, 2019.

H& uma tendéncia nas amostras contendo maior percentual de
placa obter maior perda de massa, ja que a placa apresentou degradacéo
completa até 600 °C. Porém esta perda de massa nao foi linear conforme
0 aumento do percentual, ja que a amostra contendo 5 % obteve menor
perda de massa que a amostra com 2,5 %, isso pode estar relacionado a
ma distribuicdo das particulas na matriz, a amostra retirada
aleatoriamente do corpo de prova para analise possivelmente estava
com poucas particulas de placa distribuidas naquele ponto.

5.4.2 Modidificador Borracha

Na Tabela 10 sdo ilustrados os valores dos picos de reacdo
exotérmica que indicam a temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos
compdsitos contendo borracha. Nos anexos A, E, F e G sdo apresentadas
as andlises completas.

Tabela 10 - Temperatura de transicdo vitrea (Tg) para as diferentes
composi¢fes com borracha

% Borracha Temperatura de transicao
vitrea (Ty) - (°C)
0 90,0
2,5 93,6
5 91,1
75 90,8

Fonte: Autor, 2019.

O maior valor encontrado foi para a formulagdo com menor
porcentagem de borracha (2,5 %) e conforme o aumento do percentual,
a Tg diminuiu, mas ainda ficando superior ao padrdo. Este
comportamento ndo era esperado, pois o0 material adicionado possui uma
Tg menor que a matriz, porém sendo a Tg uma caracteristica ligada a
estrutura do material, pode-se afirmar que a carga provocou uma
pequena alteracdo aumentando a densidade de reticulacdo da estrutura.
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A Figura 41 ilustra o fluxo de calor versus temperatura para todas
as composicdes com borracha submetidas ao ensaio de DSC.

Figura 41 — Gréfico comparativo de DSC do epoxi puro e com adi¢ao de
diferentes porcentuais de borracha

Epoxi_puro

| ——Epoxi_Borracha 2,5%)
—— Epoxi_Borracha 5%
—— Epoxi Borracha 7.5%

(mW/mg)

1

DSC

T T T T
25 50 75 100 125 150
Temp eratura (°C)

Fonte: Autor, 2019.

Através da andlise de DSC observa-se que todas as amostras em
diferentes proporcdes de borracha apresentam um comportamento
semelhante quanto & sua linha base, porém seus fluxos de calor estdo
localizados em pontos variados, com reacdes endotérmicas e
exotérmicas ocorrendo com diferentes taxas de fluxo de calor
(mW/mg), no entanto suas transigBes vitreas, presentes no pico da
reacdo exotérmica, estdo localizadas numa pequena faixa de intervalo
entre 90 e 94 °C.

Silva et al. (2016) relata que as amostras de matriz epoxi
(DGEBA) modificadas com EVA (copolimero Etileno Acetato de
Vinila) apresentaram Tg de aproximadamente 96 °C, comprovando 0s
valores encontrados neste estudo.

Sobrinho et al. (2012) observou 0 mesmo comportamento, no
qual a adicdo de EVA proporcionou uma Tg de 99,88 °C ap6s a adicdo
de 1,0 % na composicao.

A curva para formulagdo com 5% de borracha apresentou o
comportamento mais préximo a curva padro.
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O gréfico da Figura 42 ilustra simultaneamente o0 comportamento

de perda de massa em fun¢do da temperatura dos compdsitos contendo
borracha.

Figura 42 — Gréfico comparativo de TGA entre 0 epOxi puro e 0S
diferentes percentuais de borracha
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Fonte: Autor, 2019.

E possivel observar que ambas as amostras apresentaram um
comportamento semelhante quanto a temperatura de decomposi¢cdo em
torno de 400 °C.

Novamente a curva para a formulagdo contendo a proporcao de
5 % apresentou comportamento mais semelhante ao padrdo, porém com
perdas de massas distintas.

As perdas de massa para as misturas sdo apresentadas na Tabela
11.

Tabela 11 — Perda de massa para as misturas contendo borracha

Misturas Perda de massa (%) Massa residual (%)
Epdxi (padréo) 90,30 9,70
Epoxi-2,5 % borracha 96,42 3,58
Epoxi-5 % borracha 93,15 6,85
Epoxi-7,5 % borracha 98,87 1,13

Fonte: Autor, 2019.
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H& uma tendéncia nas amostras contendo maior percentual de
borracha obter maior perda de massa, ja que a borracha pura apresentou
degradacdo completa até 600 °C. Porém esta perda de massa ndo foi
linear conforme o aumento do percentual, jA que a amostra contendo
5 % obteve menor perda de massa que a amostra com 2,5 %, isso pode
estar relacionado a mé distribuicdo das particulas na matriz, a amostra
retirada aleatoriamente do corpo de prova para andlise possivelmente
estava com poucas particulas de borracha distribuidas naquele ponto.

5.5 ANALISE DE MEV

Aplicou-se a técnica de a Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) para avaliacdo do tamanho e morfologia das particulas. As
figuras 43 e 44 apresentam as imagens da placa e da borracha
respectivamente.

Figura 43 — MEV da superficie das particulas de placa ap6s moagem
mecanica: a) ampliacdo de 17x; b) ampliacdo de 110x
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Fonte: Autor, 2019.

Figura 44 - MEV da superficie das particulas de borracha ap6s moagem
criogénica: a) ampliacdo de 17x; b) ampliacdo de 100x
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Fonte: Autor, 2019.
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Através das micrografias é possivel observar que o método de
moagem interferiu na morfologia das particulas, a placa moida por
processo mecanico resultou em particulas mais irregulares com grande
variacdo de tamanho e morfologia, j& as particulas de borracha moida
por processo criogénico de alta energia apresentaram maior
uniformidade de tamanho e morfologia.

A mesma técnica foi utilizada para analisar os compdsitos com
adicdo de 2,5 5 e 7,5 % dos modificadores, tendo como base a
composicdo padrdo (0%). As Figuras 45 e 46 ilustram as composi¢des
com placa e borracha respectivamente.

Figura 45 - MEV das superficies dos compositos epdxi/placa: a) 0 %
particula; b) 2,5 % de particulas (c) 5 % de particulas, (d) 7,5 % de
particulas
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Fonte: Autor, 2019.
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Figura 46 - MEV das superficies dos compdsitos epoxi/borracha: a) 0 %
particula; b) 2,5 % de particulas (c) 5 % de particulas, (d) 7,5 % de
particulas
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Fonte: Autor, 2019.

Nas primeiras figuras (Figura 43 a e 44 a), observa-se o material
puro, com nenhuma formagdo de microvazios, com adi¢do de 2,5e 5%
de placa ocorre um pequeno aumento, porém ainda é dificil a percepcao,
ja com adicdo de 7,5 % é possivel visualizar maior quantidade de
microvazios.

Os compositos contendo borracha apresentaram comportamento
semelhante, porém ja com 5 % foi possivel observar um aumento
consideravel dos microvazios.

Durante a cura do epdxi ocorre uma reagdo exotérmica, com
formacdo de microbolhas que se aderem a superficie das particulas,
portanto quanto maior adicdo de particulas h4 uma tendéncia no
aumento de microvazios.
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Maciel (2017) relata que a formag&o de vazios nos compositos de
matriz polimérica esta quase sempre associada ao aprisionamento de ar
entre as camadas do composito.

Olmos et al. (2013) explica que a possivel causa da queda na
resisténcia do compoésito é devido aumento na quantidade de
microvazios, que funcionam como “defeitos”, quanto mais particulas
sdo adicionadas a matriz maior quantidade de microvazios séo
formados, fazendo com que o material crie maiores quantidades de
pontos de concentracdo de tensdo, tornando-0 menos resistente.
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6 CONCLUSAO

O residuo da industria flexografica foi caracterizado através de
suas propriedades mecanicas, térmicas e analise espectroscopica,
podendo-se concluir que é composto por duas camadas, uma parte
superior de borracha constituida de estireno butadieno (SBR) e uma
base de poliéster caracterizado como o politeraftalato de etileno (PET).

As placas foram submetidas ao processo de separacdo com
solvente em sistema do tipo Soxleth, mostrando-se um médodo eficiente
para separar as camadas que compdem as placas fotopoliméricas.

Para avaliagdo dos efeitos das caracteristicas mecénicas, térmicas
e microestruturais proporcionadas a matriz ep6xi com a incorporagdo do
residuo, utilizou-se dois tipos de modificadores, o residuo ao natural,
conforme recebido da indlstria apds descarte, e apenas a borracha,
oriunda do mesmo residuo, obtida apds processo de separacdo das
camadas.

Dentre as composic¢Ges contendo placa os valores para o limite de
resisténcia a tracdo (LRT) apresentaram um comportamento oscilatério
com o aumento do percentual. O melhor resultado encontrado foi com
5%, porém com valores abaixo do padrdo, demonstrando que a
incorporacdo da placa inteira ndo afeta de maneira favoravel esta
propriedade. Os valores encontrados para 0 Modulo (E) foram
inversamente proporcionais ao LRT, conforme a diminuicdo do LRT,
maior os valores alcangados para o E.

Ja para a propriedade de resisténcia a fratura (K;c) as amostras
contendo placa apresentaram certa linearidade conforme o aumento do
percentual, chegando a 61,54 % com adicdo de 5 % de particulas e o
maior valor encontrado foi com adi¢do de 7,5 %, com aumento de
134,61 % em relacdo ao padrdo, demonstrando que a placa afeta de
maneira favoravel esta propriedade.

Para as composigdes contendo borracha, com a incorporacgao de
2,5 % de particulas, obteve-se um aumento maximo de 27 % no LRT e 0
maior Modulo de Yong (E), mantendo-se alto com adicdo de 5 % com
aumento de 26,8 % em relacdo a resina pura e com adicdo de 7,5 % o
valor ficou proximo ao padrdo. Os resultados demonstraram uma
melhora consideravel na resisténcia e consequente aumento no Maédulo
(E), demonstrando que a rigidez do material é afetada com a
incorporacdo da borracha.

A resisténcia a fratura (K|c) das amostras apresentaram
comportamento semelhante as demais propriedades mecanicas, obtendo-
se um aumento com adi¢do de 2,5 % correspondente a 25,64 % em
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relacdo a resina pura e com 5 % foi ainda superior com 43,60 %,
demonstrando-se o melhor resultado alcancado. Com 7,5 % de adicédo
houve um decréscimo, ficando préximo ao valor padrdo. Os resultados
demonstraram 0 aumento na propriedade, porém com grande desvio
entre as medidas para cada formulagdo estudada.

A maioria das propriedades mecanicas analisadas utilizando tanto
a placa quanto a borracha (excessdo do Kc da placa) os resultados
demonstraram melhoras considerdveis até a porcentagem de 5% e
posterior declinio em 7,5 % igualando-se ao padrdo sem modificador,
este aspecto designa o ponto de saturagdo, ou Seja, a maxima
porcentagem que pode ser adicionada na composi¢cdo sem que haja
perda das propriedades.

Os resultados demonstraram que adicdo da placa inteira afeta de
maneira distinta as propriedades mecéanicas comparada as amostras
contendo apenas borracha, em que os resultados para o LRT foram
baixos, porém o K,c aumentou consideravelmente, oque pode estar
diretamente relacionado a camada de poliéster.

Para as andlises térmicas verificou-se que ndo h& uma grande
modificacdo nos valores de temperatura de transicdo vitrea (Tg) quanto
& adicdo de particulas borracha ou placa ao composito.

Quanto as temperaturas de decomposi¢cdo também ndo
apresentaram grandes modificacBes, um fator relevante quando se pensa
em uma aplicacdo, ja que o compdsito podera ser aplicado no mesmo
ambiente que a resina pura.

As micrografias ilustraram que o método de moagem interferiu
na morfologia das particulas, em que a borracha apresentou maior
uniformidade de tamanho e morfologia que a placa.

O MEV dos compdsitos mostrou que a adicdo de maior
guantidade de particulas aumenta a quantidade de microvazios, sendo
nitidamente observado nas formulagGes contendo 7,5 % de placa e
borracha, porcentagem em que houve decréscimo na maioria das
propriedades, demonstrando que este fator interfere na resisténcia do
composito.

O aumento das propriedades mecéanicas do compoésito com a
incorporacao do residuo fotopolimero pode ser considerado um grande
avancgo para aplicacfes de engenharia que ndo necessitam de grandes
esforcos, tais como revestimentos internos de veiculos, moveis, etc, pois
0 custo para a producdo desse composito pode ser considerado baixo
quando comparado com o custo do epdxi puro, ja que utiliza de um
residuo oriundo da industria flexogréfica, utilizado para impressdo de
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embalagens flexiveis, um setor que movimenta grande parte da
economia da cidade de Criciuma e regido.

Os resultados demonstraram-se promissores, mesmo levando em
consideracdo os fatores desfavoraveis como a utilizagdo de um residuo
composto por dois materiais diferentes. A granulometria bastante
superior a encontrada na literatura, em que estudos demonstram ser um
fator de grande relevancia nas propriedades do compdsito. Outro fator
positivo a ser considerado é o fato da utilizacdo do residuo de forma
natural, sem nenhum processamento quimico de modificacdo, com
objetivo de ter melhor aderéncia na matriz.

Além do relevante aspecto ambiental de reaproveitamento de um
residuo apresentada neste estudo, hd a possibilidade de reducdo dos
custos de producdo, substituindo a resina epOxi virgem pela
incorporacdo deste material, proporcionando ainda uma melhora
consideravel nas propriedades mecanicas.
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ANEXO A - Curva DSC/TG aplicada a derivada para determinacdo do
ico caracteristico da Tg para amostra padrao
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Project : Material : Segments : "
Identity : Aline Teta |Correction file : 1000C_10Cmin ngb-bs3 (Crucible : DSC/TG pan AI203
Dateltime :  02/10/2018 17-02:30 Temp.Cal/Sens. Files : Temperatura DSC Nitrogenio ngb-ts3 / Senstividade DSC Nitrogenio ng : 1 /NITROGE.
Laboratory : LabValora ] 25/10.0(K/min)/1000 TG corr.m. range :  120/35000 mg
Operator :  Rafael Andre Sample car/TC : DSCTGSUS/S DSC corr/m. range : 820/5000 wV'
Sample: _ Aline Teta Modeftype of meas.:  DSC-TG / sample with correction

Created wih NETZSCH Prafeus sowar

ANEXO B - Curva DSC/TG aplicada a derivada para determinagédo do
ico caracteristico da Tg para amostra contendo 2,5 % de placa
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ANEXO C - Curva DSC/TG aplicada a derivada para determinagéo do
pico caracteristico da Tg para amostra contendo 5 % de placa
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ANEXO D - Curva DSC/TG aplicada a derivada para determinacéo do
pico caracteristico da Tg para amostra contendo 7,5 % de placa
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ANEXO E — Curva DSC/TG aplicada a derivada para determinagdo do
pico caracteristico da Tg para amostra contendo 2,5 % de borracha
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ANEXO F - Curva DSC/TG aplicada a derivada para determinagdo do
pico caracteristico da Tg para amostra contendo 5 % de borracha

DSC /(mW/mg)
TGCI%. sambarcetn DDSC /(mW/mg/min)
—
=R 1 exo 0.5
100 4.0
0.4
3.5
80
3.0 0.3
25 0.2
60
20 0.1
15
40 0.0
v \V
1‘Peak 530°C 10
5 \
\ -0.1
20 0.5
-0.2
0.0
-0.3
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C
Man 201811.03 0055 Usec pozslans
nstrument : NETZSCH STA 44973 STAIIGFIATBEI M File: C1U STA G20SCConedion Fsampls ik GCEMAine Feretiowine_Borracha 5% ngh-ds3
Project : Material : Segments : "
Aline Borracha 5% Correction file : 1000C_10C min ngb-bs3 Crucible : DSCITG pan A203
1 03/10/2018 123149 | Temp.Cal/Sens. Files : Temperatura DSC Nitrogenio ngb-1s3 / Sensitividade DSC Nitrogenio ng. | Atmos phere : AIR(80/20)~ / NITROGEN/-~ / NITROGE
tory : LabValora Range : 25/10.0(K/miny1000 TG corrJm. range:  B20/35000 mg
Elen Machado Sample car JTC : DSCTG StdS/S DSC corr./m. range : 820/5000 uV/
Sample : Aline Borracha 5%. 11.0. ype of meas.: DSC-TG / sample with correction

Cresieg Er



116

ANEXO G - Curva DSC/TG aplicada a derivada para determinacdo do
pico caracteristico da Tg para amostra contendo 7,5 % de borracha
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