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RESUMO

Industrias que lidam com materiais termofixos (um tipo de material plastico) vem enfrentando um problema
crescente: o da geracdo de residuos solidos. Dois residuos industriais foram abordados neste trabalho:
compositos baseados em resina epdxi reforcada com fibra de vidro (da fabricacdo de pas edlicas) e
poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] (EVA) (da fabricacdo de palmilhas). Assim como todos os termofixos, a
epoxi e 0 EVA, ndo admitem a reciclagem mecénica por ndo fundirem, o que faz com que outros tipos de
reciclagem tenham que ser considerados, no caso as reciclagens quimica e energética. A reciclagem energética
consiste na queima para aproveitamento do calor enquanto a quimica diz respeito a reacdo com solventes e/ou
calor para obtencdo de produtos quimicos Uteis. Residuos das duas indUstrias foram entdo caracterizados
(medicdo do teor de material combustivel, densidade e analise termogravimétrica para verificar as possibilidades
de reciclagem de cada um). Conforme os resultados obtidos, o EVA ndo é interessante para um
empreendimento de reciclagem energética devido ao fato de ser muito leve (densidade maxima obtida de 0,45
g/lcm®) e os residuos de péas de aerogeradores também n&o. Apesar destes (ltimos serem relativamente pesados
(densidade minima de 4 g/cm®), contém pouca quantidade de combustivel (no maximo 29%, contra um minimo
de 66% do EVA). Assim, a reciclagem quimica surge como alternativa para estes rejeitos, de modo a se evitar a
prética atual, de aterramento. Dentre as opg¢des de reciclagem quimica, para o compoésito a alternativa mais
viavel parece ser a pirolise (decomposi¢do por calor), enquanto o residuo de EVA admite uma recuperacéo
apos reacdo com solvente especifico.

PALAVRAS-CHAVE: Reciclagem, Residuos Industriais, Epéxi, EVA, Polimeros Termofixos.
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INTRODUCAO

Por questdes de imagem e/ou necessidade, as indUstrias tém desenvolvido sistemas de reciclagem de varios
materiais. Porém, os plasticos termofixos parecem excluidos dessa tendéncia, em virtude da impossibilidade de
reciclagem por fusdo, também chamada mecanica.

Tais polimeros possuem suas moléculas sendo ligadas entre si por ligagcbes primarias fortes (ligacOes
covalentes), ao contrario dos termoplasticos, cujas moléculas sdo unidas por forgas secundarias fracas
(dipolos). Dessa forma, um aquecimento dos plasticos termofixos até a quebra das ligacfes intermoleculares
provocara também a quebra das ligagdes dentro das moléculas (também covalentes) [1].

Assim, ao invés da reciclagem mecéanica, surgem com maiores potencialidade as reciclagens quimica e
energética. Enquanto a reciclagem quimica busca a destruicdo do polimero de forma controlada e a
possibilidade inclusive de sua reconstrucéo posterior, a reciclagem energética visa a destruicdo do polimero por
combust&o, aproveitando-se entdo o conteido energético existente no plastico [1].

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho é apresentar as dificuldades e potencialidades da reciclagem de dois
plasticos termofixos, a partir de ensaios de caracterizagdo de residuos destes materiais, quais sejam o
poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] (EVA) e o0 epoxi. Residuos do primeiro sdo comuns na industria calcadista,
onde o polimero adquire a forma de palmilhas e solados. Ja o segundo é matéria-prima importante na fabricacdo
de pas para geradores de energia edlico-elétrica, a partir da confeccdo de compositos com alta quantidade de
fibra de vidro.

No EVA, as ligacOes covalentes entre as cadeias, necessarias para a formacgdo de um termofixo, s&o promovidas
com o auxilio de peroxidos. Durante a cura (formagdo das ligagBes covalentes intermoleculares) ocorre a
decomposicdo térmica do perdxido e os radicais livres formados abstraem o hidrogénio do grupo acetato de
duas cadeias adjacentes e os radicais poliméricos formados se combinam em uma ligagéo covalente C-C. A cura
por perdxidos é muito aplicada para polimeros sem insatura¢des na cadeia principal, casos em que prefere o
enxofre [2-4]. O corte de placas feitas em EVA para a confeccdo de palmilhas gera em torno de 18% em massa
de refugos, sendo o total estimado deste tipo de descarte de 5 mil toneladas em 2007, os quais ainda ndo
possuem solugBes adequadas de reaproveitamento e/ou reciclagem, sendo a grande maioria encaminhados para
aterros sanitarios [2].

Pela combinacdo de propriedades e seu relativo baixo custo, os compdsitos de resina epoxi/fibra de vidro sdo os
materiais utilizados em maior volume na fabricacdo das modernas pas eélicas. A fibra de vidro é chamada de
reforco sendo este 0 componente responsavel por suportar as altas cargas axiais as quais as pas sao submetidas.
A resina epOxi é chamada de matriz e é responsavel por aglutinar e proteger as fibras e ainda conferir resisténcia
as tensbes de cisalhamento geradas sobre o material. Resinas ep6xi também sdo largamente utilizadas como
adesivos, revestimentos e encapsulantes, podendo ser curadas por varios tipos de reagentes, entre eles as
poliaminas. Depois de totalmente curada, a rede de ligacBes cruzadas tridimensional possui forte aderéncia e
propriedades termomecanicas [5].

MATERIAIS E METODOS

Residuos de EVA provenientes de retalhos de palmilhas e de pedagos gerados na fabricagdo das pas foram
obtidos dos fabricantes e sdo apresentados na Figura 1.
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(a) (b)
Figura 1: (a) Recortes de palmilhas de EVA e (b) residuo de compésito epoxi/fibra de vidro gerado na
fabricacéo de pa de aerogerador durante furagio perpendicular (90°).

As amostras de EVA de cinco cores distintas foram obtidas do simples corte com tesoura dos retalhos das
chapas expandidas (Figura 1a). Amostras menores, como exigido em alguns ensaios, foram obtidas por pistilo e
graal apds deixar pedacos maiores por cerca de 6 horas em congelador convencional. JA os residuos de
compositos utilizados (tipicamente cilindros de 15 cm de comprimento e 10 cm de didmetro), mostraram-se
impossiveis de serem moidos em moinho de facas, tradicional na industria da reciclagem de plasticos, porém
mostraram-se faceis de serem furados. Assim, as amostras de compoésitos utilizadas nesse trabalho
apresentaram-se na forma de pé do material, obtido por furagdo paralela e perpendicular ao eixo (0° e 90°,
respectivamente), conforme mostrado na Figura 1b.

Para o pd contendo resina epéxi e fibra de vidro foram realizados os seguintes ensaios de caracteriza¢do: massa
especifica da amostra por meio de picnometria em alcool etilico P.A.; o teor de fibra/ resina a partir da queima
de organicos a 565°C em forno-mufla e a analise termogravimétrica em atmosfera de nitrogénio a partir do
aquecimento da amostra de 20 a 800°C numa taxa de aquecimento de 20 K/min (equipamento NETZSCH TG
209 F1 da Schaeffler Brasil, de Sorocaba-SP).

Para os pedagos de EVA, além dos ensaios e massa especifica e analise termogravimétrica, foi realizado o
ensaio de determinacdo do teor de reticulacdo, conforme Zattera et al (2005), que informa o percentual de
ligagdes covalentes intermoleculares existente no material.

Com relacéo ao ensaio de teor de reticulacdo, inicialmente foi aferida a massa (W1) de um pedaco quadrado de
tela de aco inoxidavel de 120 mesh com cerca de 10 cm de largura, acoplado a um papel filtro de 3 micra com
didmetro de 9 cm. Dentro deste conjunto foi colocado cerca de 0,3 g de EVA cinza moido, sendo a massa do
novo conjunto (W2) aferida novamente. Posteriormente, a tela acoplada a um papel filtro contendo a amostra
foi dobrada diversas vezes de modo a conservar em seu conteddo a amostra moida. O conjunto obtido
anteriormente foi enrolado com um arame de ago inoxidavel, sendo a massa deste conjunto final (W3) aferida
novamente. Em um béquer foi misturado 200 mL de xileno PA e cerca de 1,72 g de antioxidante Cyanox 2246
(4-metil-6-tercil butil fenol). Essa mistura foi transferida para um baldo volumétrico de 250 mL, dentro do qual
foi colocado o conjunto final contendo a amostra, preso a um pedaco de arame de aco inoxidavel de cerca de
60 cm. Ao arranjo foi acoplado ao condensador de refluxo, pelo interior do qual foi passado o arame. O
conjunto foi mantido sob refluxo por 12 horas, mantendo-se a temperatura de ebulicdo do xileno por meio de
manta de aquecimento. Apos transcorrido o tempo, foi retirado do solvente e submetido a secagem em estufa a
50°C por 72 horas e a massa restante foi aferida (W4), representando o material reticulado e inorgénicos
presentes. A carga inorganica presente (F) foi obtida através da analise termogravimétrica da amostra, sendo
esta a soma da terceira perda de massa com a massa residual apresentadas pelo ensaio [2, 6]. Assim, o
percentual de extracdo (%Extracdo) foi determinado pela equacdo 1 e o teor de reticulacdo pela equacgdo 2.

% Extracdo = (W3-W4)/[(W2-W1).(1-F)].100 equacéo (1)

Teor de reticulagdo = 100 - % Extracéo equagéo (2)

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



# 26

‘Coergresso Brasilein die
w ST Sankiria 26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental
RESULTADOS

A Tabela 1 apresenta os resultados da densidade e do teor de fibra do residuo do composito utilizado na
fabricacdo de pas para aerogeradores.

Tabela 1: Resultados relativos a densidade e ao teor de fibra das amostras de compositos epéxi-fibra de

vidro.
Amostra Propriedade Média Desvio-Padréo
P6 obtido por furagdo paralela | Densidade (g/cm3) 6,35 0,09
ao eixo (0°) Teor de Fibra (%) 71,2 0,30
Pé obtido por furagdo Densidade (g/cm3) 4,07 0,32
perpendicular ao eixo (90°) Teor de Fibra (%) 72,05 0,13

Observa-se pela Tabela 1 que o sentido de furacdo ndo interfere muito no teor de fibra do pd, embora para a
densidade a furagdo paralela tenha formado um p6 cerca de 50% mais denso. O teor de fibra apresentou-se
acima de 70%, de modo que uma reciclagem deste material pode recuperar uma quantidade razoéavel de fibra de
vidro, produto de valor agregado bastante alto. Ainda, o material analisado trata-se de um péssimo candidato a
queima visando a recuperacdo energética, dada a baixa quantidade de material apto a entrar em combustéo, no
caso, 28-29%. Esses resultados sugerem que talvez a reciclagem quimica seja a Unica alternativa técnica e
economicamente viavel de reaproveitamento destes para estes residuos, que atualmente sdo destinados a aterros
sanitarios. Outra possibilidade é a impregnacdo do material moido em matrizes termofixas, nas quais 0s
residuos possam atuar como reforgo.

As Figuras 2 e 3 apresentam as curvas da analise termogravimétrica realizada com compésito epdxi-fibra de
vidro utilizado na fabricagdo de pas de aerogeradores, a partir de amostras obtidas da furacdo paralela e
perpendicular ao eixo.
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Figura 2: Curva de termogravimetria de amostra de compdsito epdxi-fibra de vidro obtida por furagéo
paralela ao eixo
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Figura 3: Curva de termogravimetria de amostra de composito epéxi-fibra de vidro obtida por furacdo
perpendicular ao eixo

E possivel observar pelas Figuras 2 e 3 que a decomposicio térmica inicia-se proximo a 240°C (~12 minutos)
porém inicia uma fase de alta velocidade por volta de 280°C (~14 minutos) e que em 800°C resta uma massa
residual de 75,45%, valor muito préximo ao obtido no ensaio do teor de fibra/resina (Tabela 1), novamente
confirmando o grande percentual de inorganicos presentes nas amostras. Observa-se também que a degradagdo
do material ocorre de uma forma bastante rapida de temperaturas em torno de 310 a 450°C, sendo que apés
esse Gltimo valor tem-se uma degradacio bastante lenta, dada por completo em 750°C. Na taxa de aguecimento
do ensaio (20K/min), o tempo necessario para completar a degradacéo foi de aproximadamente 39 minutos.

Né&o foi encontrado na literatura nenhum estudo que tenha feito a reciclagem quimica da resina ep6xi a partir de
uma reagdo quimica com solventes. Porém, foram vérios os trabalhos em que a pir6lise (destrui¢do pelo calor
com pequena quantidade ou auséncia de oxigénio) foi utilizada e a curva da Figuras 2 e 3 evidencia o porqué. A
andlise dessas curvas sugere que a utilizagio de sistemas de pirdlise com temperaturas superiores a 310°C
forneceria energia suficiente para a decomposicdo da resina epoxi, reacdo que pode ser auxiliada com a
utilizagdo de um liquido conveniente. Uma busca revelou que o 6leo de babagu pode ser um interessante liquido
de pirdlise, por apresentar temperatura de degradacdo na ordem de 350°C e por possuir densidade de 0,8
g/cm3. Um sistema reacional com este 6leo permitiria a imerséo total do compdsito em pé (densidade superior
4 g/lcm3) e uma degradagdo bastante acelerada acima de 310°C [7]. Os sistemas de pirdlise de termofixos
encontrados na literatura permitem a recuperacdo de um o6leo de potencial calorifico razoavel, gerado da
decomposicdo do polimero e que fica misturado ao liquido de pirélise, no caso exemplificado o 6leo de babagu.

A Tabela 2 fornece os valores de densidades das amostras de cinco tipos de residuos de EVA, enquanto a
Tabela 3 os principais resultados obtidos do ensaio de analise termogravimétrica. Estes Gltimos ensaios
forneceram curvas bastante semelhantes e exemplos séo apresentados nas Figuras 4 e 5, relativa ao EVA preto
e ao rosa que, respectivamente, forneceram o menor e o maior valor de teor de reticulagéo.

Tabela 2: Resultados relativos a densidade das amostras de residuos industriais de EVA.

Probriedade Cor da Amostra
P Rosa Preta Cinza Verde Vermelha
Densidade (g/cm3) 0,382 0,371 0,223 0,450 0,325
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Tabela 3 — Resultados dos ensaios termogravimétricos das amostras de residuos de EVA.

1° perda de 2° perda de 3° perda de
Massa Carga Teor de
Cor da massa- entre massa- entre massa-entre residual Inoranica Reticulacio
Amostra | 230€400°C- | 400€500°C- | 510 720°C- | (g/) %) ¢
(%) (%) (%) : : ;

Rosa 12,27 56,27 11,80 19,66 31,46 64,23
Preta 13,33 54,14 13,42 19,11 32,53 51,42
Verde 13,61 59,02 10,10 17,27 27,37 64,57
Cinza 10,24 55,75 13,45 20,56 34,01 62,32
Vermelha 14,29 60,68 8,89 16,14 25,03 61,32

Observa-se pelas Tabelas 2 e 3 que, assim como o residuo composito da fabricacdo de pas edlicas, o residuo de
EVA estudado proveniente da indUstria calgadista também ndo é adequado a queima visando a obtencdo de
combustivel. Embora o teor inorgénico, entre 25-34%, seja bem inferior ao do composito (cerca de 70%
conforme a Tabela 1), ainda é consideravelmente alto, em torno de 30% e provavelmente é composto de cargas
e pigmentos. A baixissima densidade (comparativamente ao compésito, de 4 a 6,35 g/cm® — Tabela 1) também
contribui para o descredenciar para a incineragdo, dados os altos custos de transporte, armazenamento e a
dificuldade de preenchimento e alimentagcdo do forno. O alto volume ocupado por esses residuos também
encarece o0 processo de descarte dos mesmos.
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Figura 4 — Curva termogravimétrica da amostra de EVA preto.
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Figura 5 — Curva termogravimétrica da amostra de EVA rosa.

Em todas as curvas termogravimétricas foi possivel observar, como exemplificado nas Figura 4 e 5, trés etapas
de degradacdo em faixas de temperatura parecidas, a primeira em torno de 230 a 400°C, a segunda em torno de
400 a 500°C e a terceira na faixa de temperatura entre 510 e 720°C. De acordo com a literatura, a primeira esta
relacionada com a degradacdo de acetato de vinila, a segunda com a degradagdo das ligacbes C-C e C-H e a
terceira com a decomposicdo da carga inorganica presente no residuo. Assim, a fracdo inorganica é a soma da
massa residual com a massa ap6s a segunda decomposi¢do [2]. Este comportamento térmico, assim como a
baixa densidade, também dificultard a pir6lise deste material, uma vez que temperaturas acima de 400°C
deverdo ser empregadas, superiores aos 310°C para o inicio da decomposicio do compdsito (Figuras 2 e 3), 0
que dificulta inclusive a obtencdo de um liquido de pir6lise conveniente.

Em busca bibliografica sobre a reciclagem de EVA foram encontrados estudos sobre a utilizacdo de 0zbnio
como agente que quebra somente as ligagdes covalentes intermoleculares, apds inchamento em solvente clorado
[8]. De acordo com a Tabela 2 0 EVA preto é o residuo mais facil de sofrer esta acdo do ozdnio, pois é 0 que
apresenta 0 menor teor de reticulacdo, 51,42%, ou seja, a menor quantidade de ligacbes covalentes
intermoleculares dentre as possiveis.

CONCLUSOES

Plasticos termofixos ndo admitem a reciclagem mecéanica por ndo fundirem, o que abre espago para a
reciclagem energética e quimica. De acordo com os resultados obtidos, 0 EVA ndo é interessante para um
empreendimento de reciclagem energética devido ao fato de ser extremamente leve (densidade méxima obtida
de 0,45 g/cm®) e os residuos de pas de aerogeradores também ndo, por conterem pouca quantidade de
combustivel (no maximo 29%). Assim, a reciclagem quimica surge como alternativa para estes rejeitos, de
modo a se evitar a pratica atual, que consiste no aterramento. Dentre as opc¢des de reciclagem quimica, para o
compdsito a alternativa mais viavel parece ser a pirélise (decomposicdo por calor), enquanto o residuo de EVA
admite uma recuperagdo apds reagdo com solvente especifico.
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