RECICLAGEM QUÍMICA COM OZÔNIO DE RESÍDUOS DE EVA DA INDUSTRIA CALÇADISTA
S. M. D. Prestes (1); S. D. Mancini (2); A. Rodolfo Jr. (3), B. F. Gianelli (4).

(1) Unesp - Campus Sorocaba – Av. Três de Março, 511 – Alto da Boa Vista – Sorocaba- SP – CEP: 18087-180 – e-mail: sadarbello@yahoo.com.br
(2) Unesp - Campus Sorocaba, SP, Brasil.

(3) Braskem S/A, São Paulo, SP, Brasil.

(4) IFSP – Campus Itapetininga, São Paulo, SP, Brasil.

RESUMO

A indústria calçadista gera um montante elevado de resíduos de placas expandidas reticuladas de EVA, poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)], que ainda não possuem soluções adequadas de reaproveitamento e/ou reciclagem. O objetivo deste trabalho é reaproveitar resíduos de EVA calçadista no próprio segmento após a reciclagem química dos mesmos. Para isso foram realizadas tentativas de reciclagem química do copolímero utilizando resíduo de EVA moído criogenicamente (1000 (m), imerso em 200 mL de 1,2,4 triclorobenzeno e submetido a tempos de exposição ao ozônio (60 g/m3) de 90 a 300 minutos. A despolimerização foi analisada através de ensaios de teor de reticulação e índice de fluidez. Amostras somente imersas em solvente apresentaram teores de reticulação médios de 64,82%. O menor teor de reticulação médio dentre as amostras foi conseguido com 270 minutos de ozonização (32,35%). Tais valores indicam que o processo contribui para a diminuição de 33% das reticulações presentes no EVA, facilitando sua reciclagem.
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INTRODUÇÃO 

A reciclagem convencional dos resíduos de EVA é um processo que pode gerar um produto final de baixa qualidade devido às reticulações presentes no polímero. A baixa densidade do material e o fato de não se decompor facilmente também representam um sério problema ambiental para disposição em aterros sanitários ou a céu aberto (1,2).

O copolímero é utilizado na fabricação de brinquedos infantis, tatames de academias e, principalmente, na indústria calçadista para confecção de placas expandidas que dão origem a palmilhas, entressolas e solados. Em 2011 foram produzidas aproximadamente 160.000 toneladas do material no Pólo Petroquímico do Nordeste, sendo 58% do EVA consumido no país destinado à indústria de calçados (3,4). O material utilizado neste segmento contém por volta de 18-28% de teor de acetato de vinila (5). 

O processo de corte de chapas expandidas de EVA na indústria calçadista gera em torno de 18% em massa de refugos que ainda não possuem soluções adequadas de reuso ou reciclagem (5). Neste contexto, a despolimerização dos resíduos e sua reinserção no próprio segmento calçadista surge como uma solução adequada para o meio ambiente e para indústria. 
O objetivo desse trabalho é reaproveitar os resíduos de EVA calçadista após a sua reciclagem utilizando ozônio como agente de despolimerização.

MATERIAIS E MÉTODOS

Cerca de 20 kg de EVA de coloração preta foram fornecidos pela Grendene S/A e encaminhados ao Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar - São Carlos para a moagem em um moinho criogênico (Mikro-Bantam ™, Micron Powder Systems).

O ozônio é reportado como eficiente agente despolimerizante do EVA pela literatura (6, 7, 8, 9) e para utilização do mesmo é necessária a produção do gás por eletrólise do oxigênio, em equipamento chamado ozonizador. A Fig. 1 mostra o arranjo experimental montado no Laboratório de Plasmas Tecnológicos (LAPTEC) da Unesp - Sorocaba utilizado para a realização da ozonização das amostras de EVA. 

Ainda de acordo com a Fig. 1, o recipiente utilizado na despolimerização dos resíduos consiste em um Erlenmayer de vidro onde foi adicionado 200 mL de solvente clorado para 4 g de amostra de EVA moído em 1000 (m, proporção baseada em parâmetros fornecidos pela literatura (8).
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Fig. 2 - Arranjo experimental para ozonização das amostras de EVA.

O arranjo possui uma mangueira de poliuretano ligada ao ozonizador, responsável pelo borbulhamento de ozônio no sistema. Foram confeccionadas duas séries de amostras ozonizadas variando-se o tempo de exposição ao ozônio em 90, 120, 150, 180, 210 e 240, 270 e 300 minutos. Após a exposição ao gás o material foi separado do solvente por meio de filtragem a vácuo e foi colocado em placas de Petri para secagem em estufa a 50ºC por cerca de dez dias. 

A extensão da despolimerização foi avaliada através da determinação do teor de reticulação, realizada de acordo com a norma ASTM D 2765 (2011) (10). Aproximadamente 0,3 g de EVA ozonizado foi colocado em um porta-amostras de massa conhecida, composto por uma tela metálica e papel filtro. A amostra foi mantida sob refluxo por 12 horas, em um balão volumétrico contendo xileno e 1% de antioxidante (Cyanox 2246). Posteriormente o porta-amostras contendo o material permaneceu por 72 horas em estufa a 50°C, antes de sua massa ser novamente aferida. Os ensaios de teor de reticulação foram realizados em duplicata na amostra somente imersa em solvente e para cada uma das amostras ozonizadas.

A amostra que alcançou o menor teor de reticulação dentre as estudadas foi submetida a ensaio de Índice de fluidez segundo a norma ASTM D-1238 (2010) (11). Foi aplicada a temperatura de 190ºC e carga de 5 kg, sendo o corte programado de 15 em 15 segundos.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Fig. 2 mostra as médias e desvios-padrão dos percentuais de teor de reticulação das amostras de resíduos de EVA moído criogenicamente (1000 (m) e imersos em 1,2,4 Triclorobenzeno e posteriormente submetidos a diferentes tempos de ozonização. 
[image: image2.wmf]0

50

100

150

200

250

300

10

20

30

40

50

60

70

80

 

 

Teor de Reticulação (%)

Tempo de ozonização (min)


Fig. 2 - Valores dos médios dos percentuais e desvios-padrão de teor de reticulação das amostras de resíduos de EVA submetidos à despolimerização com ozonização em diferentes tempos de exposição.

De acordo com a Fig. 2, a amostra que apresentou o menor teor de reticulação médio dentre as analisadas foi aquela submetida a 270 minutos de exposição ao ozônio, 32,35% de reticulações remanescentes após o procedimento. O desvio-padrão obtido neste caso foi de 3,20%.

O resultado que apresentou a menor diminuição das reticulações do polímero foi o da amostra exposta por 120 minutos ao ozônio que apresentou em média 61,71% de reticulações e desvio-padrão de 0,79%.

As reticulações começaram a aumentar novamente a partir de 300 minutos, o queo sugere que maiores tempos de ozonização não são necessários para o sucesso do processo de despolimerização dos resíduos de EVA.

O maior desvio-padrão foi apresentado pelo material exposto por 180 minutos ao ozônio. Tal desvio elevado pode sugerir algum problema experimental durante a análise do teor de reticulação desta amostra ou a heterogeneidade da mesma, fato este último também observado – embora com menor intensidade - nas demais analisadas.

Portanto, a ozonização dos resíduos promoveu uma diminuição de aproximadamente 33% das reticulações, quando comparado ao resíduo sem qualquer tipo de tratamento (64,82%).

Com a amostra que apresentou menor teor de reticulação dentre as analisadas, submetida a 270 minutos de exposição ao gás, foi realizado o ensaio de Índice de Fluidez. A amostra resultou em um material termoplástico que permitiu a realização completa do ensaio com onze cortes.

O valor do Índice de Fluidez para a amostra de EVA despolimerizado com ozônio por 270 minutos foi de 3,08 g/ 10 minutos. É reportado que valores de índices de fluidez entre 0,3 e 0,5 g/10 minutos no EVA já permitem o seu processamento, no caso via extrusão. A obtenção de valores inferiores a estes significaria que a despolimerização não ocorreu ou que ainda não foi suficiente para dar processabilidade ao polímero obtido (12). 

Também se sabe que produtos termoplásticos de EVA aplicados no segmento calçadista apresentam Índices de Fluidez entre 2 e 8 g/10 minutos em ensaios com parâmetros semelhantes (12). Tal resultado enquadra o produto da despolimerização com ozônio em um material com potencial de reinserção no próprio segmento de origem.

CONCLUSÕES

A amostra que apresentou o menor teor de reticulação médio foi a submetida a 270 minutos de exposição ao ozônio, com 32,35% de reticulações remanescentes. A menor diminuição das reticulações ocorreu na amostra exposta por 120 minutos ao ozônio com 61,71% de reticulações remanescentes. 

A partir de 300 minutos de ozonização as reticulações começaram a aumentar, sugerindo que maiores tempos de ozonização não são necessários para o sucesso da despolimerização. Comparativamente ao resíduo sem tratamento com 64,82% de reticulações, a ozonização promoveu uma diminuição de aproximadamente 33% das reticulações.

O Índice de Fluidez para a amostra de EVA despolimerizado com ozônio por 270 minutos foi de 3,08 g/ 10 minutos, valor que enquadra o produto da despolimerização na faixa atribuída ao EVA termoplástico e torna o material apto para diversas aplicações além de adequado para a sua reinserção no segmento calçadista.
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CHEMICAL RECYCLING OF EVA WASTE FROM SHOE INDUSTRY WITH OZONE

ABSTRACT

The shoe industry generates a large amount of waste from expanded sheets of thermosetting EVA, poly [(ethylene)-co- (vinyl acetate)], which have not adequate solutions for their reuse and/or recycling yet. The objective of this work is to reuse the shoe waste in itself segment after chemical recycling them. For this were made attempts of chemical recycling of the copolymer using EVA cryogenically milled (1000 (m) immersed in 200 mL of 1,2,4-trichlorobenzene and subjected to ozone exposure times (60 g/m3) of 90-300 minutes. The depolymerization was analysed by gel content testing and melt flow index. Samples only dipped in solvent showed medium levels of gel content of 64,82%. The lowest medium gel content among the samples was with 270 minutes of ozonation (32,35%). This values indicate that the process contributes to the reduction of 33% of crosslinks present in EVA, facilitating recycling.
Key-words: EVA, chemical recycling, ozone, waste, shoe industry.
