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Resumo: O copolimero poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] (EVA) ¢ utilizado principalmente com o objetivo de melhorar
a resisténcia mecanica, a processabilidade, a resisténcia ao impacto e as propriedades de isolamento e transparéncia,
sobretudo em embalagens coextrusadas para produtos alimenticios, filmes térmicos, embalagens para produtos refrigerados
e congelados. O EVA reforcado com 1 % de celulose foi processado por extrusdo, utilizando-se uma extrusora dupla-rosca.
As amostras de EVA e do composito EVA/Celulose foram caracterizadas por meio das analises de DSC, TG, MEV e
ensaios de resisténcia a tragdo. Os resultados mostraram altera¢des significativas nas propriedades mecanicas e térmicas do
EVA reforgado com celulose, quando comparadas as propriedades do EVA puro.
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PROCESSING AND CHARACTERIZATION OF EVA WITH CELLULOSE ADDITION

Abstract: The ethylene-vinyl acetate copolymer (EVA) is mainly used for the purpose of improving mechanical strength,
processability, impact strength and insulation and transparency properties, especially in coextruded packaging for food
products, thermal films, packaging for refrigerated and frozen products. The EVA test specimens and the composite EVA
with 1% of cellulose were characterized by DSC, TG, SEM and mechanical tests. The results showed significant changes
in the mechanical and thermal properties of the material with EVA and cellulose.
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Introduciao

Atualmente, varios esforcos estdo focados no uso de materiais provenientes de fontes
renovaveis, como agentes de refor¢o em nanocompdsitos. Entre esses materiais facilmente disponiveis,
nanocristais de celulose tém atraido grande interesse devido a sua renovabilidade, biodegradabilidade,
e espetacular propriedade mecanica!!!. Em virtude de preocupagdes de carater ambiental e econdmico,
o estudo e a utilizagdo de matérias-primas naturais de fontes renovaveis vém crescendo de forma
significativa. As fibras vegetais tornaram-se uma importante classe de materiais de reforco, possuindo
caracteristicas que sdo de grande interesse na area de compositos poliméricos, podendo-se destacar:
baixa massa especifica, baixo custo, biodegradabilidade, flexibilidade no processamento, fontes
renovaveis e nao toxicas. O desenvolvimento de compdsitos fabricados com matrizes poliméricas
reforgadas com fibras vegetais, também conhecidas como fibras lignocelulosicas, vem crescendo nos
ultimos anos e tém recebido aceitacao de diferentes segmentos da industria, visto que sdo considerados
os materiais menos agressivos ao meio ambiente. Contudo, o uso de fibras vegetais como refor¢o em
polimeros apresenta também algumas desvantagens como a limitacdo de temperatura durante o
processamento, tendéncia a formar aglomeragdes, sua natureza hidrofilica, € o baixo comportamento
mecanico dos compositos obtidos que limitam suas aplicacdes basicamente a construcao civil, industria
de moveis, embalagens e na automotiva, basicamente para o uso em partes internas dos carros 2341,
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Experimental

Materiais: Os materiais utilizados neste trabalho foram: copolimero poli[(etileno)-co-(acetato de
vinila)] (EVA), TN 2005 com 13,5 % de acetato de vinila (grade comercial Braskem); bagaco de cana
adquirido da Usina de Iracema (Grupo Sao Martinho) na cidade de Iracemopolis; cera de polietileno
oxidada, de baixa densidade, em escamas, TANWAX POX 500 (QGP Quimica).

Tratamento do bagago da cana de acucar: pré-tratamento acido ocorreu a 121°C por 10 min
empregando uma concentracdo de 4cido sulfurico de 100 mg de acido por grama de matéria seca. O
hidrolisado obtido foi primeiramente filtrado a vacuo em filtro de porcelana, com papel qualitativo,
para remocao da massa residual de solidos.

Desliginificacéo, branqueamento e hidrolise &cida: para desliginificagdo o material foi tratado com
solu¢do de NaOH em agua 4 % (m/v) por 1 hora sob agitagdo magnética constante a 70 °C. As fibras
de celulose foram branqueadas com solu¢do de 1:1 de NaOH 4 % (m/v) e H2O2 24 % (v/v) por 1h a
50 °C sob agitacao magnética, utilizada relacao de 1 g de fibra para 20 mL de solugdo. Para a hidrolise
foi utilizada solug@o aquosa de acido sulfurico 55 % (m/m) mantendo a relagdo de 1 g de fibra para 20
mL de solu¢do de H>SO4 a 50 °C durante 70 minutos.

Sonicacdo e liofilizagdo: sonicagdo foi preparada uma solugdo com 5 g do material celuldsico para
cada 250 mL de solugdo agua/DMF (dimetilformamida)/etanol na propor¢ao 8:1:1 em volume. O
tratamento ultra-sénico foi feito em sonicador de ponteira/desruptor de célula ultrassonico modelo
DES500 com frequéncia ultrassonica de 20 kHz. Por fim, as amostras foram congeladas e liofilizadas

para secagem da celulose.

Preparacdo dos compositos e corpos de prova de EVA/celulose: para homogeneizagdo de EVA com
adi¢do de 1 % de celulose foi utilizada cera de polietileno previamente fundida. O material composito
foi processado por extrusao num modelo de dupla-rosca Haake Rheomex P332 com 16 mm e L/D =
25, Thermo Scientific. O perfil de temperatura utilizado foi 115/120/125/130/135/145 °C e rotagdo de
30 rpm. Os Materiais extrudados foram resfriados para uma melhor estabilidade dimensional,
granulados por um granulador, secos em uma estufa com circulagio de ar a temperratura de 80 + 1 °C.
Os corpos de prova do EVA e do composito EVA com 1 % em massa de celulose foram obtidos por
termoprensagem em molde sobre pressdao de 80 bar a temperatura de 115 °C com dimensdes
correspondentes ao tipo IV, conforme norma ASTM D 638.

Caracterizacio

Ensaio mecanico: Os testes de resisténcia a tragao foi realizado com o uso de uma INSTRON Testing
Machine modelo 5564 para avaliagdo do comportamento mecanico do material estudado. Cada valor
obtido representa uma média de seis amostras.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC): As analises foram realizadas utilizando uma Mettler
Toledo DSC 822e de 25 a 250 °C com uma taxa de temperatura de 10 °C/min e vazdo de ar 50 ml/min
sob atmosfera de nitrogénio em 3 ciclos de aquecimento/resfriamento. As andlises de DSC foram
realizadas para obter a temperatura de fusdo e entalpia do material.

Analise termogravimétrica (TG): Neste estudo a analise TG foi realizada em uma Mettler Toledo TGA

module “TGA/SDTAS851e” de 25 a 500 °C com uma taxa de temperatura de 10 °C/min e vazao de ar
50 ml/min sob atmosfera de nitrogénio.
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Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG): MEV de amostras de EVA
e EVA/Celulose que foram fracionadas com uso de nitrogénio liquido usando um JEOL-JSM-6701 F,
microscopio com uma tensdo e aceleragdo de 1-30 kV, utilizando EDS Thermo-Scientific mod. Noran
System Six, em amostras de carbono pulverizado.

Resultados e Discussao

Ensaios mecanicos de resistécia a tracdo: a Fig. 1 apresenta a curva de EVA puro ¢ do sistema
EVA/celulose e na Tabela 1 os parametros dos ensaios mecanicos de resisténcia a tragao.

Figura 1 — Curva tensao-deformagao para o EVA puro e para o compodsito EVA/Celulose.

Tabela 1 — Resultados dos ensaios mecanicos para o EVA puro e o compdsito EVA/Celulose.

Amostras Espessura Resisténcia a Deformacao Médulo de
(mm) tracdo na na ruptura Young (MPa)
ruptura (MPa) (%)
EVA 2,1+£0,1 11,5+0,8 863,3 +£39,5 34,6 +3,2
EVA/Celulose 1% 2,4+0,1 11,3+0,7 793,9 + 35,0 36,0+ 1,5

Pode-se observar que a adi¢do de celulose melhora o Modulo de Young, ganho da ordem de 4 % do
compdsito EVA/celulose em relagdo ao EVA puro. Por outro lado, a adi¢do de celulose ndo causou
mudangas significativas na resisténcia a tragdo, quando comparado a resisténcia a tragdo do EVA puro.
A deformacao na ruptura do material compdsito apresentou uma redugdo da ordem de 8 % em relagao
ao EVA puro. O material compo6sito EVA/Celulose apresentou maior rigidez quando comparado ao
EVA puro.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC): a Fig. 2 apresenta a curva de EVA puro e do compdsito
EVA/celulose e na Tabela 2 os parametros de fusao e cristalinidade.

Figura 2 — Curvas de DSC do EVA puro e do composito EVA/celulose.
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Tabela 2 — Pardmetros de fusdo e cristalinidade para o0 EVA puro ¢ o composito EVA/Celulose.

Temperaj:ura Entalp~1a de Cristalinidade
Amostras de Fusao Fusao (Xe.%)
(Tm, °C) (AHm,Jg") o
EVA 96,7 91,1 32,9
EVA/Celulose 1% 97,0 104,4 38,2
AHf 100
Xe=

— x
onde w = fragdo em massa de celulose.
O valor de grau de cristalinidade para o composito foi calculado usando a cristalinidade do EVA puro
(AH 100 %) como parametro, 276,2 J/g, e considerando a propor¢ao de EVA no composito (Eq.1). A
adi¢do de celulose (1 % em massa) tem efeito positivo da ordem 15 % na entalpia de fusdo e,

consequentemente, na porcentagem de cristalinidade da matriz de EVA.

Analise termogravimétrica (TG): a Fig. 3 apresenta a curva de EVA puro e do compoésito EVA/celulose
e na Tabela 3 os parametros de temperatura e perda de massa.

Figura 3 — Curvas de Tg do EVA puro e do compdsito EVA/celulose.

Tabela 3 — Parametros de temperatura e perda de massa para o EVA puro e o composito EVA/Celulose.

Amostras T1 inicial T2 inicial Tmax Perda de
(°C) (°O) (°O) Massa (%)
EVA 309,9 376,5 477,2 98,62
EVA/Celulose 1% 317,2 376,5 480,4 97,13

Pode-se observar duas etapas de degradacdo, a primeira etapa com pico de temperatura inicial de
degradacao a 309,9 °C para o EVA e 317,2 °C para o composito EVA/Celulose, e uma segunda etapa
de degradagdo da ordem de 376,5 °C para ambos os materiais. A primeira etapa esta relacionada a
degradacao do acetato de vinila (formagao de acido acético) enquanto que a segunda etapa, temperatura
de 376,5 °C, se refere a degradagdo da parte olefinica do copolimero (ligagdes C-C e C-H). A
porcentagem de residuo ¢ da ordem de 1,4 % em massa para o EVA puro e da ordem de 2,9 % em
massa para o composito EVA/Celulose. Estes resultados sugerem que a adi¢do de 1 % em massa de
celulose praticamente manteve a estabilidade térmica do EVA puro, uma vez que foi observado apenas
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um sensivel aumento na primeira etapa da temperatura inicial de degradag¢do térmica (Tlinicial) do
EVA/Celulose quando comparado com o EVA puro. Nao foi possivel observar a temperatura de
degradacdo térmica da celulose, a qual, segundo a literatura, ocorre no intervalo de 315-400 °C B,
Possivelmente, a temperatura de degradag¢do térmica da celulose foi encoberta pela degradacdo do
compdsito EVA/Celulose, assim como, da degradagao da parte olefinica do EVA.

Microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG): A Fig. 4 apresenta as
micrografias do polimero puro e do compodsito obtidas com aumento de 15000 vezes. Analise na
superficie de fratura realizada em nitrogénio liquido.

aglomerado
de celulose

Fig 4 - Micrcopl Eletronica de Varredura A uro (a) e do composito EVA/celulose (b).

Pode-se observar na Fig. 4 uma superficie criofraturada homogénea e levemente rugosa para a amostra
do EVA (Fig.4.a). A superficie do composito EVA/celulose apresentou particulas aglomeradas sob
uma superficie altamente rugosa. A presenca de aglomerados no composito pode justificar a
ineficiéncia da adi¢do de celulose em conferir reforco mecénico ao material, como era de se esperar.

Conclusoes

Neste trabalho os efeitos da adi¢do de celulose obtida a partir do bagago de cana de agucar nas
propriedades de uma matriz de EVA foram estudados. Os resultados mecanicos apresentaram apenas
um sensivel aumento no modulo de Young, seguido de uma pequena reducdo na porcentagem de
elonga¢do na ruptura, o que sugere uma maior rigidez material compoésito quando comparado ao EVA
puro. Estes resultados foram confirmados pelo significante aumento da cristalinidade do compdsito
processado em relacdo ao polimero puro observadas pelas andlises de DSC. As micrografias de
superficie dos materiais obtidas por MEV/FEG permitiram caracterizar a morfologia do EVA e
verificar a presenca de particulas aglomeradas no compoésito obtido, os quais podem justificar a
ineficiéncia da adi¢@o de celulose em conferir refor¢o mecanico ao EVA, como era de se esperar.
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