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Resumo

Neste trabalho buscou-se conhecer a influéncia das matérias-primas 6xido de zinco, carbona-
to de célcio, peréxido e esponjante nas propriedades finais de placas expandidas obtidas a partir de
compostos a base de copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA). Varias formulagdes foram
elaboradas e testadas, sendo aplicada a técnica de planejamento e otimizagao de experimentos do
tipo fatorial completo (2*) e andlise de variancia para verificar a influéncia de cada matéria-prima nas
propriedades do composto. Os modelos fatoriais utilizados para prever as propriedades foram con-
siderados validos com confiabilidade 3 98%, sendo que para algumas propriedades o melhor mo-
delo néo foi de primeiro grau. O esponjante foi a matéria-prima de maior influéncia nas propriedades
finais, mas as demais também afetam as propriedades em maior ou menor extensao.

Palavras-chave: EVA, composto, termoplastico, elastdmero, fatorial, ANOVA.

Abstract

The influence of the raw materials (zinc oxide, calcium carbonate, peroxide and blowing agent)
in the final properties of expanded plates obtained from composites of ethylene vinyl acetate copolymer
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(EVA) was investigated. In order to achieve this goal, several formulas were elaborated and formula

cost and properties as expansion, density, hardness, abrasion, shrinkage, tear resistance and others

were measured. Statistical tools based on the design of experiments, 24 full factorial design, and

analysis of variance (ANOVA) were applied during experiment planning and characterization analysis.

Statistical models were good enoughto project the final properties and the blowing agent was considered

the main raw material. The other variables are also important and they influence the properties too.
Key words: EVA, composite, thermoplastic, elastomer, factorial, ANOVA.

Introducao

A producéo industrial do copolimero de
etileno e acetato de vinila (EVA) foi iniciada
na década de 1960 devido as excelentes pro-
priedades obtidas por intermédio de sua ca-
pacidade de expansdo. Comecou a ser utili-
zado na producéo de sandalias de praia na
década de 1970, com enormes vantagens em
relacdo as sandélias de borracha, tais como
menor densidade, auséncia de odor, facili-
dade de pigmentacéo, alta durabilidade, fa-
cilidade de processamento e baixo encolhi-
mento. Com o decorrer dos anos notou-se
uma grande versatilidade no uso deste
termoplastico expandido, surgindo uma
grande variedade de aplica¢des. Atualmen-
te é utilizado na &rea calgadista, na producdo
de palmilhas, entressolas, solados, adesivos
hot-melt, primers, na construcéo civil como
forros, pisos industriais, isolamento acusti-
co. Também é usado nos setores moveleiro,
eletro-eletrénico, automotivo, esportivo, de
embalagens, entre outros.

O objetivo deste trabalho foi o estudo
da influéncia das matérias-primas (éxido de
zinco, carbonato de célcio, peréxido e
esponjante) nas propriedades finais de pla-
cas expandidas obtidas a partir de compos-
tos a base de EVA. Utilizou-se técnicas esta-
tisticas aplicadas a otimizagédo de experimen-
tos para facilitar a avaliacio dos efeitos das
matérias-primas sobre as propriedades finais
das placas expandidas produzidas.

1 Reviséao Bibliografica

Na elabora¢do da formula do compos-
to todos os ingredientes devem ser esco-
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lhidos de modo a serem perfeitamente
compativeis, ou seja, deve-se considerar
problemas de polaridade, estado fisico, ta-
manho de particula, etc., de modo a haver
perfeita interacéo entre os ingredientes da
formulagéo. Por outro lado, na formulagéo
do composto, certa orientacdo deve ser
seguida para que haja a melhor disperséo
possivel dos ingredientes na matriz
polimérica. Numa formulacéo, a quantida-
de de cada ingrediente € expressa em phr
(parts hundred rubber).

1.1 Principais matérias-primas
usadas na formulacao dos
compostos:

EVA: ¢é obtido através da
copolimerizacdo do monémero de
acetato de vinila com o monémero
etileno em um sistema de alta presséo.
O comondmero de acetato de vinila é
dosado de acordo com as caracteristi-
cas desejadas no polimero final [1].

Ativadores: tém como caracteristica
basica em compostos de EVA a redu-
¢do do ponto de decompaosi¢do do
esponjante (agente expansor) utiliza-
do na composicdo. Este produto de-
compde-se a aproximadamente
210°C, porém, a temperatura normal
de reticulagdo do EVA gira entre 165
e 190°C. Assim, os ativadores (kickers)
sdo incluidos, os quais tém a finalida-
de de reduzir a temperatura de de-
composicdo do esponjante e, assim,
torné-la compativel com a tempera-
tura de reticulagdo. O 6xido de zinco
e 0 4cido esteérico (estearina) sao 0s
compostos mais utilizados [2].
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Agentes de Expansdo: sédo utilizados
para se obter EVA e borracha esponjo-
sa ou microporosa. O esponjante nor-
malmente utilizado em EVA é a
azodicarbonamida. Este produto libera
basicamente o gas nitrogénio durante a
sua decomposic¢do, com um volume de
gas de aproximadamente 300 mL/g.

Peroxidos: os peroxidos organicos séo
empregados na reticulagdo de
elastbmeros, tanto com cadeias
moleculares saturadas como
insaturadas (ligacGes duplas). As liga-
¢Oes cruzadas ocorrem através de uma
ligagdo carbono-carbono. O perdéxido,
sob a acio da temperatura, decompde-
se termicamente originando radicais
peroxi que retiram hidrogénio da ca-
deia principal do polimero, dando ori-
gem a radicais poliméricos [3].

Cargas: sdo ingredientes adicionados a
borracha visando a obtencdo de deter-
minadas caracteristicas fisicas nos arte-
fatos, para reduzir o custo do composto
e/ou facilitar o seu processamento. Nos
compostos de EVA atuam diretamente
na qualidade e no custo da composicao.
O carbonato de calcio é a carga mais uti-
lizada, normalmente chegando a niveis
de aproximadamente 100 phr. Assilica é
utilizada em compostos mais nobres ou
guando a dureza final da placa expandi-
da deva ser elevada, mas uma grande
guantidade de silica na formulacdo pode
causar dificuldades no processamento.

Aditivos e Outras Matérias-Primas:
certos ingredientes sdo utilizados ape-
nas em casos especiais. Os mais co-
muns sdo: pigmentos, auxiliares de
processo, plastificantes, agentes de pro-
tecdo (antidegradantes), retardantes de
chama, odorantes, agentes de ligacdo
carga/elastbmero (silanos) e bactericida.

1.2 Estatistica

A pesquisa industrial ndo deve obe-
decer apenas a intuicdo do pesquisador, ou
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seja, um experimento bem conduzido €
baseado em métodos matematicos de pla-
nejamento e em analise estatistica de re-
sultados obtidos. Ou seja, técnicas de pla-
nejamento de experimento conduzem a
selecdo adequada de testes que devem ser
realizados para que se obtenha resultados
confidveis com os menores recursos dispo-
niveis. [4,5]. Como beneficios da utiliza-
¢ao das técnicas de planejamento de expe-
rimentos pode-se destacar: reducdo do
numero de testes sem prejuizo da qualida-
de da informacéo; estudo simultdneo de
diversas variaveis, separando seus efeitos;
determinagéo da confiabilidade dos resul-
tados; realizacdo da pesquisa em etapas,
adicionando novos testes aos anteriormen-
te realizados, interpretando os resultados
de forma global; sele¢do das variaveis que
influem em um processo com numero re-
duzido de testes; representacio de proces-
sos em estudo através de equagBes mate-
maticas e obtengdo de conclusdes a partir
de resultados qualitativos [4, 5, 6].

Um importante tipo de planejamen-
to experimental, para uso em quimica, é o
planejamento fatorial. Neste, os fatores sdo
trabalhados em véarias combinacg6es, per-
mitindo estimar efeitos principais de cada
fator (influéncia de primeira ordem), tam-
bém podendo estimar efeitos de interacéo
(influéncias acopladas - 22, 32 ordem), nas
respostas obtidas [4, 7, 8, 9]. Baseia-se
numa equacao referente a um modelo
polinomial de 1° grau, ou seja, sem termos
quadréticos que daria uma equacao de 2°
grau. Portanto para cada resposta deve ser
feito um teste de curvatura, que consiste
na compara¢do da média dos pontos do
modelo fatorial com a média dos pontos
centrais. No teste de curvatura também se
aplica o teste F [10, 11].

A analise de variancia é a técnica pela
qual é possivel isolar e estimar as variancias
gue contribuem para a variacgao total de um
experimento. Permite identificar quais as
variancias relevantes e estabelece meios
para estimar seus efeitos [7, 8, 12].
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2 Metodologia

As misturas foram realizadas em ci-
lindro de laboratério com temperatura de
100°C. Primeiramente colocou-se a resina
de EVA até a formacao de uma banda, adi-
cionou-se entdo a estearina, o carbonato
de célcio, o 6xido de zinco, 0 esponjante e
o peroxido, sempre nesta sequéncia. Para
uma melhor homogeneizagdo das matéri-
as-primas e para padronizacao nos experi-
mentos, apos cada adic¢do foi feita a remo-
¢do da massa do cilindro em forma de um
rolo, fazendo-a retornar ao cilindro, au-
mentando assim o atrito entre as matérias-
primas. Em seguida realizou-se a
reticulacdo, em prensa laboratorial, utili-
zando-se um molde de 150 mm x 200 mm
X 7,5 mm por 12 minutos a 170°C; a quan-
tidade de massa utilizada para a cura foi
de 310 g. Cabe ressaltar que o tempo e a
temperatura de vulcanizagdo sdo fatores
extremamente importantes nas proprieda-
des do EVA, porém, durante os experimen-
tos, foram mantidos constantes para evi-
tar interferéncias, pois a variacdo destes
fatores ndo estd sendo analisada neste tra-
balho. Apo6s a reticulagdo procedeu-se ao
acabamento das placas e confec¢do dos
corpos-de-prova. O EVA utilizado foi o
Evateno 3019-PE fornecido pela Politeno,
com teor de acetato de vinila de 19 %.
Como ativadores foram usados a estearina
dupla da Cia Estearina Paranaense e o 6xi-
do de zinco 99,9 % da Rio Metallrgica. A
carga utilizada foi o carbonato de célcio
micronizado fornecido pela Quimbarra.
Como agente de reticulagédo utilizou-se o
peréxido Luperox 802-G da EIf Atochem
e, como agente expansor, foi utilizado o

Planagem CS 4M fornecido pela Bayer.
Avaliaram-se os efeitos causados pe-
las varidveis independentes 0xido de zin-
co (ativador), carbonato de célcio (carga),
peroxido (agente de reticulagdo) e
esponjante (agente de expansao) nas pro-
priedades finais do composto reticulado
(variaveis dependentes), quais foram: ex-
pansdo, densidade, dureza, resisténcia a
abrasdo, encolhimento, deformacéo per-
manente por compressdo (DPC), tenséo e
alongamento na ruptura, resisténcia ao
rasgo e custo da formulagdo. O custo total
do composto foi analisado levando-se em
consideracdo apenas as matérias-primas,
ou seja, ndo avaliando o processo de pro-
ducdo. Foi calculado utilizando-se como
base os precos das matérias primas em
Délar americano, tomando como parida-
de Dolar/Real o valor de abril de 2001 quan-
do US$ 1,00 equivalia a R$ 2,00. O resul-
tado final é dado em US$ por kg. Elabo-
rou-se um plano fatorial completo de qua-
tro variaveis em dois niveis (2*), com duas
replicacbes do ponto central, levando a
uma matriz com 18 experimentos. A reali-
zacdo das replicatas no ponto central é
importante, pois fornecem uma estimati-
va do erro experimental, usado na analise
de variancia do modelo fatorial. O ponto
central serve também para avaliar a exis-
téncia de curvatura. O controle das varia-
veis foi realizado mantendo-se constantes
a resina de EVA (19 % de VA) em 100,0
phr e a estearina em 3,0 phr. As mateérias-
primas analisadas (variaveis independen-
tes) foram divididas em dois niveis, sendo
o nivel inferior simbolizado pelo sinal ne-
gativo (-) e o nivel superior pelo sinal posi-
tivo (+), conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Niveis das varidveis independentes

Variaveis Nivel (-) - phr Nivel (+) - phr Ponto Central - phr
ZnO 0,5 5,0 2,75
CaCO, 0,0 50,0 25,0
Peréxido 0,9 1,8 1,35
Esponjante 2,0 4,0 3,00
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Na Tabela 2 tem-se a matriz de ex-
perimentos para o plano fatorial 24 com

todas as formulagbes preparadas.

Tabela 2: Matriz de experimentos - plano fatorial 2*

N° Exp. Zn0O CaCO; Peroéxido Esponjante N° Exp. Zn0O CaCO; Peroéxido Esponjante
01 - 10 + - - +
02 + 11 - + +
03 - + - - 12 + + - +
04 + + - - 13 - - + +
05 - + 14 + + +
06 + + 15 + + +
07 - + + - 16 + + + +
08 + + + - 17* 0 0 0 0
09 - - - + 18* 0 0 0 0

* Ponto central.

Para a realizacéo dos calculos e ana-
lises estatisticas utilizou-se o programa
computacional DESIGN-EXPERT?, ver-
sdo 5.0.9, da empresa STAT-EASE
Incorporated, o qual opera em ambien-
te WindowsO. As respostas foram anali-
sadas levando-se em consideracao a se-
lecdo dos principais efeitos através do
grafico normal de probabilidade [6, 13].
Realizou-se a interpretacdo dos resulta-
dos através da andlise de variancia -
ANOVA, avaliando o modelo, a curvatu-

ra, os principais efeitos e influéncias das
variaveis independentes.

3 Resultados e
Discussao

Os resultados das propriedades finais
e custo das formula¢des de EVA (variaveis
dependentes) sdo encontrados nas Tabelas
3 e 4. Na Tabela 5 aparecem os principais
resultados da andlise de variancia - ANOVA.

Tabela 3: Resultados de caracterizagdo (experimentos 1 a 9)

Experimentos oo | o2 | 03 | o4 | o5 | o6 | o7 | 08 | 09
M-P US$/kg Quantidades (phr)
EVA 1,270 100,0
Estearina 0,614 3,0
ZnO 1,372 0,5 5,0 0,5 5,0 0,5 5,0 0,5 5,0 0,5
CaCO; 0,089 0,0 0,0 50,0 50,0 0,0 0,0 50,0 50,0 0,0
Peréxido 6,236 0,9 0,9 0,9 0,9 1,8 1,8 1,8 1,8 0,9
Esponjante 3,010 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 4,0
Phr Total 106,4 110,9 156,4 160,9 107,3 111,8 157,3 161,8 | 108,4
Resultados
Custo US$/kg 1,327 | 1,329 | 0,931 | 0,943 | 1,368 1,368 | 0,961 | 0,973 | 1,358
Expanséo % 44,17 | 74,58 | 43,31 62,08 | 44,58 53,67 | 40,67 | 58,33 | 81,03
Densidade g/lcm® 0,229 | 0,144 | 0,343 | 0,238 | 0,240 | 0,222 | 0,360 | 0,286 | 0,110
Dureza Shore A 35 22 42 30 41 36 46 36 19
Resisténcia a Abrasédo
(desgaste) mm?/40m 127,3 | 250,0 | 266,7 | 445,0 94,0 125,0 | 220,0 | 340,0 | 290,0
DPC % 33,0 40,0 36,5 33,0 29,7 22,0 27,0 37,0 39,0
Encolhimento % 0,7 1,0 1,0 1,5 1,2 3,0 1,0 3,5 1,2
T. Ruptura MPa 2,59 1,81 2,58 1,71 2,33 2,07 3,12 2,64 1,39
Along. Ruptura % 464,7 | 317,0 | 451,0 | 437,0 | 2675 219,0 | 361,0 | 300,0 | 399,7
R. rasgo N/mm 11,61 6,80 12,66 7,80 12,33 9,16 13,50 9,30 5,46
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Tabela 4: Resultados de caracteriza¢do (experimentos 10 a 18)

Experimentos 10 11 12 13 14 15 16 17 18
M-P US$/kg Quantidades (phr)
EVA 1,270 100,0
Estearina 0,614 3,0
ZnO 1,372 5,0 0,5 5,0 0,5 5,0 0,5 5,0 2,75 2,75
CaCO; 0,089 0,0 50,0 50,0 0,0 0,0 50,0 50,0 25,0 25,0
Peréxido 6,236 0,9 0,9 0,9 1,8 1,8 1,8 1,8 1,35 1,35
Esponjante 3,010 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 3,0 3,0

phr Total 106,4 | 110,9 | 1564 | 160,9 | 107,3 | 1118 | 157,3 | 161,8 | 108,4
Resultados

Custo US$/kg | 1,358 | 0,957 | 0,969 | 1,398 | 1,397 | 0,987 | 0,998 | 1,127 | 1,127
Expansédo % 96,83 | 85,56 | 95,71 | 78,04 | 89,88 | 79,50 | 84,97 | 76,42 | 74,33
Densidade g/lcm?® 0,092 | 0,144 | 0,130 | 0,128 | 0,102 | 0,153 | 0,149 | 0,151 | 0,143
Dureza Shore A 18 20 15 27 19 22 17 22 24
Resisténcia a Abrasé@o
(desgaste) mm?3/40m 195,0 710,0 | 690,0 | 376,0
DPC % 31,0 35,0 58,5 35,0 435 46,0 55,7 39,0 35,0
Encolhimento % 1,5 1,7 2,5 5,3 6,0 3,0 5,0 3,5 2,0
T. Ruptura MPa 1,17 1,10 0,95 1,61 1,34 1,26 1,19 1,49 151
Along. Ruptura % 294,0 | 3735 | 310,0 | 190,5 | 1655 | 204,0 | 199,3 | 241,0 | 318,0
R. Rasgo N/mm 4,44 4,45 3,74 5,50 3,51 4,39 3,71 5,19 5,64

Tabela 5: Principais resultados da andlise de variancia — ANOVA

Variavel dependente Equagéo final Valid. Curvat. Contrib. dos principais efeitos* (%)
fatores codificados modelo (%) ZnO | CaCO, | Peréxido | Esponj.
(efeitos principais) (%) A B C D
y=69,56+7,45A-3,35C+16,88D
Expanséo —-1,94AC-2,04AD >09,99 | 9511 + 151 0,2 -3,1 + 775
y=0,19-0,022A+0,033B+0,013C
Densidade -0,066D+0,014AD-0,015BD >09,99 | 99,43 -6,9 + 16,7 + 26 - 64,7
y=27,81-3,69A+0,69B+2,69C
Dureza -8,19D-1,81BD >09,99 | 94,88 -14,0 +0,5 + 74 - 68,8
Resist. a Abrasao y=363,18+43,20A+145,79B
(desgaste)*** +129,68D+61,36BD 99,97 14,49 + 8,3 + 39,2 -1,3 + 39,8
y=37,62+2,47A+3,47B+5,34D
DPC +2,37BD 98,00 9,32 +70 | +138 - 0,46 + 32,7
y=2,44+0,56A+1,06C+0,83D
Encolhim. +0,49CD > 99,99 39,31 + 11,3 -0,1 + 40,8 + 25,2
T. Ruptura y=1,80-0,19A+0,14C-0,55D >09,99 | 84,66 -8,9 +0,1 +47 -72,6
Along. y=309,61-29,38A-71,26C42,54D | > 99,99 70,11 -9,6 +44 -56,5 -20,1
R. Rasgo y=7,40-1,34A-3,00D+0,79AD >09,99 | 99,54 -15,1 +0,1 +0,7 - 75,6
Custo y=1,16-0,20B+0,017C+0,014D >99,99 | 99,99 NC** -98,7 0,76 0,48

*A contribuigdo dos principais efeitos se refere a conversao dos resultados do somatério dos quadrados para uma escala
de 0 a 100 %, chamando “% de Contribui¢do"; **NC: nédo considerado pela andlise de variancia; ***Quanto maior, menor a
resisténcia a abraséo;

3.1 Avaliacdo Estatistica Geral

Pela analise de variancia (Tabela 5)
verifica-se que para todas as propriedades
analisadas o modelo foi considerado vali-
do, néo fazendo parte do erro da popula-
¢do, rejeitando-se a hipotese nula (H,), que
afirma que os termos do modelo séo parte
integrante do erro da populagédo, admitin-
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do, para este caso, um nivel de significancia
menor que 0,0001, ou seja, a confiabilidade
do modelo € maior que 99,99 %. Os resul-
tados do teste F para a curvatura indicam
qgue ndo é possivel rejeitar a hipotese de
existéncia de curvatura para resisténcia a
abrasdo, deformacéo, encolhimento, ten-
sdo e alongamento na ruptura, ou seja, a
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curvatura apresentada pelo modelo é sig-
nificativa, e 0 modelo em primeiro grau ndo
é adequado. Entretanto as predicdes reali-
zadas através das equacBes mostraram-se
satisfatorias, validando o modelo fatorial,
mesmo com a possibilidade da existéncia
de curvatura. Para as demais propriedades,
0 modelo deve ser considerado adequado,
pois se enquadra dentro do limite de
confiabilidade de 95 % para a curvatura.
3.2 Expanséao

A expansao é a propriedade que faz
com que o EVA aumente de tamanho to-
mando como base a diferenca entre seu vo-
lume apds a reticulacdo (placa bruta) e o
volume da matriz utilizada para a
moldagem. E calculada levando-se em con-
sideracdo a diferenca percentual entre as
medidas tridimensionais, ou seja, 0 com-
primento, a largura e a espessura inicial da
matriz e as suas respectivas medidas finais
na placa de EVA. A expanséo recebe uma
influéncia positiva muito grande do
esponjante e do oxido de zinco, ou seja, 0
aumento de suas quantidades acarreta um
aumento da expansdo. O peréxido e as
interages AC e AD exercem influéncia in-
versamente proporcional, isto é, provocam
uma reducdo da propriedade, mas em me-
nor proporcao. O peroxido atua diretamente
nas ligacdes quimicas intermoleculares, ex-
plicando porque o seu aumento influencia
negativamente a expansao, isto é, quanto
mais peréxido, mais ligagGes entre as cadei-
as e maior a resisténcia a expansao do ma-
terial. Porém a atuacdo de um componente
expansor modifica totalmente a teoria das
ligacBes quimicas, isto é, o gas faz com que
as moléculas reajam de forma irregular, ndo
existindo uniformidade e, tampouco, 0s ta-
manhos das liga¢es sdo constantes, expli-
cando o fato de que o grau de reticulacio
pouco influencia nas propriedades fisicas
finais do EVA.

3.3 Densidade

Densidade, ou massa especifica, € a
massa por unidade de volume do materi-
al, expressa em g/cm?. E diretamente pro-
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porcional a expansao. Efeitos significativos
sdo obtidos pelo esponjante, pelo 6xido de
zinco e pela interacdo BD com contribui-
¢do negativa, inversamente proporcional.
O carbonato, o perdxido e a interacdo AD
contribuem positivamente. Isto € clara-
mente explicado pela analise de cada um
dos componentes citados como principais
causadores das varia¢Oes da densidade. O
esponjante e o 6xido, conforme comenta-
do anteriormente, aumentam a expansao
do EVA, este aumento de expansédo faz
com que praticamente a mesma massa es-
teja contida em um volume maior, o que,
conseqientemente, acarreta em reducao
da densidade, que por defini¢do é a medi-
da da massa por unidade de volume. O
carbonato, sendo uma carga inerte, ndo
reage quimicamente com o polimero e seu
efeito deve-se ao fato de possuir uma den-
sidade aparente superior & densidade do
EVA expandido. Assim, quanto mais car-
bonato, maior ficard a massa do EVA em
um volume constante. O per6xido aumen-
ta o grau de reticulacéo, isto €, aumenta a
densidade das liga¢Bes quimica cruzadas
entre as varias moléculas, fazendo com que
a resisténcia a expansdo seja aumentada,
porém, sua participagdo é insignificante.
Evidentemente que, por ser um material
para a area calgadista, espera-se que tenha
a menor densidade possivel, o que seria
perfeitamente conseguido com a retirada
do carbonato. Porém seu uso € imprescin-
divel, devido ao baixo custo.
3.4 Dureza

Define-se dureza como a medida da
resisténcia imposta a penetragdo de uma
superficie por um instrumento de dimen-
sOes determinadas e sob carga também
determinada - norma ASTM D 2240. Con-
siderando a confiabilidade de 95 %, a ana-
lise dos coeficientes estimados para os fa-
tores indica que possuem um efeito signi-
ficativo e inversamente proporcional o
esponjante, o 6xido de zinco e a interagdo
entre o carbonato e o esponjante (BD). O
carbonato e o peréxido exercem influén-
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cia positiva. Isto pode ser explicado levan-
do-se em consideragédo os graus de expan-
sdo e reticulagdo, j& mencionados acima.
O grau de expansdo é consequéncia da
guantidade de esponjante e, em menor
importéncia, da quantidade de 6xido de
zinco. Uma maior quantidade de
esponjante e ZnO faz com que o EVA te-
nha uma expansao maior, fazendo com que
a resisténcia a penetracao de um corpo di-
minua, pois contera em sua estrutura uma
maior quantidade de espagos vazios, au-
mentando a distancia entre as ligagdes qui-
micas carbono - carbono. J& para o
perdxido, elemento que faz a ligacéo qui-
mica entre as cadeias poliméricas, uma
maior quantidade aumentard o grau de
reticulacdo, aumentando assim a densida-
de das ligagdes carbono — carbono, aumen-
tando, conseqiientemente, o grau de resis-
téncia a penetracdo de um corpo.
3.5 Resisténcia a abrasao

Denomina-se resisténcia a abrasédo a
resisténcia imposta pelos compostos de
borracha ao desgaste quando em contato
com uma superficie movel e abrasiva —
norma ISO 4619. Destaca-se que os resul-
tados de resisténcia a abrasdo significam
desgaste, ou seja, quanto maior o valor,
menor é a resisténcia. Os resultados do tes-
te F para a curvatura indicam que nao €
possivel rejeitar a hipotese de existéncia de
curvatura, ou seja, a curvatura é significa-
tiva e o0 modelo de primeiro grau nédo é
adequado para um nivel de confianga de
95 %. Os resultados mostraram que o car-
bonato, o esponjante, o 6xido de zinco e a
interacdo entre o carbonato e o esponjante
(BD) influenciam de maneira diretamente
proporcional a resisténcia a abrasdo, ou
seja, quanto maior as suas quantidades,
pior sera a resisténcia ao desgaste. O au-
mento do carbonato aumenta a quantida-
de de cristais que ndo se unem quimica-
mente ao polimero, tornando o composto
mais abrasivo. O grau de expansdo, con-
forme ja mencionado, aumenta os espagos
vazios intermoleculares, aumentando tam-
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bém a facilidade ao desgaste. N&o existe
boa correlacéo entre os testes realizados em
laboratério e o que realmente ocorre em
campo. As condicbes de campo de um pro-
duto como calcados e pneus sdo muito
variadas dependendo da superficie do solo,
da carga aplicada, do contato com agentes
quimicos entre outros, tornando impossi-
vel a simulacao em laboratério.

3.6 Deformacao Permanente

por Compresséao - DPC

Denomina-se deformagdo perma-
nente por compressdo o grau de deforma-
¢ao residual subsistente apresentado por um
corpo-de-prova padrao, 30 minutos apos ter
sido removida a carga que a produziu — nor-
ma ASTM D 395. O teste tem o0 objetivo de
verificar a capacidade apresentada pelos
compostos elastoméricos reticulados de re-
terem suas propriedades elasticas depois de
acoes prolongadas sob esforgos de compres-
sdo. A analise da deformagdo mostra que o
modelo encontra-se dentro do limite acei-
tavel de confiabilidade, rejeitando a hipéte-
se nula, H,. Porém o teste F de Snedecor
para a curvatura indica que o modelo de
primeiro grau ndo é adequado, apresentan-
do um nivel de confianga de 9,32 %, nao
rejeitando a hipdtese de curvatura, ou seja,
acurvatura é significativa e o modelo de pri-
meiro grau ndo é adequado. A DPC, assim
como a resisténcia a abrasao, recebe influ-
éncia do carbonato, do esponjante, do Oxi-
do de zinco e da interacdo entre o carbona-
to e o esponjante (BD), que influenciam de
maneira diretamente proporcional, ou seja,
guanto maior as suas quantidades, pior sera
o valor da propriedade. No EVA, a DPC ndo
é¢ um método confiavel, pois pequenas va-
riagbes de espessura nos corpos de prova
podem afetar consideravelmente o resulta-
do. A deformacdo dindmica com 100.000
flexBes é a mais recomendada.

3.7 Encolhimento
Esta propriedade consiste em subme-
ter a amostra a calor constante durante um
determinado tempo. Apds seu resfriamento,
calcula-se a diferenca percentual entre seu
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tamanho inicial e final. A anélise do encolhi-
mento mostra que o modelo encontra-se
dentro do limite aceitavel, com 99,99 % de
confiabilidade, rejeitando a hipétese nula.
Porém, novamente, o teste F de Snedecor
para a curvatura indica que o modelo de
primeiro grau ndo é adequado, apresentan-
do um nivel de confianga de 39,31 %, néo
rejeitando a hipétese de curvatura. O enco-
Ihimento é afetado pelo perdxido, esponjante,
oxido de zinco e pela interagdo entre o
peroxido e o esponjante, todos com efeito
positivo, ou seja, diretamente proporcional.
Um aumento da quantidade do peréxido au-
menta a densidade das ligagdes cruzadas
entre as moléculas que, com o aumento da
temperatura, tendem a retracdo. O
esponjante e o 6xido de zinco aumentam o
grau de expansio e, conseqiientemente, au-
mentam os espacos vazios intermoleculares,
aumentando a tendéncia ao encolhimento
com o calor.
3.8 Tensao de Ruptura

E a forca por unidade de area da se-
¢ao original do corpo-de-prova necessaria
para rompé-lo — norma ASTM D 412. Sua
unidade usual é o MPa. A andlise da ten-
sdo de ruptura indica novamente o teste F
de Snedecor para a curvatura indica que o
modelo de primeiro grau ndo é adequado,
apresentando um nivel de confianca de
84,66 %, ndo rejeitando a hipotese de cur-
vatura. A analise dos coeficientes estima-
dos para os fatores, através do teste t de
Student, considerando o nivel maximo de
95 %, indica que a tensdo de ruptura é in-
fluenciada negativamente pelo esponjante
e pelo 6xido de zinco, ou seja, 0 aumento
de suas quantidades diminui a proprieda-
de, necessitando uma forca menor para o
seu rompimento. O perédxido possui um
efeito menor e positivo. Quanto maior a
guantidade de esponjante e 6xido, maio-
res serdo 0s espacos vazios entre as liga-
¢Oes quimicas fazendo com estas fiquem
mais fragilizadas e, portanto, diminuindo
ainda mais a caracteristica elastica do EVA,
tornando mais facil o seu rompimento. Por
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outro lado pode-se verificar também que
um aumento do peroxido melhora o grau
de reticulacéo, dificultando o rompimen-
to das ligacdes. Pelo observado, a influén-
cia do grau de reticulagdo é pequena em
relagdo ao grau de expanséao, que modifica
totalmente a estrutura das ligacdes
intermoleculares, tornando-as irregulares.

3.9 Alongamento na ruptura

E o alongamento entre dois tracos
(pontos) marcados no corpo-de-prova (a
uma disténcia padréo) e produzido pela
aplicacdo de uma forca até ruptura -
ASTM D 412. E expresso em porcentagem
da distancia inicial entre os centros destes
dois tracos. A andlise de varidncia para o
alongamento na ruptura nos indica que
ndo é possivel rejeitar a hipétese de curva-
tura, apresentando um nivel de confianca
de 70,11 %. Conclui-se que o perdxido é a
matéria-prima com maior efeito, seguido
do esponjante e do oxido de zinco, todos
atuando negativamente, isto €, 0 aumento
de suas quantidades causa a redugéo des-
ta propriedade. O EVA possui excelente
flexibilidade, mas ndo possui grande elas-
ticidade. O aumento do grau de
reticulacdo aumenta a densidade das liga-
¢Oes quimicas intermoleculares, diminuin-
do ainda mais a sua elasticidade e, conse-
guientemente, diminuindo o alongamento
na ruptura. O grau de expansdo também
influencia negativamente, pois aumenta os
espacos vazios entre as moléculas, aumen-
tando a distancia entre as ligagdes quimi-
cas carbono - carbono, tornando-as tam-
bém mais frageis e menos elasticas. O alon-
gamento na ruptura no EVA pode ser me-
Ihorado através da adicdo de outros
elastdbmeros, formando uma blenda com
ligacOes insaturadas que poderé acarretar
em melhoria da sua elasticidade, podendo
ser estudado em outro trabalho.

3.10 Resisténcia ao Rasgo

E a forga por unidade de espessura
necessaria para iniciar o rasgamento em
direcdo perpendicular a forca, ou a forca
por unidade de espessura necessaria para
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propagar um corte previamente feito no
corpo-de-prova em direcédo perpendicular
a forca aplicada. A unidade de medida
usual da resisténcia ao rasgamento € o N/
mm. Através da analise dos coeficientes,
considerando uma confiabilidade minima
de 95 %, verifica-se que os efeitos mais sig-
nificativos e negativos sdo obtidos pelo
esponjante e pelo 6xido de zinco. Com
menor contribuic¢éo e diretamente propor-
cional, a interacéo, entre ambos (AD) cau-
sa um efeito positivo. Esta analise nos per-
mite comprovar novamente que quanto
maior o grau de expansdo maiores serdo
0S espacos vazios internos, aumentando
também as distancias entre as liga¢des qui-
micas, fazendo com que estas figuem mais
dispersas e mais frageis, tornando mais
facil o seu rompimento, independente do
grau de reticulacéo.
3.11 Custo

A ANOVA dos coeficientes estimados
para os fatores, utilizando a confiabilidade
de 95 %, mostra que para efeitos de calculo
do custo da formulagéo, deve-se conside-
rar as variaveis carbonato de calcio, peroxido
e esponjante. O carbonato tem efeito nega-
tivo e altamente significativo no custo da
formulagdo. Este efeito acarreta uma influ-
éncia inversamente proporcional, ou seja, 0
aumento de sua quantidade reduz o custo
da formulacéo. Isto se deve ao seu preco
unitario e a quantidade utilizada nas for-
mulagBes. O perdxido e o esponjante pos-
suem caracteristicas semelhantes entre si,
sendo que o aumento de suas quantidades
aumentam o custo da formulagédo, porém,
seus percentuais de contribuicdo sdo insig-
nificantes em relacéo ao carbonato.

Conclusao

Neste trabalho foi possivel avaliar a
influéncia das quatro matérias-primas, 6xi-
do de zinco, esponjante, peroxido e car-
bonato de calcio, nas propriedades finais
de placas expandidas confeccionadas a

74

partir de compostos de EVA, e a utilizagdo
das técnicas estatisticas mostrou-se efici-
ente na andlise dos experimentos, bem
como na otimizagdo do numero de testes.

Pode-se comprovar através do teste F
de Snedecor que todas as variaveis levaram
a modelos preditivos com grau de
confiabilidade acima de 98 %, embora para
algumas propriedades o melhor modelo
néo seja de primeiro grau.

Pdde-se concluir, apos as analises es-
tatisticas, que o esponjante é a matéria-pri-
ma de maior influéncia nas propriedades
finais dos compostos de EVA. Como o 0xi-
do de zinco atua na ativacdo do agente
expansor, ele exerce efeito diretamente pro-
porcional ao mesmo, porém com menor
contribuicdo. O peroxido, apesar de atuar
diretamente na densidade das ligagfes
quimicas, exerce pequena influéncia nas
propriedades finais, tendo efeito significa-
tivo e inversamente proporcional apenas
no alongamento na ruptura, com 56,5 %
de contribuicdo. O carbonato de célcio
exerce um enorme efeito inversamente pro-
porcional, pois 0 aumento de sua quanti-
dade reduz o custo da formulacéo, sendo
uma influéncia final positiva. Por outro
lado, verificou-se que existe um aumento
nos valores de resisténcia a abrasao, densi-
dade e deformacdo permanente, o que é
prejudicial ao composto final.

Em virtude dos varios mercados em
gue os compostos de EVA sdo utilizados,
ndo existe uma Unica formulacéo ideal,
entretanto, sempre se espera uma resistén-
cia adequada com a menor densidade pos-
sivel. Foi possivel concluir, através da ana-
lise dos resultados experimentais obtidos,
que 0 esponjante € o principal agente
modificador das propriedades fisicas dos
compostos de EVA, devendo ser o foco
principal em futuros trabalhos de desen-
volvimento de formulacdo. Cabe ressaltar
gue este tipo de trabalho pode ser utiliza-
do para verificar a influéncia de outras
matérias-primas ou de misturas de EVA
com outros elastdbmeros.
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