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INFLUENCIA DO CARBONATO DE CALCIO NAS PROPRIEDADES FISICAS DA
ESPUMA DE EVA

RESUMO

As espumas de EVA tém sido amplamente usadas, sobretudo em componentes
de calgados, pelas boas propriedades mecénicas aliadas a baixa densidade. Entre as
cargas usadas na espuma de EVA, o carbonato de calcio € o mais empregado,
principalmente em funcdo do seu baixo custo e facil processamento. Entretanto, essa
carga também tem influéncia nas propriedades fisicas das espumas. Os carbonatos de
calcio mais usados sdo 0s naturais, seguidos pelos sintéticos, conhecidos como
carbonatos precipitados. Estes Gltimos tém valor elevado e sua escolha ocorre quando
se desejam melhores propriedades mecéanicas. Neste trabalho, as espumas foram
preparadas em prensa quente de laboratério, apds mistura em misturador intensivo
industrial (Banbury) e moinho de rolos. Os compostos foram preparados com dois tipos
de carbonato de calcio precipitado e dois de origem natural, todos cristalinos, com
granulometrias entre 1,7 e 8,3 um. Os teores de carbonato de calcio empregados
variaram de 5 a 45 pcr. Foram avaliadas a densidade, dureza e propriedades ténseis das
espumas, em condi¢des padronizadas, além da topografia, através de micrografias
obtidas em microscopio eletrénico de varredura. Os resultados mostraram uma clara
correlagdo da elevacdo das propriedades analisadas com o aumento do teor dos
carbonatos e do tamanho das particulas dos mesmos. Observou-se uma influéncia mais
acentuada dos carbonatos precipitados que a dos naturais. As micrografias mostraram
uma boa dispersdo e distribuicdo das particulas na matriz polimérica e ilustram
claramente os diferentes tamanhos de particulas das cargas usados neste trabalho. O
estudo mostrou ainda uma grande heterogeneidade das propriedades da espuma, em

funcdo da posicao na placa moldada e ao longo da espessura.



INFLUENCE OF CALCIUM CARBONATE IN THE PHYSICAL PROPERTIES
OF THE EVA FOAM

ABSTRACT

EVA foams have been widely used in footwear components owing to combination of
good mechanical properties and low density. The calcium carbonate is the filler more
used in EVA foams mainly due to its low price and good processability. However, this
filler also has influence in the physical and mechanical properties of the foam. The most
frequently used calcium carbonates are the natural ones, followed for the synthetic
carbonates, known as precipitated CaCO3. These last ones are more expensive and they
are used when better mechanical properties are desired. In this work, the foams were
prepared in a laboratory hot press after mixing in an industrial intensive mixer
(Banbury) and roll mill. The composites were prepared with two types of natural and
two types of precipitated calcium carbonate, both having crystalline structure, with sizes
between 1,7 and 8,3 um. The amount of calcium carbonate in the foam varied between
5 and 45 phr. The density, the hardness and tensile properties of the various types of
foams were evaluated and also the topography, through scanning electron microscopy.
The results showed a very good correlation between the increase in properties and
concentration and particle size of the filler. The precipitated calcium carbonate had
more influence than of the natural calcium carbonate. The scanning electron
micrographs showed a good filler dispersion and distribution in polymer matrix and
illustrate clearly the different sizes of filler used in this work. The study also showed
that the properties of the foam are highly heterogeneous, as a function of the position in

the foam sheet and through the thickness direction.
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1. INTRODUCAO

As espumas, também denominadas de materiais celulares, esponjas ou
materiais expandidos apresentam, desde a década de 50, um crescimento
acentuado no consumo, pelo aparecimento de novos tipos de expansores e
processos de fabricacdo e das novas aplicacfes que tém surgido para essa
classe de materiais.

A disparada dos precos do petroleo, a partir de 1973, como
consequéncia de conflitos politicos, e 0s sucessivos aumentos que ocorreram
nos ultimos anos, frutos do comeco da falta desta fonte de energia, tém levado
a uma procura continua de materiais de baixo peso especifico e bom
isolamento térmico, como medidas imediatas para economizar energia. As
espumas poliméricas atendem perfeitamente a esta necessidade.

Os materiais expandidos tornaram-se também uma solu¢do para muitas
aplicacdes onde eram requeridas propriedades de absor¢cdo de impacto e
ruidos, leveza e maciez. A partir destas caracteristicas, as espumas tém
ganhado amplas aplicacdes na industria aeronautica e automobilistica, em
equipamentos para praticas de esportes, calcados, brinquedos, boias salva-
vidas, colchfes, moveis e estofados, embalagem de produtos frageis e outros
campos de aplicacoes.

A fabricacdo de espuma € uma técnica milenar que usava inicialmente
meios fisicos para enclausurar o ar e posteriormente produtos, conhecidos
como fermentos, que liberam gases sob certas condi¢bes e possibilitavam um
melhor controle do processo. Essa pratica, muito utilizada na preparacdo de
alimentos (péaes, bolos, etc) foi copiada na industria para obtencédo de espumas
sintéticas, usando borrachas e outras resinas como matrizes. Atualmente tal
pratica esta generalizada para quase todos o0s materiais poliméricos
[KLEMPNER e FRISCH, 1991].

A resina de EVA surgiu na década de 60 e foi aplicada em espumas,
adesivos e filmes. Com o crescimento acelerado do sapato ténis nos anos 70, a
producdo da espuma de EVA teve um forte incremento em funcéo da leveza e
de melhores propriedades mecéanicas, quando comparada com espumas de
borracha, PVC e poliuretanos. No Brasil, que despontava na época como o



maior produtor mundial de cal¢cados, houve uma aplicacdo imediata deste
material e, em poucos anos, a Poliolefinas (SP) e a Politeno (BA) ja colocavam
EVA no mercado.

Atualmente s&o consumidas no Brasil 40.000 ton/ano de resina de EVA,
das quais 65% sao destinadas as espumas, 15% para adesivos, 13% para uso
em filmes e 8% em outras aplicagées. Esse volume representa uma producéo
mensal de 5.500 ton de composto expandido destinado principalmente a
industria de calcados (85%) [POLITENO, 2006]. O consumo da espuma de
EVA tem crescido significativamente, em nivel mundial, com destaque para
América do Norte, Comunidade Européia e Japdo. Por outro lado, China,
Brasil, Taiwan, Coréia do Sul, México e india, s&o os maiores produtores deste
material celular [ALPIRE-CHAVEZ, 2002].

A preparacdo da espuma de EVA foi baseada na tecnologia de
fabricacdo de espumas de borrachas, que consiste na preparacdo da massa
polimérica com todos os aditivos quimicos, processada em misturador tipo
Banbury e moinhos e, posteriormente expandida em prensas. Em principio, o
processo usado em borrachas permite a fabricacdo de espumas de EVA
porém, para conseguir melhores propriedades, maior produtividade do
processo e menores custos, € preciso fazer modificacdes na formulacdo e no
processo de fabricacdo. E necessaria a substituicido do enxofre e de
aceleradores, usados para vulcanizar as borrachas, por peroxidos organicos,
de maior reatividade com poliolefinas. O 6xido de zinco, muito importante na
vulcanizagdo de elastbmeros, na espuma de EVA ndo tem efeito na
reticulacdo, limitando-se a reagir com o expansor de azodicarbonamida para
reduzir a temperatura de decomposicdo de 220 para 160 °C. O negro de fumo,
que atua nos compostos de borracha como reforco e protetor anti-UV, em
concentracbes relativamente altas, é usado apenas como pigmento nas
espumas de EVA em concentragdes menores que 5 pcr, devido a maior
resisténcia a intempérie deste copolimero olefinico [ALPIRE-CHAVEZ, 2002].

Em nossa experiéncia, e através dos contatos realizados com
fabricantes de espumas de EVA do Brasil, Europa, América do Norte e Asia,

temos percebido a caréncia de informagfes cientificas do processo produtivo



deste produto. Apesar da tecnologia da fabricacdo da espuma de EVA ter
avancado consideravelmente, poucos artigos sao encontrados na literatura
cientifica, principalmente porque este material € relativamente novo e as
informacdes técnicas sdo mantidas sob sigilo pelos produtores. Embora a
correlacdo entre a estrutura e as propriedades das espumas poliméricas tenha
sido amplamente investigada pela literatura especializada [ZHANG, 2003;
CHEN, 2001; LEE, 2003], poucos estudos enfocaram, de forma sistematica, a
influéncia das cargas naturais e sintéticas nas propriedades fisicas da espuma
de EVA.

Este trabalho visa dar uma contribuicdo no sentido de diminuir a lacuna
que existe entre as informacdes tecnoldgicas e os trabalhos que procuram
correlacionar as variaveis do processo e as propriedades das espumas de
EVA. O objetivo desta dissertacdo € avaliar a influéncia do teor, da
granulometria e do tipo de carbonato de calcio, natural e precipitado, nas
propriedades densidade, dureza, propriedades mecéanicas e viscosidade das
espumas de EVA. Para tanto, serdo estabelecidas correlacbes entre as
caracteristicas dos carbonatos de calcio usados e as propriedades da espuma

supracitadas.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Conceito de espumas

As espumas poliméricas consistem em um sistema que contém pelo
menos duas fases: uma matriz sélida e continua da resina e uma fase gasosa
[KLEMPNER e FRISCH, 1991]. A matriz pode apresentar varias fases em
funcdo do numero de componentes presentes, caso haja misturas ou blendas
de polimeros, pigmentos e cargas de enchimento ou de refor¢co, tanto de
origem organica quanto inorganica.

Em funcdo das suas propriedades mecéanicas, as espumas podem ser
flexiveis, semi-flexiveis e rigidas, a depender da temperatura de transicao
vitrea estar abaixo ou acima da temperatura de servico da espuma e também
do tipo de estrutura que apresentam [BLAGA, 1974]. Quanto a estrutura
molecular, podem ser reticuladas e néo reticuladas.

As células de uma espuma podem ser abertas (com passagens entre as
paredes das células) ou fechadas (quando as células nao séo interconectadas).
As espumas de células abertas permitem a passagem de fluidos através de
toda sua estrutura e sdo muito usadas em moveis, estofados, absorcéo
acustica, etc. As espumas de células fechadas ndo sdo tdo compressiveis e,
por manterem gas dentro das células, tém mais aplicacdes em isolamento
térmico, absorcdo de impacto, solados, embalagens e pecas nas quais sao
requeridas boas propriedades mecanicas. Em geral, as espumas ndo tém
somente células abertas ou fechadas, mas sim uma predominancia de um tipo
delas [BLAGA, 1974]. Estudos realizados por LEE [2003], em espumas de PE
extrusadas, mostram que o moédulo de compressdo é muito afetado pela
relacdo de células abertas/fechadas, o que torna importante um controle desta
variavel quando se deseja obter espumas com determinadas caracteristicas
mecéanicas. A Figura 1 mostra espumas de células abertas (neste caso,
poliuretano flexivel) e de células fechadas (EVA reticulado). Apesar da baixa
ampliacdo das fotografias, nas espumas flexiveis observam-se varias camadas
de células. Nas espumas de células fechadas percebe-se apenas uma ou

duas camadas, algumas fechadas e outras abertas no corte da espuma.



Figura 1. a) Espuma de PU, células abertas, densidade 40 kg/m® ; b) espuma de
PU, células abertas, densidade 80 kg/m? ; c) espuma de EVA, células fechadas,
densidade 100 kg/m® ; d) espuma de EVA, células fechadas, densidade 200

kg/m®. [Imagens obtidas pelo autor, em microscépio estereoscopicol.

Os agentes esponjantes ou expansores, fisicos ou quimicos, liberam
gases que formam as células e expandem o polimero durante a formacado da
espuma. A razdo da quantidade de gas com os componentes solidos
determina a densidade da espuma e muitas propriedades importantes estéo
relacionadas a ela. As propriedades mecéanicas das espumas tém uma relacéo
direta com a densidade, para um mesmo tipo de espuma [SIMS e



MAHAPATRO, 2005]. Assim, a densidade sempre faz parte dos estudos de
desenvolvimento de formulagdes, permitindo a identificagdo, em termos gerais,
das caracteristicas das espumas [BLAGA, 1974]. As espumas podem ser
produzidas numa larga faixa de densidades, variando de 10 a 900 kg/m®. A
aplicacdo a que se destinam define a densidade escolhida, podendo muitas
vezes ser empregada, como no caso da industria de calgados, uma densidade
relativamente alta para o solado (350 kg/m®), junto a uma intermediaria para a
entressola (250 kg/m®) e uma terceira espuma de densidade muito baixa para a
palmilha (100 kg/m®) [ALPIRE-CHAVEZ, 2002].

As espumas de materiais poliméricos podem ser produzidas por meios
mecanicos, quimicos ou fisicos. KLEMPNER e FRISCH [1991] citam alguns
dos métodos mais usados na inddstria:

e decomposicdo térmica de expansores quimicos, que geram principal-
mente nitrogénio ou dioxido de carbono ou ambos;

e agitacdo mecanica de gases em um sistema do polimero (fundido ou em
solugéo ou em suspensao);

¢ volatizacdo de liquidos de baixo ponto de ebuli¢ao;

e volatizacdo dos gases, pelo calor exotérmico da reacédo, durante a
polimerizacao;

e expansdo de um gas dissolvido na massa do polimero, sob pressdes
elevadas (até 200 bar), seguida de uma reducdo da pressao no sistema;

e incorporagdo de microesferas termoplésticas de 10 a 40 OOm que contém
um hidrocarboneto com um baixo ponto de vaporizagdo. Sob o efeito do
calor, as microesferas sofrem aumentos de 40 a 60 vezes no diametro
inicial [FLORES, 2006];

Entre as principais aplicacbes das espumas podem ser assinaladas:
¢ colchbes, estofados e méveis em geral;
e embalagem com propriedades de absorcdo de impacto;
e embalagens para isolamento térmico;
e pecas para a industria automobilistica;
¢ industria téxtil, base para tapetes e carpetes;

e Dbrinquedos;



e pecgas para esportes;

¢ industria de cal¢ados;

¢ isolamento térmico e acustico para construcao civil;
¢ bdias, flutuadores e componentes da industria naval;
e pecas para industria aeronautica;

e pecas decorativas.

2.2. A espumade EVA

As espumas de EVA produzidas industrialmente tém uma matriz
constituida, na maioria das vezes, de uma blenda de EVA e PEBD. Na época
do langcamento deste copolimero no mercado, na década de 80, seu preco era
quase 50% maior que o do PEBD, o qual foi incluido na composicdo da
espuma apenas como redutor de custo, apesar de comprometer a elasticidade
da mesma. Atualmente, com 0s precos muito proximos destas resinas, a
participacdo do PEBD tende a ser cada vez menor. Por outro lado, o uso desta
espuma em novos campos de aplicacdo (nautica, automobilistica, artigos
esportivos, etc.) tem exigido propriedades superiores obtidas através de
blendas com outros elastdmeros, tais como borracha natural, SBR e EPDM.
Da mesma maneira que nas outras espumas, a composicdo da matriz
polimérica tem um papel importante nas suas propriedades, tais como
resisténcia quimica, estabilidade térmica, inflamabilidade, calor especifico,
temperaturas de transicao, rigidez, etc [BLAGA, 1974].

A espuma de EVA é encontrada no mercado com densidades entre 90 a
350 kg/m®. Esta propriedade é determinada principalmente pelos teores de
expansor e pela concentracdo de cargas, constituidas principalmente de
carbonato de calcio e de espumas EVA, pos-uso, recicladas. A baixa
densidade da espuma de EVA é a propriedade de destaque deste produto,
aliada as boas propriedades mecanicas e ao baixo custo. N&o existe no
mercado outra espuma flexivel que combine melhor tais caracteristicas.

Comparando-se com outras espumas, pode-se assinalar:



e as espumas de polietileno, poliestireno e PU rigido tém densidades
menores, mas nao tém a flexibilidade do EVA expandido;

e a espuma de PU flexivel tem menor densidade, porém ndo tem as
propriedades mecanicas da espuma de EVA;

e as espumas flexiveis de borracha natural, BR e SBR, para conseguir o
mesmo nivel de propriedades mecanicas, tém densidades maiores que a
da espuma do EVA,

e as espumas de EPDM, polietileno clorado e resinas acrilicas conseguem
propriedades semelhantes as do EVA expandido, no entanto seu preco é

pelo menos 50% maior.

As células da espuma de EVA sdo predominantemente fechadas em
funcdo do expansor empregado e da elasticidade e estrutura reticulada da
matriz. O EVA usado para fabricar espumas, por ser um material muito pouco
cristalino, ndo tem a resisténcia mecanica do polietileno, de igual MFI e
densidade, e precisa ser reticulado para suportar a pressdo do gas do
expansor durante a formacgéo da espuma.

No processo de producdo da espuma de EVA por compressao, o
expansor e o agente de reticulacdo reagem dentro do molde e a nucleacéao do
gas é iniciada enquanto a matriz reticulada é formada. No fim do ciclo de
compressdo, quando o molde é aberto, as bolhas crescem quase que
instantaneamente. Porém, por causa da estrutura reticulada, o EVA tem
suficiente resisténcia do fundido para conter o crescimento das bolhas sem que
ocorra ruptura delas. A espuma produzida tem células fechadas, de diametros
na ordem de 5 a 100 um, dependendo da sua densidade [LEE, 1997]. Quando
nado € adicionado peréxido como agente de reticulacdo, a expanséo do gas fica
tdo violenta que explode no processo de espumacao, provocando um colapso
estrutural. Isso determina a necessidade de reticular o EVA e do uso de
expansores quimicos, com menor pressao de gas, na preparacdo do EVA
expandido.

Na producédo industrial da espuma de EVA, a reticulacdo é realizada
através de peroxidos organicos, sendo os mais utilizados o peroxido de

dicumila e o bis(t-butil peroxi) isopropil benzeno. O peroxido de dicumila é



comparativamente mais barato, possui um odor pouco agradavel e é 0 mais
empregado.

HULSE et al. [1981] estudaram a reticulacdo do polietileno através do
peréxido de dicumila que, em principio, envolve a homoélise do peroxido e gera
radicais livres cumiloxi que capturam hidrogénios secundarios da cadeia do
polietileno. A etapa seguinte é a combinagdo dos macroradicais com formacéo
de estruturas reticuladas. Porém, nesse processo, também ocorrem outras
reacdes, como terminagdes por desproporcionamento que competem com a
reticulacdo. DRUMP e OSTERWIJK [1976] registraram que, em reticulacdes de
n-pentadecanos, por meio do peréxido de dicumila, a eficiéncia da reticulacéo é
de, no maximo, 51% com 23% de formacdes de terminacdes insaturadas,
semelhantes aquelas que ocorrem nas reacfes de terminacdo de
polimerizacdo por desproporcionamento.

Para obtencdo de boas espumas € preciso conseguir um balango
adequado entre a viscosidade e o nivel de reticulacao. VACHON e
GENDRON [2001] estudaram a espumacdo do poli(etileno-co-octeno), com
azodicarbonamida e reticulacdo com peroxido. Foi observado que é preferivel
aumentar a viscosidade da resina para melhorar a resisténcia do fundido
através da reticulacdo das cadeias, ao invés de elevar o peso molecular da
matriz. Mediante a reticulacdo é mais facil controlar a expansdo do gas e
impedir a explosdo e o colapso das células, além de conseguir uma maior
estabilidade dimensional da espuma.

WELLER [2001], em estudos de preparacdo de espumas de
policarbonato com expansores fisicos, observou que uma minima concentracdo
de gas é requerida para a formacéo de espuma e que ela decresce quando a
temperatura de espumacao € mais elevada. Quando o gas é incorporado na
massa a baixas temperaturas para uma posterior expansdo em uma
temperatura maior, verifica-se que ocorre uma dessor¢cado do gas na regido da
superficie externa, de acordo com a lei de Fick, e permite a formacédo de uma
pele com uma espessura relacionada com o tempo de dessor¢cdo e com a

temperatura. A Figura 2 reproduz uma imagem obtida pelos autores.
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Figura 2. Variagdo da microestrutura, ao longo da espessura, de uma espuma de
policarbonato. Amostras com CO; saturado, a 4,6 MPa. [WELLER / KUMAR, 1997].

No composto de EVA, pela utilizacdo do expansor quimico, 0 processo
de dessorcao ndo ocorre antes de ser espumado, porém também mostra uma
pele superficial mais densa, em funcdo do maior grau de reticulagdo causado
pela permanéncia maior a uma temperatura mais elevada. O aquecimento da
massa é por conduc¢do através do molde e, sendo o EVA um mau condutor de
calor, a pele fica mais tempo a uma temperatura maior.

CLARKE et al. [2003] investigaram o0 aquecimento, através de
microondas, para assegurar que a temperatura figue homogénea em toda a
massa e conseguiram um melhor controle dos estagios de reticulagdo e
expansédo. O trabalho mostrou que esta técnica pode conduzir a uma espuma
de baixa densidade com uma distribuicdo de tamanho das células muito mais
estreita, além da possibilidade de desenvolver produtos de células abertas com
propriedades similares as da espuma de PU.

VERDEJO e MILLS [2004], ao estudarem saltos de sapatos esportivos
(ténis) confeccionados com espumas de EVA, observaram a morfologia das
células na pele e no interior da espuma (ver Figura 3). Na pele, as células
aparecem deformadas, comprimidas e com uma maior espessura de parede.
No interior do material expandido, as células mostraram-se mais arredondadas
e com paredes mais finas e homogéneas. Estas mesmas espumas foram

observadas apds uso em 500 e 750 km de testes, mostrando deformacéo e



furos nas células, causados pela fadiga da espuma, conforme ilustrado na

Figura 4.

Figura 3. Micrografia em MEV da espuma de EVA usada em calcados
[VERDEJO e MILLS. 2004]. (a) Interior da espuma sem uso; (b) células da pele

da espuma ap6s uso.

Figura 4. Salto de sapatos ténis, de espuma de EVA, com células deformadas
ou com furos, apos (a) 500km e (b) 750 km [VERDEJO e MILLS, 2004].

Nesse trabalho de VERDEJO e MILLS, é citado que COOK et al. [1985],
em estudos complementares sobre o uso da espuma de EVA em calgados, sob
cargas de 1,5 kN, a 2,5 Hertz, observaram que, ap6s 500 milhas (805 km) de
teste, a espuma sé tinha 55% de sua capacidade inicial de absorcdo de
energia. BARTLETT [1999] ampliou essas avaliacdes até 3.200 km e MILLS e
RODRIGUEZ-PEREZ [2001], estudando a difusdo na espuma de EVA, no



escoamento sob carga, concluiram que o decréscimo do conteudo do ar das
células reduziu drasticamente a capacidade de amortecimento da espuma.

A densidade das células na espuma também é afetada fortemente pela
presenca de carga na matriz polimérica em expansédo [CHEN et al. 2001]. As
cargas aumentam a viscosidade do polimero e a resisténcia do fundido,
reduzindo a capacidade de expansao do gas gerado pelo agente espumante.
THRONE [1996], estudando a influéncia das cargas na formacdo das células
nas espumas, levantou a hipotese da existéncia de microporos ou vazios que
existiiam na interface carga-polimero. Uma determinada quantidade de gas
ficaria presa nestes microporos que atuariam como nucleos ou germens,
ajudando a criar células durante a formacdo da espuma. RAMESH [1994]
desenvolveu um modelo para nucleacdo heterogénea na expanséo do sistema
de PS/EPDM baseado em uma teoria de micro vazios, similar a hipotese do
THRONE [1996], e 0 modelo apresentou boa correspondéncia com os dados
experimentais.

CHEN et al. [2001] investigaram a absorcdo do gas em matrizes
termoplasticas carregadas e ndo carregadas, descobriram que polimeros
carregados absorvem mais gas que 0s nhdo carregados, em circunstancias
idénticas, e concluiram que existe a acumulacdo do gas na interface da
carga/polimero, como THRONE [1996] tinha suposto. Os estudos foram
realizados com PEAD carregado com 5% de carga (talco, diéxido de titanio e
carbonato de célcio) e avaliaram os efeitos da granulometria na densidade em
espumas preparadas com CO, saturado, a altas pressdes (3.000 psi). Foi
observado que a densidade das células é afetada pelo didametro da carga.
Particulas maiores contém mais ar preso e promovem a formacdo de células
maiores. Em pressdes elevadas de gas a carga fina confere uma maior
densidade de células (células ficam menores). Entretanto, quando a presséao do
gads é baixa, s6 as particulas grandes criam células. Isso reforca as
observacdes de WELLER et al. [2001], na qual uma minima concentracdo de

gas é requerida para a formacao de espuma.



2.3. Matérias primas da espuma de EVA

As espumas de EVA, tanto na forma de placas quanto de pecas
injetadas, sdo constituidas essencialmente dos seguintes componentes
[ALPIRE-CHAVEZ, 2002]:

a) matriz polimérica: resina de EVA misturada, na maioria das vezes, com
PEBD e elastomeros (NR, SBR e EPDM) em ampla faixa de
concentracdes, em funcao das propriedades desejadas;

b) expansor: o expansor quimico azodicarbonamida (AZDN) é o mais
empregado em vista do seu preco e da sua Otima relacdo de gas
liberado/massa de expansor;

c) ativador: o 6xido de zinco é praticamente o Unico produto usado pelos
fabricantes de EVA,

d) reticulante: os peréxidos sdo os produtos utilizados na reticulacdo do
EVA. O peréxido de dicumila e o bis(t-butil peroxi)di-isopropil benzeno
sdo 0s mais usados em funcdo da sua temperatura de decomposicéo e
tempo de meia vida;

e) lubrificante: a estearina € a mais empregada por conta de ter um ponto de
fusdo adequado com a temperatura de processamento da espuma,

f) plastificante: usado algumas vezes em placas macias. S&o empregados
os plastificantes aromaticos e nafténicos utilizados na formulacdo de
compostos de borrachas e plasticos;

g) carga: o carbonato de célcio € a carga mais usada em virtude do seu
menor preco e bom desempenho. A silica precipitada também é
empregada quando é desejada uma melhor resisténcia a abrasdo. O
talco e o caulim sdo pouco empregados em espumas de EVA;

h) pigmentos: o negro de fumo € muito usado em funcdo da grande
aplicacdo da espuma de EVA em solados de calcados. O diéxido de
tithnio, em um nivel menor, também é empregado neste produto. Os
coloridos, nas suas diversas tonalidades, também s&o usados, tanto

organicos quanto inorganicos.

Uma formulacgéo tipica de espuma de EVA é apresentada na Tabela 1
[ALPIRE-CHAVEZ, 2002].



Tabela 1. Formulacao tipica de uma espuma de EVA

Produto Faixa de concentracéao (pcr)
EVA 40 a 100
PEBD 0abs0
Elastomeros 0a30
Expansor lab6
Ativador 0,7a4,2
Reticulante 1,5a3,0
Lubrificante 0,8a15
Plastificante 0Oab
Carga 10a 50
Pigmentos 0Oab

2.4. Resina de EVA

O EVA é um copolimero termoplastico, de carater elastomérico,
constituido de monémeros de eteno e de acetato de vinila (VA), sendo que a
concentracdo do eteno é superior a do acetato de vinila. Quando o acetato de
vinila € maior que 50%, em peso, recebe o0 nome de VAE. O EVA foi lancado
no mercado em 1961 pela Dupont e atualmente varias empresas petroquimicas
produzem este copolimero.

O acetato de vinila € um mon6mero mais polar que o eteno e sua
participacdo na composi¢cdo do copolimero modifica as propriedades. Quanto
maior a concentracdo do acetato de vinila, maior as mudancas nas

propriedades do EVA.

2.4.1. Obtencao daresina de EVA

O copolimero de EVA, em virtude da aplicacdo a que se destina, €
produzido através da polimerizagdo em fase gasosa a altas pressdes, e
polimerizacdes em fase liquida, em solu¢cdo ou em emulsdo. O maior volume é

obtido por meio do primeiro tipo de polimerizacéo, a partir do gas de eteno e



do acetato de vinila, em uma faixa de pressédo de 1500 a 2200 bar, em reatores
autoclave e tubular. Diante dessas condi¢bes de processo, o EVA pode ter
diferentes concentracdes de acetato de vinila, sendo que os “grades” com
teores inferiores a 5% de VA possuem propriedades muitos similares as do
PEBD, e agueles com teores acima de 32% de VA apresentam propriedades
mais proximas as dos elastomeros [KAKUGO, 1984]..

Comercialmente, o teor deste comon6mero varia de 7 a 40%. Os EVA’s
de baixa concentracdo (menos de 10% de VA) sdo usados em filmes, os de
concentracdo média (12 a 25% de VA) tém maiores aplicacdes em espumas e
os de alta concentracdo (28 a 40% de VA) sdo mais empregados em adesivos
e blendas. Quanto ao indice de fluidez (MFI = melt flow index), ele é definido
pelas condi¢cdes de sintese. Os EVA’s de baixo MFI (menor que 3 g/10 min)
tém aplicacdo em filmes, os de MFI entre 3 a 25 sdo mais usados em espumas
e blendas, e aqueles com MFI entre 30 a 300 g/10 min sdo destinados a
adesivos e tintas, conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Tipos de polimerizacao usados na obtencédo do EVA [KAKUGO, 1984].

Tipo de polimerizagcdo | Teor de acetato de vinila Principais aplicacdes

(% em peso)

Polimerizacdo em alta <45% filmes, espumas, injecao,

presséao. (EVA) extrusao, rotomoldagem.

Polimerizagédo em 45 a 90% adesivos e blendas.

solucéo (EVA e VAE)

Polimerizagédo em 70 a 100% adesivos e tintas.

emulsdo (VAE)

A estrutura do EVA esta constituida de unidades de eteno e de acetato
de vinila, distribuidos de forma aleatéria e predominantemente com

configuracéo “cabeca—cauda”, conforme mostrado na Figura 5.
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Figura 5. Modelo da estrutura do EVA [KAKUGO, 1984].

No processo de polimerizacdo a altas pressfes ocorrem varios tipos de
ramificacdes, constituidas de unidades de eteno, acetato de vinila e combinagéo
de ambas. A ramificacdo acetoxi € a mais importante e alcanga um valor de
12,5/100 C da cadeia principal, para resinas com teor de 43% de VA, em peso.
As ramificacbes de alquila situam-se entre 1 a 3/100 C, aproximadamente. A

Figura 6 ilustra as possiveis ramificacBes que podem ocorrer no EVA.

ramificacdo longa ligada a cadeia principal
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Figura 6. Modelo ilustrativo das ramificagcdes do EVA [KAKUGO, 1984].

Existe uma relagdo entre o grau de cristalinidade do EVA e sua

concentracdo de acetato de vinila. A cristalinidade, quando o teor de VA é



zero, corresponde a do polietileno de baixa densidade obtido, neste caso, por
polimerizacdo em fase gasosa e altas pressdes (mais ramificado). A reducédo
da cristalinidade, a medida que aumenta a concentracdo de VA, até um nivel
de 35%, é muito clara e similar nas resinas de EVA dos varios produtores. O
teor de VA, para o qual o grau de cristalinidade é zero, mostra diferencas nas
diversas resinas. Alguns produtores tém resinas de EVA, praticamente
amorfas, com 45% de VA, enquanto que outros sé conseguem alcancar esse
estado com teores de VA proximos a 60%, em peso.

KAMATH [2003], desenvolveu uma expressado empirica (1) para calcular
o grau de cristalinidade do EVA, até um teor de 34% de VA, e KAGUGO [1984]
fez uma correlacdo dos mesmos parametros, incluindo também o MFI da

resina, conforme € mostrado na Figura 7.

Grau de cristalinidade (%) = 63,0 — 1,47 teor de VA (% em peso) 1)
80 4
S
o 60
9 e MFl:1a13
i)
% O MFI: >100
1
S 40 |
S
g
(o))
20
1 1 1 La

10 20 30 40 50
Teor de acetato de vinila (% peso)

Figura 7. Grau de cristalinidade do EVA em fungéo do teor de acetato de vinila.

2.4.2. Propriedades fisicas daresina de EVA

Os EVA's se apresentam sob a forma de granulos de carater

semitransparente, pois estdo situados, dependendo do teor de acetato de



vinila, entre o polietileno, bastante cristalino e opaco e o poli(acetato de vinila) —
PVAC, amorfo e transparente. Sua densidade, situada entre 0,93 e 0,97 g/cm®,
cresce com o teor de VA, com um aumento de 0,012 g/cm? para um incremento
de 10% de VA. Isto é explicado pela maior densidade do mondémero de acetato

de vinila do que a do eteno (ver Figura 8).

H H
\C_C/
H H =
‘c=—c |_|/ \O
H H /
O=C
\
CHs
(a) eteno- PM: 28 g/mol (b) acetato de vinila - PM:86,09 g/mol.

Figura 8. Mondmeros de (a) eteno e (b) acetato de vinila.

A influéncia do peso molecular do EVA, indicado aproximadamente pelo
MFI, sobre a densidade da resina é praticamente desprezivel. Assim, o teor de
acetato de vinila (VA) tem uma influéncia maior nas propriedades fisico-
mecanicas deste copolimero do que a densidade da resina [SUMITOMO
CHEMICAL, 1986].

Os EVA’s sdo muito pouco higroscépicos e geralmente ndo precisam ser
secados em estufa antes do processamento. Entretanto, aqueles com maior
concentracdo de VA (>32%) devem ser previamente secados a 50 °C.

O tingimento é mais facil que o dos polietilenos, pela sua maior
polaridade. Suas propriedades 6ticas sao boas, sendo que os filmes de EVA
sdo transparentes em espessuras finas (< 200 um). As resinas de EVA séo
mais transparentes que as de polietileno pela menor cristalinidade do polimero.
A melhoria das propriedades 6éticas € proporcional a concentracdo de VA no
copolimero.

A resisténcia ao stress cracking (ESC) é elevada, principalmente pela
flexibilidade do EVA, e sua performance em ambientes agressivos é muito boa,
tendo amplo uso no envase de liquidos, tais como detergentes e produtos de
higiene [SUMITOMO CHEMICAL, 1986].



As resinas de EVA sdo atoxicas e, em temperaturas maiores que 200 °C,
podem liberar &cido acético como resultado de uma degradacédo térmica. Sua
processabilidade € excelente, ndo requerendo equipamentos especificos,
apenas alguns ajustes de processo em funcdo do tipo de resina e do produto
final desejado. Sua miscibilidade junto ao PEBD, PEAD, PP, PVC flexivel e
borrachas € boa, mas deve ser analisada caso a caso. Esta propriedade tem
permitido usar o EVA como matriz de concentrados de cor para aplicagdo em
varios polimeros. O EVA possui melhor selabilidade a quente e adesividade
mais elevada a baixas temperaturas, do que a dos polietilenos [SUMITOMO

CHEMICAL, 1986].

2.4.3. Propriedades mecanicas das resinas de EVA

Por ser um termoplastico essencialmente amorfo, as caracteristicas
mecanicas do EVA, de forma geral, sdo determinadas pelo peso molecular e
pelo teor de acetato de vinila.

O EVA ¢é caracterizado por uma flexibilidade elevada a baixa
temperatura, uma boa resisténcia a fadiga, notadamente a flexdo continua,
bem como pela resisténcia a impactos. O VA reduz a cristalinidade do
copolimero, o que aumenta sua flexibilidade e diminui sua dureza e rigidez. O
incremento do teor de VA aumenta o alongamento e reduz o médulo elastico e
a resisténcia a tracdo. Em concentracdes de VA acima de 25%, em peso, 0S
valores de resisténcia a tracdo séo baixos, direcionando seu uso para produtos
e aplicacbes onde estas propriedades ndo sejam essenciais ou relevantes,
como por exemplo, adesivos. A medida que aumenta o teor de VA, as
caracteristicas do EVA ficam proximas as dos produtos elastoméricos. A
Tabela 3 mostra as propriedades do EVA em funcéo do teor de VA.

O aumento do peso molecular eleva a dureza e a resisténcia a tracao,
porém, a medida que o teor de VA aumenta, estas propriedades sofrem uma
reducdo. A Tabela 4 mostra uma relacdo do MFI, com a viscosidade intrinsica,

pesos moleculares M,, e M,, e teor de VA.



Tabela 3. Propriedades do EVA em funcéo do teor de VA, em grades comerciais.

Propriedades | Norma | Unidade Teor de Acetato de Vinila (% em peso)
5 9 19 19 19 19 28 28

ASTM D |g/10min -

MFI 1238 190 C 1 2 2 6 30 150 7 28
ASTM D

Densidade 638 gem3 | 092 093 094 094 094 094 095 0,95

Resisténcia | ASTM D

tracdo 638 kgf/fcm2 | 180 200 200 195 120 70 195 105
ASTM D 100

Alongamento 638 % 620 700 800 800 800 700 O 1000
ASTM

Dureza D2240 | Shore A | 95 93 90 89 8 75 80 77

Temperatura

de Fuséo DSC °C 104 98 85 84 84 8 75 70
ASTM

Ponto Vicat D1525 °C 85 80 59 55 46 37 38 33

Ponto de ASTM E

Anel/bola 28 °C 115 95 145 115

[Fonte: POLITENO - Informe Técnico — 2002]

Tabela 4. Relacdo de MFI, viscosidade intrinseca e Massa molecular do EVA.

MFI (] M,* My ** Mw/M, | Teor VA
(¢/10min) | (xileno-75°C)|  x 10* x 10 (% peso)
0,48 1,33 4,36 31,3 7,2 10,2
3,40 0,99 3,54 55,6 15,7 4,8
5,92 0,96 3,37 18,4 55 22,4
13,0 0,88 2,94 25,7 8,7 15,0
18,0 0,79 2,47 6,4 2,6 44,0
20,0 0,81 2,57 14,4 5,6 29,2
50,0 0,70 2,00 13,6 6,8 23,0

(*) calculado pela equacdo [n]=1,35x I0™ M, 2

(**) método de disperséo de luz.
[Fonte: SUMITOMO CHEMICAL, 1986].

A Figura 9, elaborada a partir dos dados da Tabela 4, mostra uma boa

correlagdo do MFI com a massa molar numérica média M,, mas ha uma reduzida

correlagdo com a massa molar ponderal média M,. A maior concentragdo de



ramificacbes de cadeia longa na resina piora a correlacgdo do MFI com o _MW
[KAKUGO, 2008].
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Figura 9. MFI e Pesos moleculares M,, e My, de diversos grades de resinas de

EVA (curvas construidas com os valores da Tabela 4).

A Figura 10 mostra uma boa correlacédo entre a viscosidade intrinseca

de diversos grades de EVA, dissolvidos em xileno, a 75 °C, com o MFI.
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Figura 10. MFI e viscosidade intrinseca de EVA em xileno, a 75 °C (curva

construida com os valores da Tabela 4).



A deformacé@o permanente por compressado da resina de EVA ¢é alta e é
melhorada por meio da reticulagdo com peréxidos [SUMITOMO CHEMICAL, 1986].

2.4.4. Propriedades térmicas daresina de EVA

As resinas de EVA séo apreciadas pela conservacao de suas propriedades
mecanicas a frio, notadamente no que se refere a flexdo. Este copolimero
apresenta um bom desempenho a baixas temperaturas, com ponto de fragilizagéo
ao redor de -75 °C. A elevacdo do teor de VA diminui o ponto de amolecimento
Vicat, e os grades de EVA, com 40% de VA, tem ponto de Vicat proximo a
25°C, devido a reducédo no grau de cristalinidade. Nestas altas concentracdes
de VA o peso molecular tem um efeito desprezivel nas propriedades térmicas.
Esta caracteristica favorece a soldagem dos produtos de EVA que é realizada
facilmente por calor, igual ao PEBD, aproveitando o efeito da répida
plastificacéo e resfriamento localizado. Também podem ser usadas solda de

alta frequéncia ou radiacfes e adesivos "hot melt" e convencionais.

2.4.5. Propriedades quimicas da resina de EVA

O EVA tem resisténcia a intempérie, a degradacdo por acdo de raios
ultravioletas e a oxidagao. Esta resisténcia € decorrente da baixa reatividade do
polimero ou baixa probabilidade de ocorrerem reacdes de oxidacéo e a inexis-
téncia de insaturagbes na cadeia principal. A inércia quimica dos EVA's é
decrescente com o aumento do teor de VA, notadamente a resisténcia aos
solventes, pois hd uma queda na cristalinidade, favorecendo a difusdo de
agentes e atagues quimicos com o aumento do teor de VA. As resinas séo
resistentes em contato com acidos minerais e alcalis fracos, no entanto sofrem
ataques acentuados dos solventes aromaticos e hidrocarbonetos clorados,
embora sejam mais resistentes que polimeros vinilicos ou elastdmeros mais
comuns (NR, SBR, BR). Os copolimeros de EVA apresentam uma resisténcia a
degradacgédo por acdo dos raios ultravioletas superior ao PEBD e, a medida que
se eleva o teor de VA, tornam-se mais resistentes. Porém, para algumas

aplicacdes, os aditivos anti-UV nao podem ser dispensados. Em funcéo da sua



estrutura molecular, o EVA oferece menor efeito de barreira e impermeabilidade

do que o PEBD, mesmo assim, € aceitdvel em determinadas aplicacdes.

A

Tabela 5 apresenta as principais propriedades das resinas de EVA.

Tabela 5. Principais propriedades das resinas de EVA [www.omnexus.com].

PROPRIEDADES

VALORES

Estabilidade dimensional
Coeficiente linear de expansao térmica
Absorcao de agua - 24 horas

(16 a 20 10®)/ °C
0,005 a 0,13 %

Encolhimento 04 a 35%
Propriedades Elétricas

Constante Dielétrica 25-3

Rigidez Dielétrica 27 — 28 kV/Imm

Fator de Dissipacao 130 — 1000 0™

Resistividade Volumétrica

15x 10 Ohm.cm

Combustibilidade
Resisténcia a chama (LOI)
Flamabilidade UL94

18a19%
HB

Propriedades Mecanicas
Alongamento a ruptura
Médulo de flexéo

200 a 990 %
0,007 a 0,1 GPa

Dureza Shore D 15a45
Resisténcia a tracdo a ruptura 7 a 30 MPa
Resisténcia a escoamento 7 a 40 MPa
Resisténcia a Impacto - 25 oC 999 J/m
Médulo de elasticidade 0,01 a0,2 GPa
Propriedades Oticas
Brilho 17a123 %
Haze 51%
Transparéncia (% transmisséo de luz visivel) 80 %

Propriedades fisicas
Densidade

0,92 a 0,94 g/cm®

Resisténcia a Radiacao

Resisténcia a radiacdo gama fraca
Resisténcia a luz UV pobre
Temperatura de Servico

Temperatura Dactil / fragil -69 °C
HDT @0.46 Mpa (67 psi) 37°C
HDT @1.8 Mpa (261 psi) 23 °C
Temperatura de servico (continua) 45a70°C
Temperatura de servico minima (continua) - 60 °C




2.5. Expansor ou esponjante

Os expansores sdo substancias responséaveis pela liberacdo de gas que
expande o polimero durante a formacdo da espuma. Pela a¢do térmica ou
quimica, o agente expansor libera gases e outras substancias em menor
quantidade, que ficam dispersas dentro da massa polimérica.

Os expansores podem ser fisicos ou quimicos. Os primeiros sao
substancias que passam do estado sélido ou liquido para o estado gasoso,
sem mudar de composicdo quimica. Os expansores quimicos, solidos ou
liquidos, sob efeito de calor e/ou agentes quimicos, decompdem-se em
substancias gasosas, de natureza diferente da qual se originaram. Geralmente
este gas € o nitrogénio e/ou o diéxido de carbono. Além destes gases,
responsaveis pela formacdo das bolhas no fundido, também sdo gerados
residuos solidos que podem atuar como nucleantes para o crescimento das
bolhas [ROCHA et al., 2003]. Os agentes expansores quimicos podem ser
classificados em endotérmicos e exotérmicos, dependendo se absorvem ou
liberam calor durante a reagcao quimica, respectivamente.

No caso das espumas de EVA, usam-se expansores quimicos organicos
que se decompdem nas temperaturas de processamento, geralmente na faixa
de 160 a 180 °C. Se a espuma for a base de um polimero reticulado, sdo
escolhidos expansores que sofram decomposicdo em uma temperatura
proxima a temperatura na qual ocorre a reticulagdo da matriz. Outros fatores
importantes na selecdo de expansores sao: tipo e temperatura de
processamento, facilidade de incorporacéo e dispersdo no polimero, toxicidade,
inércia dos produtos de decomposicdo em relacdo ao polimero e a seus
aditivos, rendimento de gas e preco.

O expansor mais utilizado industrialmente na fabricacdo de espumas é o
azodicarbonamida (H,N-CO-N=N-CO-NH,), expansor quimico, exotérmico, que
forma preferencialmente estruturas com células fechadas nas espumas de
EVA. E o expansor quimico comercial que tem a maior relacdo de volume de
gas liberado/massa do expansor, preco competitivo, além de liberar produtos
ndo-toxicos e relativamente inertes nas condicbes de processo. A

decomposicdo da azodicarbonamida ocorre entre 210 a 230°C, uma temperatura



muito alta para o processo de preparacdo da espuma de EVA. Para reduzir

esta temperatura sdo usados ativadores ( kickers ) entre os quais estao alguns

oxidos metalicos e produtos organicos. A mistura do azodicarbonamida com o

ativador oxido de zinco, numa propor¢cao aproximada de 1. 0,8 , reduz a

temperatura de decomposigdo para um nivel de 155 a 165 °C.

O azodicarbonamida & um sélido amarelo claro e é encontrado em uma

granulometria proxima a 5 um. E comercializado puro ou ativado (contendo

oxido de zinco), na forma de p6 ou pré-disperso na forma de concentrado

(master batch). E incorporado facilmente na massa do composto, geralmente

na segunda etapa da mistura. A Tabela 6 mostra as principais caracteristicas

deste expansor quimico.

Tabela 6. Expansores quimicos usados em espumas de EVA.

TIPO

Azodicarbonamida

Azodicarbonamida ativado

Temperat. decomposic.

Produtos liberados

Gases

Solidos

Sublimados

Volume gés liberado
Granulometria

Cor

Densidade

Densidade aparente

205 - 225 °C
N2 = 65% vol.
CO = 24%
CO,=5%
NHs = 5%
32 % em peso
41%

27%

220 a 235 ml/g
5a20 pm

amarelo

1,65 g/lcm*®* @ 25°C

0,4 glcm®

150 — 155 °C
N2 = 65% vol.
CO = 24%
CO,=5%
NHs; = 5%
22% em peso
59%
19%

155 a 165 ml/g
5a20 pm
amarelo claro

(mistura de expansor e
ativador)

0,4 g/ cm?®

[Fontes: INBRA Ind. Quimica Ltda. e UNIROYAL CHEMICAL].



2.6. Reticulante

O agente de reticulacdo é responsavel pela formagcdo de ligagbes
cruzadas no polimero. Na espuma de EVA, as ligacdes cruzadas aumentam a
resisténcia do fundido da matriz em um nivel suficiente para suportar a pressao
do gas em expansao, evitando que ele escape da matriz polimérica. A
reticulagdo do EVA também permite:

o formacédo da espuma com células pequenas e uniformes;
¢ melhora da resisténcia quimica e das propriedades térmicas;
¢ melhora das propriedades mecanicas da espuma, tais como a resisténcia a

tracéo, flexdo, mddulo, dureza e deformacéo permanente sob compressao.

A reticulacdo dos polimeros pode ser realizada através de peroéxidos,
enxofre, silanos, o6xidos metélicos, fendis e radiacdo de alta freqiéncia. No
caso das espumas de EVA, sdo empregados peréxidos organicos que formam
radicais livres, atacam o polimero e promovem as ligacdes entre as moléculas

a uma temperatura proxima a 170°C (ver Figura 11).

A reticulacdo do EVA através de peroxidos envolve as seguintes etapas:
1) Decomposicao térmica do peroxido.

A
R—0—0—R'— R—0" + R-0"
2) Subtracdo do hidrogénio e formacao de um radical na cadeia do polimero.

R—0" + ww»—C —mww = R=—0—H 4+ ww—  —awww
| %*
Subtracdo do H H radical livre

3) Reacéo de reticulacdo pela combinacdo de macro radicais livres.

— o

— C% + xC— —_— —C——C—

% % Recombination % %



Figura 11. Representacdo esqueméatica do mecanismo de reticulagdo [Fonte:
www.specialchem4polymers.com/tc/Organic-Peroxides-Crosslinking—Atochem].

A reticulacdo € uma etapa critica porque o0s peroxidos podem gerar
reacbes quimicas indesejaveis ocasionando degradacfes, ciclizacoes,
recombinacdes, etc [HULSE et al.,1981]. Na escolha do agente de reticulacao
devem-se tomar em conta alguns fatores como:

e a meia vida do perdxido na temperatura de processamento;

e ocorréncia de reacdes de reticulagdo e sem outro tipo de reacdo
secundéaria, em nivel significativo;

e nao deve perder sua eficiéncia na presenga de cargas e aditivos;

e 0S subprodutos de reacdo nao devem favorecer 0 processo de
degradacéao do polimero;

e seguranga na manipulagao, transporte, armazenamento e processamento;

e ser atoxicos.

Os peroxidos mais usados para a reticulagdo de EVA na preparacdo de
espumas sao o peréxido de dicumila e o bis(t-butil perdxi) isopropil benzeno.
As temperaturas de reticulacdo de ambos os peréxidos sao préximas a

temperatura de decomposicéo do expansor (170 °C dos perdxidos para 160 °C



do expansor). Eles tém bons desempenhos e precos competitivos. A Figura 12

apresenta a estrutura molecular desses peréxidos.

CH,  GH,
Danasn®

(a) CH, CH,
] C CH
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CH—¢—0-0—¢—— || T o ':T ’
(b) CH. CH H""a;_.-* L‘”‘:
Figura 12. a) Peroxido dicumila. b) bis(t-butil perdxi) isopropil benzeno

As Tabelas 7 e 8 mostram as principais caracteristicas dos peroxidos
usados para reticular EVA.

Tabela 7. Peréxidos mais usados na reticulacdo de espumas de EVA

[Fontes: www.akzonobel-polymerchemical.com; www.arkema.com ].

Tabela 8. Tempo de Scorch (ts2) e Tempo de cura (tgo), €m minutos

[Fonte: www.akzonobel-polymerchemical.com, 2006]

e Tempo de Scorch € o tempo necessario para o inicio da reticulacdo do
composto, contado a partir do fechamento das placas, indicado por um
rapido aumento no torque (+5 unidades Mooney acima do valor minimo) no

viscosimetro Mooney, a uma temperatura determinada. A norma ASTM



D2084-95, define o Tempo de Scorch ts2 como o tempo necessario para
gue o torque figue 2 dN.m acima do torque minimo, com oscilacdo do
disco de 3° e 5°.

e Temperatura de processamento (safe processing temperature) é definida
como a temperatura na qual o tempo de Scorch é maior que 20 min. E
uma temperatura adequada para o0 processamento porque permite realizar
as misturas com poucos riscos de haver uma reticulacdo prematura.

e tgo =€ 0 tempo necessario para que o torque alcance 90% do torque maximo.

A reatividade do peréxido de dicumila é maior e o tempo de meia vida do
peroxido bis(t-butil perdxi) isopropil benzeno fica entre 21 e 41% mais
prolongado nas temperaturas entre 170 a 180°C, faixa usada no processo de
expansao do EVA. O peréxido de dicumila tem a desvantagem de ter apenas
40% do oxigénio ativo, menos que o bis (t-butil peréxi) isopropil benzeno, o que

exige uma quantidade maior na formulagdo do composto.

2.7. Lubrificante

Os lubrificantes s@o substancias que diminuem o atrito entre as cadeias
poliméricas facilitando o processamento e impedindo a interacdo da massa
polimérica com os equipamentos usados no processo. Podem também possuir
outras funcdes como: estabilizantes, anti-estaticos, atuar como ativador no
processo de vulcanizagéao, etc [KOSS, 2000]. Eles se apresentam normalmente
na forma de po, com ponto de fusdo abaixo da faixa de fusdo do polimero
usado. No caso da espuma de EVA, os lubrificantes devem fundir abaixo de
90°C. Um bom lubrificante para a espuma de EVA deve ter as seguintes
caracteristicas:

e ser estavel na temperatura e tempo de processamento;

NAao reagir quimicamente com os componentes do material processado;

e nao migrar de forma acelerada a superficie provocando afloramento e
comprometendo a posterior colagem da peca nos processos de montagem;

e proporcionar melhorias no acabamento;

¢ nao funcionar como um plastificante;



e nao ser toxico, principalmente quando a espuma € destinada a brinquedos.

As Tabelas 9 e 10 apresentam as principais caracteristicas dos

lubrificantes usados na formulacdo de espuma de EVA.

Tabela 9. Estearina - Composicao tipica em funcdo do processo de obtencao

Concentragdo de acidos graxos
Grade N pentade- " heptade- L eicosa- .
miristico canoico palmitico canoico estearico noico oléico
Puro 7% 2% 90% 1%

Uma presséo 2% 2% 52% 2% 38% 5%
Dupla presséao 2% 1% 52% 2% 39% 4%
Tripla pressao 2% 1% 52% 2% 43%

[Fonte: FULMER M. 2000]
Tabela 10. Propriedades tipicas da estearina industrial

Grade Cor indice lodo | Ind. Saponif. | Pto. fusdo | Umidade
Gardner (wijs) (mg KOH/qg) (°C) (%)
Dupla presséo 2a3 36a4l 196 a 206 > 58 <0,5%
Tripla presséo laz2 15a48 197 a 205 55 a 65 <1,0

[Fontes: COMARPLAST, 2006; SIMESTEARINA, 2006; CIA PARANAENSE DE
ESTEARINA, 1996].

2.8. Carbonato de céalcio

O carbonato de calcio é a carga mineral mais usada na espuma de EVA e
€ o0 aditivo que participa em maior concentracdo. Seu baixo preco, abundancia e
as propriedades que confere a espuma fazem com que ele seja mais consumido
do que o talco, caulim, silica e outras cargas. As propriedades da espuma sao
muito influenciadas pela origem do carbonato de calcio, concentracdo na
composicao e pelo tamanho e area superficial desta carga particulada [CHEN et
al.,, 2001]. O carbonato de célcio se apresenta na natureza em seis diferentes
fases: calcita, aragonita, vaterita, monohidrocalcico, hexahidratado e amorfo.
Industrialmente sdo empregados os carbonatos de célcio sintéticos, conhecidos
como precipitados, com estruturas cristalinas calcitica e aragonitica, e 0s

carbonatos de calcio de origem natural. Esses ultimos, oriundos de terrenos



calcarios, sdo de fase calcitica e os carbonatos de fase amorfa, extraidos de
depésitos cretaceos, constituidos por sedimentos de moluscos e crustaceos
marinhos [LEVI-KALISMAN et al., 2002; KATZ e MILWSKI, 1987]. Os carbonatos
naturais podem apresentar-se em maior ou menor grau de pureza em funcao da
sua origem (ver Tabela 11).

Na espuma de EVA, os carbonatos de calcio de origem natural, tanto
calciticos quanto amorfos, em funcdo do seu menor prego, sd&o muito mais
usados do que os precipitados, mais caros, empregados somente quando
melhores propriedades sao desejadas. As principais diferencas entre o
carbonato de calcio precipitado e o natural, sdo: os carbonatos precipitados
possuem granulometria mais fina, alto grau de pureza, conferem melhores
propriedades mecanicas, sdo menos abrasivos e mais caros que os naturais. Os
carbonatos precipitados, usados nas espumas de EVA, conferem:

¢ melhor acabamento superficial nos produtos;

¢ maior homogeneidade do tamanho das células;

e melhores propriedades fisicas e mecéanicas: densidade, dureza,
resisténcia a tracdo, médulo e resisténcia a flexao;

e "Plate-out" reduzido;

e maior absorcéo de plastificantes;

e maior brancura.

Os carbonatos naturais, tanto cristalinos quanto amorfos, por ter maior
concentracéo de impurezas, normalmente apresentam:

e cor menos alva, podendo variar das tonalidades creme a cinza;

e maior abrasividade, principalmente quando tem silica como impureza,;

e uma distribuicdo de tamanhos mais ampla;

e presenca de particulas maiores que geram aglomeracéo de bolhas e que
aparecem como furos;

e propriedades mecanicas que variam em funcao da origem do carbonato e
impurezas que contém;

e absorcdo de menor quantidade de plastificantes.



Tabela 11. Caracteristicas tipicas dos carbonatos de célcio usados como cargas

Particula Absorgéo Area pH Densidade Total Umidade
Origem Do Linhaca DOP agua superficial aparente real CaCO; max.
um % % cm®/15g m°/g [1%] g/lcm® glcm’® % %
35+10 26 -33 37+3 8,5-9,5 0,95-1,15 95 0,5
Natural
l,J. 50+1,0 24 - 29 6 -8 8,5-10,5 | 0,95-1,2 95 0,5
calcitico
8,0+2,0 15-23 23+2 5-7 8,5-10,0 | 1,25-1,40 92
2,6+0,2 31 4,9 9 0,95 2,7 >06,6 0,3
Nat}JraI 32+ 0,1 30 4,3 0,98 2,7 >06,6 0,3
cretaceo
3,5+0,5 20 3,8 1,05 2,7 >96,6 0,3
1,7+0,3 40 - 60 95 24 - 28 11,5 9 10 0,37-0,47 98 0,5
EreCI- 2,7+0,5 35-50 72 17 - 22 5,5 9 10 0,45-0,62 98 0,5
pitado
50+1,0 25-35 50 10-16 4,0 9,7 0,82-1,25 98 0,5

o Dso= diametro esférico equivalente igual ou maior ao diametro de 50%(em peso) das particulas do material particulado.

[Fonte: IMERYS, CRENOR, CARBOMIL, MICRONITA. Boletins técnicos de produtos].



No mercado existem carbonatos, usados como cargas, que podem ser
amorfos e cristalinos. Estes ultimos podem pertencer ao grupo da calcita, com
estrutura cristalina trigonal romboédrica ou escalenoédrica, com morfologia “dog

tooth” ou ao grupo aragonita, que tem cristais ortorrdombicos e morfologia

acicular, conforme mostrados na Figura 13.

a) NCC calcita - trigonal romboédrica b) NCC calcita - trigonal escalenoédrica

¢) PCC - calcita- trigonal romboédrica  d) NCC - aragonita ortorrombica

Figura 13. Estruturas cristalinas dos carbonatos de calcio naturais calcita e
aragonita (a, b e d) [Fonte: WYPYCH G, 2000]; (c) carbonato de célcio
precipitado calcitico [Fonte: SOLVAY, 2006]

Na Tabela 12 foram listadas algumas propriedades fisicas mais
importantes destes dois grupos de carbonatos de célcio.



Tabela 12. Propriedades fisicas dos carbonatos de célcio dos grupos calcita e
aragonita [WYPYCH G, 2000].

Calcita Aragonita
Sistema cristalino trigonal ortorrébmbico
Morfologia dogtoof spar(*) acicular
Dureza Mohs 2,9a3,0 35a4
Densidade 2,71 2,90
indice de refracéo 1.49 a 1,66 1,60 a 1,70

Estabilidade
termodinamica

Instavel, transforma-se em calcita a 470 °C.
Naturalmente leva 10" a 10° anos para
sofrer esta transformacéao.

(*) a morfologia escalenoédrica é conhecida como “dogtoof spar” sendo a mais

abundante, porém a calcita apresenta muitas outras morfologias, em funcéo

das condic¢des de cristalizagéo.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Matérias primas

Na realizacéo deste trabalho, foram utilizados os seguintes materiais:

e EVA: resina de MFI=3 g/10 min e 19 % de teor de VA, pouco cristalino e
com temperatura de fusdo de 94 °C. Confere boas propriedades
mecanicas as espumas. Fornecedor: Braskem. Grade: Evateno 3019 PE.

e EVA: resina de MFI=25 g/10 min e 28 % de teor de VA, predominan-
temente amorfo. Melhora a elasticidade e resiliéncia da espuma.
Fornecedor: Braskem, BA. Grade: Evateno HM 2528.

e Expansor: azodicarbonamida ativado com oOxido de zinco, granulometria
de 5+1 um e temperatura de decomposicdo na faixa de 155 a 165 oC.
Fornecedor: Inbra, SP. Grade: T-88.

e Perdxido de dicumila: cristais com 99% de pureza. A 170 °C, 90% da
massa reage em 7 minutos, uma temperatura e tempo de reacao
préximas as do azodicarbonamida selecionado. Fornecedor: Akzo, SP.
Grade: Perkadox BCIHf.

e Estearina: lubrificante externo com uma faixa de fusdo entre 55 e 65 °C,
adequado para as condi¢des da plastificacdo e mistura dos componentes
(75 a 90 °C). Fornecedor: Cia. Paranaense de Estearina, PA. Grade: tripla
pressao.

e Carbonato de célcio precipitado: granulometrias de 1,7 e 2,7 um, grades
Barralin e Barreleve, respectivamente, (especificacdo de catalogo).
Fornecedor: Imerys.

e Carbonato de célcio natural: granulometrias de 3,5 e 8,0 um, grades
Supermicro K e EDK 400, respectivamente, (especificacdo de catalogo).

Fornecedor: Imerys.



3.2. Métodos

3.2.1. Andlise dos carbonatos de céalcio e do composto

Considerando que o objetivo deste trabalho era a andlise da influéncia

dos tipos de carbonatos de calcio sobre as propriedades da espuma de EVA,

julgou-se necessario realizar, sobre as cargas usadas, as seguintes analises:

Andlise sedigrafica: para conhecer com precisdo a granulometria dos
carbonatos. Esta propriedade é muito importante porque tem influéncia
significativa nas propriedades do produto. A analise foi realizada no
CETEM - Centro de Tecnologia Mineral, Setor de Caracterizagcéo
Tecnolégica, do Ministério de Ciéncia e Tecnologia, Rio de Janeiro-RJ.
Foi utilizado um equipamento Sedigraph 5100, com o software da
Micromeritic V1.02. As amostras foram calcinadas a 550 °C até obtenc&o
de peso constante, para eliminacdo de estearatos que pudessem existir.
Apés este processo, preparou-se uma solucdo de &agua deionizada,
contendo cinco gotas de polisal-S, homogeneizada por trinta minutos em
agitador magnético e por quatro minutos em ultrassom (amplitude 30). As
condi¢des de analise utilizadas foram: tipo de andlise high speed, linha de
base 143/49 K Cnts/s e faixa de tamanho de particula de 50 a 0,20 pum.
Preparou-se uma réplica de cada amostra e essas réplicas foram
analisadas nas mesmas condi¢cOes descritas anteriormente.

Analise quimica: para determinar a pureza dos carbonatos de calcio e os
tipos e concentragdes de contaminantes que possam ter. Sabe-se que a
presenca de silica altera o efeito da carga. Igualmente, a existéncia de
ferro e outros ions metalicos afeta a reticulacdo do EVA. Os carbonatos
de calcio usados foram analisados no Laboratorio de Analises Minerais
da Unidade Académica de Engenharia de Minas da UFCG, PB, segundo
0S seguintes métodos:

- Carbonatos e 6xidos de célcio e magnésio: complexiometria — EDTA.
- Oxido de silicio e Residuos insollveis: gravimetria.

- Fe;O3 e Al;Os: espectrofotometria de absorcao atdmica.

- Oxidos de sédio e de potassio: fotometria de chama.



e Analise da estrutura cristalina: através de microscopia de difracdo de
raios X (DRX). Os carbonatos usados neste trabalho foram submetidos a
difracdo de raios X apds passagem em peneira #200. As analises foram
realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UFCG, em
um equipamento Shimadzu XRD-6000 utilizando a radiacdo CuKao e
tensé@o de 40KV. A faixa de varredura foi de 2 a 40 26, numa velocidade

de 2°/min.

Durante o desenvolvimento do trabalho verificou-se também a
necessidade de analisar a influéncia dos tipos e da concentracdo das cargas
sobre a viscosidade dos compostos da espuma de EVA. Esta propriedade esta
relacionada com a resisténcia do fundido que vai afetar o grau de expansao
dos gases durante a formacdo da espuma. Tal avaliacdo foi realizada através
do MFI do composto.

e Indice de Fluidez: medido em compostos de EVA, sem expansor nem
reticulante. Foi realizado num plastémetro marca DSM, modelo DSM-1,
do laboratério do Senai-Cimatec, sob uma carga 2160 gf, 190 °C,
segundo a norma ASTM D 1238-00.



3.2.2. Fluxograma do processo

No desenvolvimento deste trabalho, seguiu-se o fluxograma:

Pesagem dos

componentes
A: Mistura de B: Mistura de EVA +
EVA+expansor CaCO3 (concentrado)
(concentrado) (Banbury)
\ 4

Mistura de todos
0s componentes g
A+B+C
(moinho de rolos)

}

Pesagem das
mantas de
composto

!

Reticulagéo e
expansdo (prensa
quente)

l

Preparacgéo de
COorpo provas
(quilhotina)

l

Ensaios
fisicos e
mecanicos

A 4

Figura 14. Fluxograma do procedimento utilizado.



3.2.3. Preparacao das espumas de EVA

Definida a formulagcéo da espuma, os componentes foram pesados, em

uma balanca semi-analitica e mantidos em recipientes fechados.

3.2.3.1. Plastificag&o e mistura

O processo de mistura foi realizado, uma parte, em equipamentos
industriais e, o restante, em maquinas em escala de laboratério do Senai-
Cimatec. Considerando que na plastificacdo da resina e na mistura das
cargas, no moinho de rolos, ocorrem muitas perdas indesejadas e dificeis de
guantificar, julgou-se necessario preparar alguns concentrados (master batch)
para minimizar as perdas dos componentes.

e Foram preparados concentrados de EVA 3019PE com os quatro tipos de
carbonato de célcio selecionados, na concentracdo de 50%, em um
Banbury industrial, de 40 litros, marca Copé. O uso deste equipamento
permitiu uma mistura mais eficiente e uma reducdo do tempo de
preparacdo do composto expansivel. Posteriormente, em cada
concentrado fez-se uma analise do teor de cinzas para determinar a
concentracdo precisa do carbonato de célcio.

« A azodicarbonamida ativada também foi usada na forma de concentrado
em EVA 3019 PE, com 40% de expansor, preparado em um moinho de
rolos marca Copé, de 150 mm de diametro e 350 mm de comprimento. Os
cilindros giram a 16,1 e 21,7 rpm, respectivamente, com uma diferenca de
velocidades de 35%.

e« Os outros componentes da formulacdo foram misturados no mesmo
moinho de rolos. A temperatura dos cilindros foi mantida em 90 + 2 °C,
adequada para conseguir uma boa mistura e suficientemente baixa para
evitar a reticulagcdo e expansao prematura do composto.

« A alimentacdo dos ingredientes da mistura obedeceu a seguinte
sequéncia:
1°. plastificacdo e mistura das resinas de EVA com o concentrado de

carbonato de calcio, em um periodo de 30 + 5 minutos;

2°. adicao e mistura da estearina: 03 + 0,5 minutos;



3°. adicdo e mistura do concentrado de expansor: 5 + 1 minutos;
4°. adicédo e mistura do perdxido: 5 + 1 minutos;
5°. laminagéo e corte das mantas: 10 + 1 minutos.

e O tempo de plastificacdo, de mistura e de laminagcdo do composto, ficou
em uma faixa de 45 a 60 minutos, a uma temperatura da massa de 75 +
2 °C. O periodo critico, onde poderia haver uma reticulacdo prematura,
seria nos 4° e 5° passos que demandaram um tempo maximo de 17
minutos. O tempo de Scorch do perdxido de dicumila, a uma temperatura
de 120 °C é de 77 minutos (ver Tabela 7 e 8). Nestas condicdes, o
processo de plastificacdo até a laminacdo ocorreu de forma muito segura,
sem riscos de uma pré-reticulacdo da massa nos cilindros de mistura.

e As laminas do composto de EVA, na saida do moinho de rolos, foram
cortadas, com um gabarito circular de 150 mm de diametro, resfriadas e
deixadas em repouso, em temperatura ambiente, durante um tempo

minimo de 24 horas.

Nas Figuras 15 e 16 sdo mostradas as etapas da mistura dos

componentes e do corte da massa laminada antes de ser colocada na prensa.

Figura 15. Mistura dos componentes Figura 16. Corte da manta



3.2.3.2. Reticulacao e expanséo.

O processo de reticulagcéo e expansdo da espuma de EVA realizou-se em
uma prensa marca Advance, com platd aquecido por resisténcias elétricas,
utilizando-se nos platés uma pressdo de 60 kgflcm? e uma velocidade de
abertura de 200 mm/segundo. Foi usado um molde circular, com diametro
interno de 160 mm e profundidade de 6 mm, em cada fase, conforme as Figuras
17,18 e 19.

180 mm

230 mm

Figura 17. Dimensdes do molde usado para preparacao de espumas de EVA

Figura 18. Molde empregado na Figura 19. Espuma de EVA no

preparacao das espumas de EVA. momento da saida do molde



O tempo de reticulacdo foi definido através de um redmetro de torque,
tipo Monsanto, marca Rheotec, da Continental do Brasil Produtos Automotivos,
usado em vulcanizagdo de borrachas. Este redmetro tem matrizes biconicas,
ranhuradas, para evitar que o material deslize, principalmente em altas
deformacgdes. O sistema de controle de temperatura permite uma precisédo de
10,3 °C e uma resolucdo de + 0,1 °C. O ensaio foi realizado num corpo de
prova de 2,5 gramas do composto de EVA, a 170 °C, por ser a temperatura
usada no processo de preparacao das espumas de EVA. A Figura 20 ilustra o

equipamento e um corpo de prova utilizado neste ensaio.

aquecedor indicador de deformagéo

Upper die

aquecedor

Figura 20. Placas do redbmetro de torque tipo Monsanto e corpo de prova

As espumas de EVA, depois de sairem da prensa, sofreram um
resfriamento a temperatura ambiente, durante um periodo minimo de 48 horas,
para completar o ciclo da reacdo e estabilizacdo das células, antes de serem

extraidos os corpos de prova.
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3.2.4. Avaliacédo das propriedades fisicas da espuma

A determinacdo das propriedades dos materiais expandidos é um
processo difici de realizar com precisdo porque apresentam alta
heterogeneidade. Nas espumas de EVA, percebe-se, visualmente e ao toque,
a existéncia de uma pele superficial de densidade maior que a do centro ou
miolo da espuma. Ao longo da peca, pode-se notar que as bordas apresentam
densidades maiores e um grau de tensionamento mais elevado que influenciam
as propriedades da espuma, por isso foi escolhido um molde circular para
preparacdo das espumas.

Nas espumas preparadas foram avaliadas as propriedades e
caracteristicas listadas na Tabela 12.

Tabela 13. Propriedades avaliadas da espuma de EVA

PROPRIEDADE NORMA EQUIPAMENTO

Densidade ASTM D792-00 Balanca analitica com dispositivo
para pesagem dentro da agua.

Dureza Shore O ASTM D 2240-00 Durémetro e base Woltest

Propriedades de Maquina universal de ensaios

. ASTM D 638-01

tracao EMIC, modelo DL 2000

Visualizacdo das Microscopio estereoscopico Wild

células M3C.

Andlise topogréfica Microscépio eletrénico de

da espuma varredura

As propriedades listadas foram consideradas importantes, do ponto de
vista tecnologico, posto que definem as aplicagcbes do material expandido.
Além disso, sédo influenciadas pelo tipo e teor da carga presente na formulacao.

A avaliagdo das caracteristicas e morfologia da estrutura celular
forneceu mais elementos nas avaliagcdes propostas nesta pesquisa.

A analise da densidade foi realizada sobre corpos de prova com a

espessura total da espuma, incluindo as peles de ambas as faces. Foi usada
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uma balanca de quatro casas decimais com dispositivo para pesar o material
no ar e submerso em agua desmineralizada. Aplicando o Principio de
Arquimedes, determinou-se a densidade do corpo. Os corpos de prova tinham
uma area de 2 cm x 3 cm e foram cortados com uma guilhotina usada em
industria grafica e um estilete. As analises foram realizadas no Laboratoério de
Engenharia de Materiais da UFCG, PB. O resultado de densidade de cada
espuma, relacionado ao tipo e teor de carbonato de calcio, € uma média
aritmética de valores obtidos em quatro corpos de prova.

A dureza foi determinada por meio de um durdbmetro com sensor
esférico, escala Shore O, especifico para espumas. Os ensaios foram
realizados conforme a norma ASTM 2240-00, que fixa um tempo de trés
segundos para a leitura da medida, apds encostar o sensor na espuma com
uma forca de 822 gf. A dureza foi medida com um durémetro marca Woltest,
sobre uma base da mesma marca e foi realizada no Laboratério de Metrologia
do Senai/Cimatec. A dureza foi determinada na superficie externa da espuma
(dureza externa) e no meio da espessura (dureza interna), em corpos de prova
de + 25 cm? As amostras foram condicionadas durante 24 horas a uma
temperatura de 24 + 1 °C e 65 + 5 % de umidade relativa. Em cada corpo de
prova foram realizadas quatro medidas de dureza externa e outras quatro de
dureza interna, na linha central da espuma. A dureza de cada espuma,
relacionada ao tipo e teor de carbonato de calcio, € uma média aritmética de
um total de dezesseis medi¢cdes, em quatro corpos de prova.

Nos ensaios de tracdo e alongamento foi usada uma maquina universal
de ensaios da EMIC, modelo DL2000, com célula de carga de 20.000 N. As
condicbes do ensaio estavam de acordo com a norma ASTM D 638-01, a
excecdo dos corpos de prova, de 15 mm de largura, 100 mm de comprimento e
espessura normal da espuma. Os corpos de prova ndo seguiram as
dimensdes padrdao da norma para poder manter a estrutura original da espuma.
Cada valor de tracdo foi dividido pela densidade da espuma para obter a
resisténcia especifica. Cada valor de tracdo da espuma, relacionada ao tipo e
teor de carbonato de célcio, corresponde a média aritmética de quatro corpos
de prova.
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Na visualizacdo das células, foi usado o microscopio estereoscopico
Wild M3C da Leika, com lentes que ampliam em 6, 10, 16, 25 e 40 vezes, do
Laboratério de Metrologia do Senai-Cimatec.

A analise topografica da espuma foi realizada por meio de micrografias
dos diversos tipos de espumas, obtidas através do microscoépio eletrénico de
varredura do Laboratério de Ensaios de Materiais — UNPA do Centro de
Tecnologias do Gas — CTGAS, Natal, RN. Estas micrografias foram produzidas

com ampliacdes de 50, 200 e 350 vezes.

3.2.5. Correc¢des na formulacdo das espumas

Na etapa de preparacdo do composto no moinho de rolos, conforme
mencionado anteriormente, a adicdo dos ingredientes na forma de pdés muito
finos, favorece a ocorréncia de perdas. Estas perdas podem alterar a
formulagdo e representar desvios que introduzem erros nas andlises das
propriedades das espumas. Para minimizar essa possibilidade, foram
empregados concentrados de carbonatos de calcio, preparados em Banbury
industrial e um concentrado do expansor azodicarbonamida.

O uso de concentrado de cada tipo do carbonato de calcio trouxe a
vantagem de ter uma 6tima dispersao e distribuicdo das cargas, uma operacao
critica em espumas, além de homogeneizar este componente nas formulacdes
utilizadas. Para determinar com maior precisdo a concentracdo do carbonato
de calcio nos concentrados empregados, foi avaliado o teor de cinzas em uma
mufla, a 700 °C, durante duas horas. A partir desses resultados, incluimos as
correcBes necessarias nas formulacdes preparadas neste trabalho. Ver Tabela

14 com as concentracdes de carbonatos de céalcio nominais e corrigidas.
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Tabela 14. Formulacdes das espumas de EVA corrigidas para o teor real do carbonato de célcio




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Granulometria dos carbonatos de calcio

Os resultados das analises granulométricas dos carbonatos de célcio usados
neste trabalho estdo resumidos na Tabela 15 e Figura 21. O detalhamento das

curvas obtidas esta descrito no Anexo.

Tabela 15: Diametros médios dos carbonatos de calcio utilizados.

. Granulometria (um)
Carbonato de calcio
Especific. Andlise sedigréfica
Tipo Grade fabricante Ds Dso Dgo  Dgo- Ds
o Barralin 1,7+0,3 | 055 1,65 2,93 2,38
Precipitado
Barraleve 2,7+ 0,5 1,53 5,85 8,07 6,54
SupermicroK | 3,5+1,0 0,94 5,25 13,16 12,23
Natural
EDK 400 8+ 2 1,16 8,30 18,38 17,22

e D= diametro esférico equivalente igual ou maior ao diametro de x%(em

peso) das particulas do material particulado.
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Figura 21. Curvas de massa passante acumulada das particulas dos
carbonatos de célcio precipitados (PCC) e naturais (NCC), usados na
preparacao das espumas de EVA.

As analises granulométricas permitiram verificar que os diametros
médios dos carbonatos especificados pelo fabricante nem sempre coincidem
com o0s encontrados nas andlises das amostras. Assim, pode-se observar que:

e« 0 carbonato de calcio precipitado Barralin analisado teve um diametro
médio (Dsp) dentro das especificagbes do fornecedor (1,7 + 0,3 um);
e 0 carbonato precipitado Barraleve analisado acusou um didametro médio

(Dso) praticamente o dobro do especificado pelo fornecedor (2,7 + 0,5 um);

e 0 carbonato natural Supermicro K analisado mostrou um diametro médio

(Dso) quase 70% maior que o especificado (3,5 + 1um);

e 0 carbonato natural EDK 400 analisado apresentou um diametro meédio

(Dso) dentro das especificagdes informadas pelo fornecedor (8 + 2 um).

Outro fator importante foi a dispersao dos tamanhos das particulas, que
pode ser observada através da diferenca de Dgy - Ds na Tabela 15, e pela
inclinacdo das curvas da Figura 21. Os carbonatos de célcio precipitados tém
distribuicbes mais estreitas que os carbonatos naturais. O carbonato
precipitado Barralin destaca-se por possuir uma dispersdo dos tamanhos das
particulas muito menor, com uma curva de massa passante acumulada muito
mais ingreme. Observa-se que a medida que o tamanho médio das particulas

vai aumentando, a distribuicdo de tamanho vai ficando mais larga.

4.2. Composicao quimica dos carbonatos de célcio

Os carbonatos empregados neste trabalho e analisados no Laboratorio
de Analises Minerais do Departamento de Engenharia de Minas da UFCG, PB,
mostraram as composicdes listadas na Tabela 16. Nota-se que em todas as
amostras o teor encontrado de carbonato de calcio foi menor do que o
informado pelos fabricantes.



Tabela 16. Composicéo quimica dos carbonatos de calcio

Carbonato de célcio | Especificacao Composicao quimica

comercial carbonatos(*) | CaCOs3 MgO SiO; Na,O RI(*)
PCC Barralin 98% 94,41% tracos 0,13% 0,16% 0,05%
PCC Barraleve 98% 9441%  tracos 0,13% 0,13% 0,12%
NCC Supermicro K 95% 88,92% 2,02% 2,10% 0,14% 0,46%
NCC EDK 400 92% 75,43% 6,85% 3,61% 0,11% 2,73%

(*) Especificagdo do fabricante que apenas indica os carbonatos totais.

(**) RI: residuos insoluveis em &cido cloridrico.

O oxido de magnésio (MgO) foi analisado apds a queima do material, na
qgual o carbonato de magnésio passa para o estado de 6xido. Se fossem
transformados estequiometricamente os valores do 6Oxido de magnésio para
carbonato de magnésio, da Tabela 16, o Supermicro teria 4,23% de carbonato
de magnésio e o EDK 400 teria 14,33%, que comecariam a ser significativos na
composi¢cdo da carga. Este carbonato de magnésio que aparece nas analises
€ um claro indicador de impurezas. O carbonato de magnésio faz parte da
composicdo do mineral dolomita, encontrado frequentemente nas jazidas de
carbonatos de calcio. A dolomita contém aproximadamente 55% de carbonato
de célcio, 43% de carbonato de magnésio e baixos teores de SiO, (< 1%)
[WYPYCH, 2000] e tem uma dureza (entre 3,5 a 4, na escala Mohs) levemente
maior que a dureza do carbonato de célcio (entre 2,5 e 3,0 na face pinacoidal)
[MINERAL GALLERIES, 2007]. O Barralin e o Barraleve séo carbonatos de
calcio precipitados muito mais puros, dai a auséncia do 6xido de magnésio.

Os oxidos Fe,03 e Al,Ogz, nas analises apareceram como “tragos”, razao

pela qual ndo foram incluidos na Tabela 16.



4.3. Andlise da estrutura cristalina

Os carbonatos usados neste trabalho foram submetidos a uma analise
por difracdo de raios X para avaliar o tipo de estrutura cristalina presente.

Os resultados mostraram que os carbonatos de calcio usados neste
trabalho, tanto precipitados quanto naturais, pertencem ao grupo calcita, com
estrutura cristalina trigonal, conforme ilustrado nas Figuras 22 e 23. Existem
também carbonatos de calcio precipitados, do grupo aragonita, utilizados como
cargas mas, para evitar incluir uma nova variavel neste trabalho, optou-se em
empregar apenas aqueles do grupo calcita.

1600

1400

1200

1000

10 15 20 25

e [

45

Figura 22. Difratograma de carbonato de calcio natural calcita
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Figura 23. Difratograma de carbonato de calcio precipitado calcita

4.4. Tempo de reticulacdo do composto

O tempo de reticulacdo do composto foi obtido através de andlise de

torque, num reémetro tipo Monsanto, a 170 °C. Preparou-se um composto de



EVA, sem expansor, para determinar o tempo necessario para uma reticulacao,
proxima a 100%. No ensaio realizado, mostrado na Figura 24, o tempo de
reticulagcéo foi de 15 minutos, valor adotado na preparacéo de todas as espumas
de EVA avaliadas neste trabalho. Existem redmetros com softwares que
permitem estimar a velocidade de vulcanizacéo e o torque neste tipo de analise.
Nesses casos, as curvas de torque e da velocidade de vulcanizacdo sao
semelhantes aquelas mostradas na Figura 25, incluida apenas como ilustracao.
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Figura 24. Curva reométrica tipica do composto da espuma de EVA, obtida em
redbmetro de torque Monsanto, com a composi¢cao basica usada nas espumas

de EVA preparadas neste trabalho, sem expansor e sem cargas.
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Figura 25. Curva ilustrativa do torque e velocidade de vulcanizacdo em

elastdbmeros. Redbmetro de torque Monsanto



4.5. Indice de fluidez do composto expansivel

Foi avaliada a influéncia das cargas na viscosidade do composto,
através de medidas de MFI, em trés concentracdes de carbonatos de calcio.
Nos compostos testados, ndo foram adicionados o expansor nem o0 peroxido
para evitar a reticulacao e liberacédo de gases dentro do equipamento.

Os resultados, mostrados na Figura 26, indicam que a fluidez do
composto diminui sensivelmente quando o teor de carbonato de calcio
aumenta, independente do tipo e da granulometria da carga. Observa-se,
também, que o PCC Barralin, de Dso = 1,7 um, provoca uma reducao no fluxo
muito mais significativa do que a dos outros carbonatos. Nao ficou clara a
diferenca entre os outros carbonatos de diferentes tipos e granulometrias,
talvez pela falta de sensibilidade do método, quando usado em compostos
carregados, ou pela presenca das impurezas detectadas nas analises

quimicas.
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4,0 - —X=NCC 5,3 micrometros - Supermicro K

36 A —A— NCC 8,3 micrometros - EDK400

3,2 - X
2,8 X
2,4
2,0 X
1,6 1
1,2 1
0,8 -
0,4 -

0,0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Teor de carbonato de célcio (pcr)

Indice de Fluidez (MFI- g/10min)

Figura 26. Influéncia do teor e tipo de carbonato de célcio no indice de fluidez
do composto de EVA



4.6. Variagdes térmicas na prensa de reticulacdo e expansao

As espumas de EVA, preparadas por termocompressdo em prensas
aguecidas, mostram um alto grau de anisotropia nas principais propriedades
fisicas e mecanicas, tanto ao longo da superficie, quanto na espessura da
espuma.

As variacbes das propriedades na espessura da espuma sé&o
decorrentes da dificuldade da transferéncia de calor, a partir da parede do platd
da prensa até o interior do composto, dentro do molde. No composto, se
estabelece um gradiente térmico desde a sua superficie, mais quente por estar
em contato com o molde, até o centro da peca. Isso favorece uma maior
reticulacdo e decomposicao do expansor na superficie da espuma do que no
centro da mesma, o que afeta significativamente as suas propriedades. Além
disso, o contato com a placa da prensa aumenta localmente a pressao, inibindo
uma espansao mais livre.

As variacdes das propriedades ao longo da superficie da placa, também
significativas, sdo consequéncia das variacbes da temperatura dos platés da
prensa. O aquecimento deles ocorre por meio de serpentinas de vapor ou por
varetas de resisténcias elétricas (ver Figuras 27 e 28) as quais criam linhas
quentes na superficie do platd. Outro fator que afeta a distribuicdo das
temperaturas é a falta de isolamento dos platés que deixa as bordas em
contato com o ar ambiente. As bordas do platé ficam mais frias e o centro mais
quente. Como a temperatura afeta a reticulacdo e expansdo da espuma, as
bordas da espuma apresentam propriedades diferentes das do centro [ALPIRE-
CHAVEZ et al., 1994].

Estes fatores ndo podem ser eliminados enquanto a transferéncia de
calor for por conducdo e sejam empregadas prensas aguecidas com
resisténcia ou linhas de vapor, como é o caso do presente estudo. Em funcao
disto realizou-se um mapeamento das temperaturas dos platés da prensa,
visando identificar as areas mais quentes e aquelas com menor dispersédo de
temperaturas, para, desse modo, extrair corpos de provas com propriedades

mais homogéneas (ver Tabelas 17 e 18).
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Figura 27. Prensa, com aquecimento elétrico, para reticulacdo e expansao
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Figura 28. Resisténcias elétricas no platd da prensa e pontos de medicao de

temperatura

Em cada um dos pontos de medicédo, indicados na Figura 28 (13 x 13 =
169 pontos), foi medida a temperatura, no platé superior e inferior, usando um
termOmetro de contato, cujos valores estéo listados nas tabelas 17 e 18.



Tabela 17. Temperaturas do platé inferior (°C), regulada para 170 °C, (fig. 29).

1 RI1 3 RI 2 5 RI3 7 RI4 9 RI5 11 RI6 13

12 168,5|169,7| 173,91 173,3|174,9|178,3|176,7| 174,41 168,6(171,6|172,1|172,5] 167,4

11 170,6|176,7]180,1]180,7|180,4|182,1| 182,5| 182,8| 183,3| 178,01 173,8|171,7| 169,0

10 168,41 173,9| 180,41 181,9( 183,2| 184,7| 184,6| 183,3] 182,5( 181,61 180,01 176,6]| 174,7

173,7|176,2|176,6] 188,1| 188,0| 187,9|191,7| 188,6] 187,2( 185,01 181,7|178,5] 173,0

176,9| 184,2| 185,7] 188,2| 189,1| 190,6| 190,9| 190,6] 188,6( 188,5| 186,0( 181,0{ 178,1

178,01 181,4) 186,7]188,3|190,1{190,7( 191,0{ 190,5| 187,8]| 185,3]| 182,8| 185,3| 180,1

177,01 185,0| 186,51 192,8( 191,61 191,3|192,1| 192,41 191,8( 191,21 185,2|182,1|171,8

174,9]1187,5| 190,8] 192,4| 193,8| 194,6] 195,2| 195,1] 195,2( 194,51 193,0{ 190,8] 165,9

171,3|182,4| 181,31 189,8(190,7|191,7| 192,21 192,7] 193,3( 192,71 190,2| 189,0] 160,4

170,11177,11179,0] 186,4| 186,3| 190,4| 190,7| 190,3| 190,2| 189,7] 188,0| 186,3| 159,2

Nwlhr|]lO|O|N]O]|©

163,4|171,0| 165,2]170,1| 180,8| 184,5|187,4| 187,5| 188,0( 187,4| 186,8| 180,2| 157,2

1 159,5|1175,3|178,5|178,6(180,4| 181,9| 183,3| 183,11 180,9(179,8| 177,9| 169,5] 158,2

média |171,0|178,4(180,4|184,2|185,8|187,4]|188,2|187,6|186,5|185,4(183,1|180,3]| 167,9

desv.pad.] 5,6 57 6,8 7,3 5,8 50 54 5,8 7,1 6,7 6,4 | 6,9 7,9

coef.disp | 3,3% | 3,2% | 3,8% | 4,0% | 3,1% | 2,7% | 2,8% | 3,1% | 3,8% | 3,6% | 3,5% | 3,8% | 4,7%

média geral (°C) 182,0 |desv.pad.geral (°C) 8,7 [coef. dispers. (c/n) 4,8%
maximo geral(°C) 195,2 [minimo geral (°C)  157,2 [amplitude geral (°C) 38,0

Tabela 18. Temperaturas do platé superior (°C), regulada para 170 °C, (fig. 29).

1 RS1 3 RS2 5 RS3 7 RS4 9 RS5| 11 |RS6| 13

12 166,8|174,41181,2(182,8|183,4|187,7|187,1|187,8|187,2| 185,5|185,5|178,6|176,2

11 176,3|178,61182,11183,1|184,9|186,9| 187,61 188,4| 188,6|188,0|177,61175,8|170,4

10 173,1]180,41180,3|182,8|186,3| 187,2|188,5|187,4|187,4| 186,1|185,2]|182,2|179,8

179,6]181,5/185,9(188,0(190,3|191,8|191,5|191,41191,0| 184,5|185,3|185,9|177,0

177,51179,2|184,8|185,8|185,6/186,8| 188,91 189,6| 189,51 189,6| 187,7| 185,5| 181,2

172,41176,3|183,6(186,3|190,0| 189,61 187,9|188,6/188,9| 189,1|187,8]|185,2|182,8

174,2|183,41187,8(187,2|190,1|191,21191,5|191,7(191,5|190,2| 189,2]186,6] 180,2

183,6/183,4|185,8/189,5/190,1/191,9(191,61192,4(192,6]190,3|189,5|186,2| 180,4

171,2|181,01183,1|185,1|187,8|189,5|189,21190,0| 188,8| 189,4| 188,41 187,0|181,4

173,9]176,11180,6(183,5|185,0| 185,3| 187,21 186,8|185,5|184,6|182,41181,8|177,2

Njwlh|J|OO]|O|N]O]|©

176,7|177,71178,2|179,6(179,7| 184,11 184,41 184,5|184,4| 184,7|183,41179,0|173,4

1 171,1)177,81179,41182,0|183,2| 182,91 182,01 182,11 183,9|182,5|181,4]|180,2|178,7

meédia |174,7|179,2|182,7|184,6(186,4|187,9|188,1|188,4]|188,3|187,0| 185,3(182,8|178,2

desv.pad.| 441 29| 29| 28| 34]30] 29| 30| 27| 27] 36 ] 38| 36

coef.disp | 2,5%(1,6% | 1,6%]1,5%|1,8%]1,6%|15%]|1,6%|15%)|1,4%|1,9%]2,1%|2,0%

média geral (°C) 184,1 |desv.pad.geral (°C) 5,3 [coef. dispers. (o/p) 2,9%

méximo geral(°C) 192,6 [minimo geral (°C) 166,8 [amplitude geral (°C) 25,8
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(b) Temperaturas do platd inferior, vista de cima.

Figura 29. Temperaturas do platd inferior da prensa
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Figura 30. Temperaturas do platd superior da prensa



O levantamento das temperaturas do platd mostrou uma forte disperséo
dos valores, indicado nas Tabelas 17 e 18 e ilustrada nas Figuras 29 e 30. A
partir delas, podem-se extrair as seguintes observagoes:

« 0 platd inferior mostrou uma temperatura média de 182,0 °C e o superior
de 184,1 °C;

e a dispersdo das temperaturas do platd inferior foi maior, com um
coeficiente de dispersao de 4,8%, enquanto que o platd superior teve um
coeficiente de 2,9%. A amplitude do plato inferior foi de 38 °C e a do platd
superior de 25,8 °C

e a regido central de ambos os platds € mais quente que as areas
periféricas, sendo que o lado direito, que tem uma chapa de asbesto para

isolar o painel de controle, possui temperaturas mais elevadas.

Em funcdo das observacdes supracitadas, considerou-se necessario
marcar os locais de extragdo dos corpos de prova, no platdé superior, com um
circulo de 40 mm de diametro e um retangulo de 30 x 60 mm, conforme
indicado nas Figuras 31 e 32. Nestas regides as variacbes de temperaturas
ficam em torno de 2 °C, uma dispersdo bem menor do que aquela que

ocorreria se fossem extraidos aleatoriamente os corpos de prova.

Figura 31. Perfil de temperatura dos locais de amostragem



Figura 32. Gravacfes no molde para marcar os locais de extracdo dos corpos

de prova

Posteriormente, foi prensado um composto de espuma de EVA, sua face
superior foi quadriculada e mediu-se a dureza superficial nos vértices de cada
quadrado de 1 cm de aresta. Os valores levantados de dureza estdo mostradas
na Tabela 19 e ilustradas na Figura 33. Nesta figura foi sobreposta a Figura 32
com o objetivo de serem indicados 0s locais de extragdo dos corpos de prova.

Uma analise da varredura da dureza superficial mostrou que:

e a dispersdo de valores de dureza na espuma € muito proxima aquela
encontrada na varredura de temperaturas dos platdés. A quantidade de
pontos de medicdo da dureza na placa foi maior do que a quantidade de
pontos de medicdo da temperatura dos platdés, o que ilustrou melhor a
dispersao da dureza na placa;

e  0S pontos selecionados para extracdo dos corpos de prova demonstram
menor dispersao de valores e confirmam que sdo os melhores locais

para a avaliacdo das propriedades das placas preparadas.
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Figura 33. Perfil de dureza superficial (Shore O) na espuma de EVA: (a) vista

por cima; (b) vista em perspectiva



Tabela 19. Dureza superficial na face superior da espuma de EVA — Shore O

31 13,0/13,5]16,0]15,5| 14,5 15,0] 17,01 17,0/ 17,0| 16,5] 18,0

30 16,0(13,0) 14,0(14,0] 15,0] 14,0] 14,5/ 16,0] 18,5/ 18,0] 16,0| 18,5] 18,0| 16,5| 16,0] 15,0| 15,0,

29 10,5/11,0{12,5/ 9,0|14,0{ 15,0 16,0| 15,0 16,0| 16,0| 15,0| 17,0| 15,0| 19,0 18,0| 15,5/ 16,0] 16,0| 14,0

28 12,0/ 9,0{11,0/10,0|13,0] 12,5/ 15,0| 16,0| 15,0/ 16,0{ 11,0| 12,5/ 17,5 17,5/ 18,5| 18,5 17,5/ 17,5{ 17,0 16,5/ 15,5

27 15,01 8,0(8,0(12,0)14,0{ 13,5/ 14,0| 14,0 16,0| 14,5 15,5 14,0| 15,5| 15,0| 16,5] 16,0{ 17,5(17,5] 16,5{ 18,0{ 17,0] 14,0 13,5

26 11,0)11,511,0|13,0{ 13,5(16,0{ 14,5 14,0] 14,5] 13,0{ 14,5| 17,0{ 17,5] 17,0] 16,0] 15,0] 15,0| 18,0( 19,0{ 18,0] 19,0/ 18,0] 18,0| 17,0( 16,5,

25 10,0] 14,5/ 14,0(13,5| 16,0{ 15,5/ 16,0| 14,5/ 14,5( 14,0] 16,5 18,0 15,0] 19,0] 18,0{ 17,0] 18,0| 14,0/ 13,5/ 15,0] 14,0( 16,5] 18,0(17,0] 13,5|

24 12,5|12,5|14,0{13,5(14,0] 14,0/ 16,0) 14,0 13,5| 15,5( 17,5/ 18,5/ 18,5/ 15,0| 17,5| 18,0( 18,5/ 19,0] 16,5/ 16,0 14,5| 16,0( 18,0| 18,0{ 17,0/ 16,0/ 16,0
23 13,5/13,0)12,5]16,5|14,0( 16,5/ 17,0| 14,5/ 17,5] 19,0] 19,5 20,0] 19,0} 13,5/ 19,0| 18,0 18,0 18,0| 17,5] 15,5/ 16,0 13,5| 16,0{ 17,0| 15,0{ 14,0/ 16,0| 15,0
22 10,5]12,0111,0{13,0{ 16,5(16,0( 12,5 16,0/ 15,5| 18,0{ 18,5 19,5/ 20,0| 18,5 15,0/ 17,5] 16,5| 17,0{ 17,0{ 17,0} 17,0| 17,0 15,5 13,0( 16,0| 16,0{ 15,0| 16,5| 17,5
21 14,0|15,0{15,0]17,5|17,0{ 16,5/ 16,5 15,0{ 17,5/ 19,5] 19,0{ 19,0/ 20,0| 17,5| 13,0/ 15,0| 18,5/ 15,0/ 16,0{ 15,0| 14,0| 14,0 14,5| 8,0 16,0 16,0| 18,0/ 16,0 14,5
20 13,5|13,5/14,0( 14,5/ 16,0{ 16,0/ 15,5| 15,0| 15,5 14,5/ 17,0{ 18,0/ 17,0| 16,5] 14,0{ 15,0] 18,0 17,0] 16,5| 17,0] 16,5 16,5] 14,0] 14,0/ 15,0| 18,0/ 14,0( 15,0| 15,5
19 11,0]12,5]15,5|13,0{ 15,0 12,5(15,0] 17,0/ 16,5 16,0{ 17,0 18,0{ 17,0] 17,5 15,0/ 19,0 19,0| 17,0{ 15,0{ 17,0} 17,0/ 17,5] 19,0| 15,0( 14,5| 15,0{ 16,5/ 17,0| 16,0
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Nos corpos de prova extraidos das espumas de EVA, foram definidos os
pontos para medir as diversas propriedades de interesse no trabalho. Esses
pontos estéo indicados na Figura 34.

Corpo de prova para tracao /alonaamento

linha de corte com
guilhotinha (vermelho)

Corpo de prova
para dureza

Corpo de prova
para densidade

Figura 34. Locais de medicéo das propriedades da espuma de EVA



4.7. Densidade das espumas de EVA

As densidades das espumas foram avaliadas para todos os tipos de
carbonato de célcio (natural e precipitado), diametro médio de cada carga (de
1,7 a 8,3 um) e teores de carbonatos (de 5 a 45 pcr) na composi¢cao das
espumas. As densidades foram determinadas em corpos de prova com pele,
em ambas as faces. A Figura 35 mostra as curvas de densidade das
formulacbes preparadas em funcdo do teor de carga. As Figuras 36 e 37

evidenciam os resultados com maior detalhamento.
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Figura 35. Densidade da espuma de EVA em funcéo dos tipos, granulometrias

e concentracdes de carbonatos de calcio

Observacao: Neste trabalho ndo foi incluida a formulagdo de espuma sem
carbonato de calcio (teor zero de carga). A espuma sem carga tende a formar
bolhas internas de tamanhos irregulares que comprometem a qualidade do
produto. Uma minima quantidade de carga é recomendavel na composic¢éo,
pois ela atua como agente nucleante de expansdo. A preparacdo de espuma
sem carga precisa de um processo de mistura muito mais intenso e prolongado

que fica distante daqueles usados na industria, por isso foi dispensado.
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Os resultados de densidade permitem as seguintes observacdes:

A densidade da espuma de EVA aumenta proporcionalmente com a
elevacdo do teor de carbonato de célcio na formulagdo. Todas as curvas
apresentam fatores de correlacdo R? acima de 0,95, que indicam uma
excelente correlacdo entre as variaveis “densidade da espuma” e “teor de
carbonato”. Esta ocorréncia poderia ser explicada pelo aumento da
viscosidade da matriz com o teor de cargas, conforme foi mostrado no
capitulo 4.5. O aumento da viscosidade eleva a resisténcia do fundido da
matriz, os gases liberados tém uma expansdo menor e, consequen-
temente, a espuma fica mais densa.

O aumento da densidade é maior quanto menor for o tamanho da
particula do carbonato de calcio, isto €, particulas menores aumentam
mais a densidade da espuma. Este efeito é mais acentuado nos
carbonatos de calcio precipitados.

Os carbonatos de calcio precipitados elevam mais a densidade da
espuma do que os carbonatos de célcio naturais. Comparando o efeito
do CPP Barraleve, de diametro 5,9 um, com o NCC Supermicro K, de
diametro 5,3 um, observa-se que, apesar do Barraleve ter uma particula
meédia levemente maior, aumenta mais a densidade da espuma do que o
NCC Supermicro K.

O CPP Barralin, com 1,7 um de diametro médio, tem um efeito sobre a
densidade da espuma muito superior ao dos outros carbonatos testados.
A curva possui uma inclinagdo mais ingreme, com valores muito mais
elevados (0,280 g/cm®) do que nas outras espumas.

N&o é possivel correlacionar o incremento da densidade da espuma com
a reducdo do didametro do carbonato de calcio, sem observar o tipo de
carbonato, natural ou precipitado.

Nos carbonatos de célcio naturais, o efeito do tamanho da particula sobre
0 aumento da densidade é muito menos acentuado do que no caso dos
carbonatos precipitados. A curva do NCC Supermicro K, que tem um

didmetro médio de 5,3 um, apesar de estar muito proxima a curva do



NCC EDK 400, que tem 8,3 um de diametro médio, aparece no grafico
aumentando menos a densidade do que o EDK, diferente do esperado e

comentado em (b).

4.8. Dureza das espumas de EVA

A dureza das espumas de EVA foi determinada na fase externa da
espuma (dureza externa) e no meio da espessura (dureza interna), em corpos
de prova de aproximadamente 20 cm?®. A partir dos valores levantados, foram
preparados os graficos das Figuras 38 e 39. Cada ponto do gréfico

corresponde a uma média aritmética de dezesseis valores individuais.
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Figura 38. Dureza externa da espuma de EVA em funcdo da granulometria e

teor de carbonato de célcio na formulacao
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Figura 39. Dureza interna da espuma de EVA em funcdo da granulometria e

teor de carbonato de célcio na formulagéo

Os resultados, mostrados nas Figuras 38 e 39, indicam que as durezas
externa e interna da espuma de EVA aumentam proporcionalmente com a
elevacdo do teor de carbonato de célcio na formulacdo. As curvas possuem
uma tendéncia muito semelhante as das curvas de densidade, vistas
anteriormente nas Figuras 35 a 37, incluindo a tendéncia de juncdo, quando
extrapoladas para concentracdo zero de carga. Em baixos teores de carga, os
valores de dureza para os varios tipos de carga sdo muito préximos, sugerindo
um dominio dessa propriedade pela matriz de EVA, quando baixas
concentracdes de carbonato de calcio sdo utilizadas.

As curvas mostram fatores de correlacdo R? acima de 0,80 que
sinalizam uma boa correlacdo entre as variaveis “dureza” e “teor de carbonato”,
mas inferior a correlacéo das curvas de densidade. Uma excecédo é a curva de

dureza externa do EDK 400 que, apesar da linha de tendéncia mostrar os



valores distribuidos acima e abaixo da curva, o teste indica uma total falta de
correlagao.

A dureza da espuma aumenta mais, quanto menor for o tamanho da
particula do carbonato de calcio utilizado. Este efeito € mais acentuado nos
carbonatos de calcio precipitados. O CPP Barralin, de diametro médio de
1,7um, igual que na densidade da espuma, tem um efeito muito superior em
comparagao aos outros carbonatos.

Comparando a Figura 38 com a Figura 39, nota-se que as durezas
externas sdo sempre mais elevadas do que as durezas internas nas espumas
de EVA. Este fato é explicado pela formacdo de uma pele mais densa e dura
do que o interior da espuma. A pele fica aderida ao molde, a uma temperatura
mais elevada e durante mais tempo, 0 que aumenta, dessa maneira, o0 grau de
reticulagéo e inibe a expansao.

As curvas da dureza externa mostram melhor a influéncia dos tipos de
carbonatos de célcio do que as curvas de dureza interna. Tal ocorréncia pode
ser explicada pela dificuldade em se definir, exatamente, a linha média da
espessura da espuma onde é medida a dureza interna. Sabendo que existe
um gradiente de durezas que vai do ponto mais alto, situado na superficie
externa, ao ponto de menor dureza, situado no centro da placa, qualquer
desvio do local da medicdo provoca variagbes significativas na dureza da
espuma. Outro complicador é que os platés da prensa ndo tém exatamente as
mesmas temperaturas, conforme foi comentado no capitulo 4.6.

A diferenca de expansao, entre a superficie e o interior, € ilustrada pela
Figura 40, na qual a micrografia de uma espuma de EVA mostra as células da
pele e da regido mais interna. Na regido mais externa da pele (a esquerda na
foto), as células praticamente ndo existem ou sdo muito diminutas, crescendo
sucessivamente na direcdo do interior da espuma (a direita na foto).
Estimamos uma espessura da pele de aproximadamente 300 a 500um, até

alcancar o tamanho maior das células.



células muito pequenas ou  células de menores
inexistentes dimensbes células maiores

Figura 40. Micrografia da pele da espuma de EVA obtida por microscopia

eletrénica de varredura. Ampliacéo de 150X.

Foram também realizadas medidas de dureza ao longo da espessura
das espumas preparadas com carbonatos de célcio precipitado Barralin e
Barraleve e os resultados estao exibidos na Figura 41. Pode-se observar que a
menor dureza ndo coincide com o centro da espessura das espumas, 0 que
significa que um platé da prensa tem uma temperatura maior do que o outro.

Foram ainda levantadas as durezas internas a partir da borda e em
direcdo ao centro da espuma, conforme pode ser visto na Figura 42. A curva
da dureza mostra um valor ascendente com um limite no vértice da borda que
corresponde a dureza da pele da espuma.
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Figura 41. Dureza ao longo da espessura da espuma: (a) espuma com 35 pcr

de PCC Barralin; (b) espuma com 35 pcr de PCC Barraleve
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Figura 42. Dureza interna da espuma a partir da borda da placa.

4.9. Propriedades mecanicas da espuma de EVA
Os corpos de prova foram cortados, no seu comprimento, com uma

guilhotina de industria grafica, que provocou uma deformacdo conforme
mostrado na Figura 43.

Figura 43. Corte transversal do corpo de prova usada no ensaio de tracdo e
deformacéo

Os resultados dos ensaios estdo mostrados nas Figuras 44 a 47, sendo
que a Figura 45 refere-se ao médulo elastico especifico, obtido da razédo entre
0 modulo elastico e a densidade da espuma.
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Figura 46. Resisténcia a tragdo da espuma de EVA, em funcéo do tipo e teor
de carbonato de célcio
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As curvas do modulo elastico, mostradas na Figura 44, praticamente
repetem as tendéncias mostradas nas curvas da densidade e dureza da
espuma de EVA. O mddulo aumenta com o teor de carbonato de calcio. O
PCC Barralin, de Dsp = 1,7 um, tem um efeito muito superior aos dos outros
carbonatos testados. As espumas com PCC Barraleve e NCC Supermicro K,
com particulas de entre 5,9 e 5,3 um, respectivamente, tém curvas muito
proximas que quase se confundem e elevam pouco o médulo elastico. A curva
da espuma com NCC EDK 400, com Dsp = 8,3 um, demostra que o médulo
praticamente ndo é afetado pelo teor do carbonato.

A Figura 45 mostra que o acréscimo de carbonato de calcio na espuma
reduz o médulo especifico em todos os tipos e granulometria das cargas.
Embora o PCC Barralin tenha causado uma reducédo néo tao acentuada quanto
0S outros tipos de carga, a diferenca do comportamento ja ndo é tdo destacada
como nas outras propriedades analisadas (densidade, dureza e médulo elastico).

As curvas do modulo elastico especifico, da Figura 45, indicam que 0s
carbonatos ndo sdo materiais muito reforcantes. O aumento nas densidades
das espumas foi maior do que o incremento nos modulos, diferente do
comportamento que se observa quando os polimeros sédo carregados com
fibras ou outras cargas mais reforgantes.

Os resultados de resisténcia a tracdo e alongamento, no ponto de
ruptura, indicam claramente a diferenca da espuma carregada com PCC
Barralin em relacdo aos demais carbonatos, conforme ilustrado nas Figuras 46
e 47. Porém, existe uma restricdo do teste que compromete uma analise mais
critica. Praticamente, todos os corpos de prova romperam nas garras do
equipamento, sendo que 70% foi nas garras superiores e 29% nas garras
inferiores, o que leva a inferir que a pressdo das garras esmagou e cortou o
corpo de prova, interrompendo os ensaios. Os resultados da resisténcia
maxima e do alongamento, no ponto de escoamento, mostraram resultados téo
dispersos que ndo permitem nenhuma conclusdo consistente, por isso néo

foram considerados.



O efeito do PCC Barralin nas propriedades da espuma de EVA
(densidade, dureza e mobdulo), sensivelmente superior aos dos outros
carbonatos, sejam precipitados ou naturais, levou a algumas consideracdes
sobre este material. As especificacdes fornecidas pelos fornecedores desta
carga, listadas na Tabela 20 e plotadas nas Figuras 48 e 49, mostram algumas
propriedades que merecem atencdo. A area superficial do PCC Barralin &
praticamente o dobro e o nivel de absor¢do, de 6leo de linhaca e de DOP, é
pelo menos trés vezes maior que a dos carbonatos naturais analisados.
Embora em menor escala, o PCC Barralin também tem area superficial e
capacidade de absorcdo de O6leos, bem superior a dos outros carbonatos
precipitados de particulas maiores. Isso permite induzir que o nivel de
porosidade da particula do PCC Barralin é muito elevado. Essa alta
porosidade deve favorecer os mecanismos de ancoramento e interdifusdo do
polimero na superficie da carga, o que elevaria a viscosidade da matriz e
dificultaria a expansdo do gas liberado. As curvas de MFI vs. tipo e teor de

carbonatos, da Figura 26, corroborariam para esta observacéao.

Tabela 20. Especificacdes de carbonatos de calcio natural e precipitado

Particula Absorcdo Area
: Forne- L . -
Origem cedor Grades ¢ médio | Linhaca DOP | superficial
D 50 (um) % % m°/g
Imerys | SupermicroK| 35+1 26-33 37+3
Imerys EDK 400 8+2 15-23 23+2
Natural | Carbomil 2620 MB 26+0,2 31 49
Carbomil E700 32+0,1 30 4,3
Carbomil 2620 GB 35405 20 3,8
Imerys Barralin 1,7+£0,3 | 40-60 95 11,5
Preci- Imerys Barraleve 2,705 | 35-50 72 55
pitado
Imerys Adibarra 55+1 25-35 50 4

[Fonte: IMERYS, CARBOMIL]



O menor nivel de porosidade dos carbonatos naturais e a menor
diferenca entre eles poderiam explicar sua influéncia menos significativa nas
propriedades da espuma de EVA analisadas neste trabalho.
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Figura 48. Absorcdo de DOP dos carbonatos de célcio naturais e precitados

(curvas construidas a partir dos dados da Tabela 20)
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Figura 49. Area superficial dos carbonatos de célcio naturais e precitados
(curvas construidas a partir dos dados da Tabela 20).



4.10. Analise topogréfica

As micrografias obtidas com microscopio eletronico de varredura em
espumas de EVA aparecem nas Figuras 50 a 54. Outras imagens estéo
incluidas nos Anexos.

As micrografias mostram claramente a diferenca da granulometria dos
diferentes carbonatos utilizados. O PCC Barralin, que aparece na Figura 50
(@), tem uma granulometria mais fina, as particulas encontram-se bem
distribuidas na massa e passam a impressao de que, especialmente as
menores, encontram-se ancoradas na matriz. A espuma com carbonato de
calcio NCC EDK 400 mostra que as particulas sdo muito maiores, com uma
distribuicdo de tamanhos mais larga e vérias delas parecem estar soltas na
matriz. A micrografia da espuma com carbonato precipitado Barraleve tem

caracteristicas intermediarias.

Figura 50. Espuma de EVA ampliada 350 X: (a) 45 pcr de PCC Barralin, ¢ 1,7 um;
(b) 45 pcr de PCC Barraleve, ¢ 5,9 um; (c) 45 pcr de NCC EDK 400, ¢ 8,3 um

O efeito do aumento do teor de carga na elevacdo da densidade da
espuma pode ser verificado nas Figuras 51 e 52. Nestas figuras, as espumas
de EVA preparadas com 5 pcr de carbonato mostram células maiores que
aguelas que contém 45 pcr do mesmo tipo de carbonato.



(a) (b)
Figura 51. Espuma de EVA, ampliada 200X, com carbonato de calcio natural

Supermicro, de ¢ = 5,3 um: (a) 5 pcr de carbonato; (b) 45 pcr de carbonato.

Figura 52. Espuma de EVA, ampliada 350X, com carbonato de calcio natural

EDK400, de ¢ = 8,3 um: (a) 5 pcr de carbonato; (b) 45 pcr de carbonato

O efeito comentado anteriormente ndo pode ser observado de forma
clara nas micrografias com 50X de aumento, conforme as Figuras 53 e 54.
Uma razdo desta ocorréncia é que, o0 aumento de apenas 16,6% no diametro

da célula, pouco visivel em uma populagéo de distribuicio ampla, causa uma



reducdo de quase 60% na densidade da espuma, o que pode ser facilmente

perceptivel em termos de volume.

(a) (b)
Figura 53. Espuma de EVA, ampliada 50X, com carbonato de célcio precipitado
Barreleve, de ¢ = 5,8 um: (a) teor de 5 pcr de carbonato; (b) teor de 45 pcr de

carbonato.

(@) (b)

Figura 54. Espuma de EVA, ampliada 50X, com carbonato de célcio natural

Supermicro K, de ¢ = 5,3 um: (a) teor de 5 pcr de carbonato; (b) teor de 45

pcr de carbonato.



5. CONCLUSOES

As propriedades densidade, dureza e modulo de elasticidade da espuma

de EVA sdo influenciadas pelo teor de carbonato de célcio na formulacéo.

O tamanho da particula do carbonato tem influéncia nas propriedades
mencionadas. As particulas menores mostram um efeito mais acentuado

gue as particulas maiores.

N&o é possivel correlacionar essas propriedades da espuma com o teor e
o tamanho da particula sem considerar o tipo de carbonato, precipitado ou

natural.

O CPP Barralin, de diametro médio de 1,7 um, tem efeito muito mais
acentuado sobre as propriedades analisadas. A area superficial deste
carbonato, muito superior a dos outros aqui analisados, poderia explicar o

comportamento observado desta carga na espuma de EVA.

A reducdo do médulo elastico especifico com o teor de carga nas espumas
mostra que os carbonatos de célcio analisados ndo sdo materiais muito

reforcantes.

As micrografias mostram claramente a diferenca da granulometria dos
diferentes carbonatos usados relativamente a interacdo com a matriz. Na
espuma contendo PCC Barralin, as particulas encontram-se bem
distribuidas na massa e déo a impressao que, especialmente as menores,
encontram-se ancoradas na matriz. Nas espumas carregadas com
carbonatos de célcio naturais as particulas sdo maiores, com distribuicdo
de tamanhos mais ampla e parecem estar soltas na matriz.

As espumas de EVA mostram uma elevada dispersao de propriedades,
tanto ao longo da superficie quanto na espessura e nas bordas da peca

expandida.



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

d)

f)
9)
h)

Avaliar o efeito, nas propriedades da espuma de EVA :

do carbonato de calcio cretaceo como carga;

de carbonatos de calcio com particulas de diametro médio menor de
1pm;

do tratamento superficial do carbonato de calcio, via Umida, com
lubrificantes e agentes de acoplamentos, e via seca com diferentes
faixas de radiacao.

de nanocargas de argilas organofilicas;

de blendas de EVA com outros elastbmeros, tais como NR, SBR,
SSBR e EPDM,;

do tamanho da particula dos expansores;

do uso de outros reticulantes e co-agentes de reticulacao;

dos pigmentos organicos e inorganicos.
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8. ANEXOS

8.1. Granulometria dos carbonatos de calcio

A granulometria dos carbonatos de calcio usados neste trabalho foi
analisada no CETEM- Centro de Tecnologia Mineral, Setor de Caracterizacéo
Tecnoldgica, do Ministério de Ciéncia e Tecnologia, localizado em Rio de
Janeiro, RJ. CETEM - Boletim de Analises 405SCT/06
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Figura 55. Curva da distribuicdo de tamanhos de particula do carbonato de
calcio precipitado Barralin.
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Figura 56. Curva da distribuicdo de tamanhos de particula do carbonato de
calcio precipitado Barraleve.
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Figura 57. Curva da distribuicdo de tamanhos de particula do carbonato de

calcio natural Supermicro K.
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Figura 58. Curva da distribuicdo de tamanhos de particula do carbonato de
calcio natural EDK 400.



8.2. Micrografias das espumas de EVA em microscopio eletrénico de varredura
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Figura 62. Espuma de EVA com 45 pcr de PCC, ¢ de 5,9 um, Barraleve. Ampliacdo de 50X, 200X e 350X.




Figura 64. Espuma de EVA com 45 pcr de NCC, ¢ de 5,3 um, Supermicro K. Ampliagcéo de 50X, 200X e 350X.
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Figura 66. Espuma de EVA com45 pcr de NCC, ¢ de 8,3 u
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