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RESUMO

Atualmente ha um grande interesse na reducdo e aproveitamento de rejeitos
gerados pela industria. Além do ganho ambiental podem-se obter ganhos
econémicos com uma melhor gestao desses rejeitos. Ainda nao ha muitos estudos
para o aproveitamento de residuos gerados pela industria calgadista, principalmente
no aproveitamento dos residuos de EVA. Neste trabalho foi avaliada a influéncia da
incorporagéo de rejeitos micronizados de EVA oriundos do processo de injecéo de
entressolas para calgcados esportivos em compoésitos de EVA. Os rejeitos de galhos
de injecédo e entressolas defeituosas foram triturados e micronizados. Foram
preparadas trés misturas com 15 phr, 25 phr e 35phr de rejeito micronizado. As
propriedades mecanicas, térmicas e reoldgicas foram avaliadas em comparagéo ao
composto atualmente utilizado na industria. A micronizacédo do rejeito de EVA
alcangou um tamanho de particula micrométrico com um didmetro médio de 53,06
pMm. Na termogravimetria (TG/DTG) foi observado que com o aumento do teor de
EVA micronizado houve um retardo na desacetilacdo dos compodsitos de EVA
quando comparado ao composto de EVA normal de produgédo. Um estudo estatistico
com analise de regressao linear das propriedades mecanicas foi conduzido para
investigar as composi¢des que originaram as melhores propriedades. Os resultados
indicaram que as propriedades de encolhimento e resisténcia ao rasgo aumentaram
com o conteudo de EVA-w devido ao EVA-w atuar como agente de nucleagéo de
células aumentando a densidade celular de espuma de EVA. A propriedade do
conjunto de compressao aumentou com o conteudo de EVA-w devido a diminuicao
da elasticidade da matriz. Para dureza, resisténcia a tragdo e alongamento na
ruptura observou-se que o EVA-w atua como enchimento de reforco. Um estudo
estatistico baseado em indices de desempenho de propriedades mecanicas, bem
como uma analise de custos, ambos foram realizados para investigar os compasitos.
Para as propriedades mecanicas, exceto a retracao linear média obtida para o
composito com 35 phr de EVA-w, todos os outros compositos estudados atenderam
as especificacbes para entressola de calgados esportivos. Os compdsitos
submetidos no redmetro de torque foram analisados por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) que mostrou que durante a mistura
nao houve novas reticulagées e que com a adigédo do rejeito micronizado a banda de

Carbonato de Calcio tende a nao aparecer. Além disso, também foi avaliada a



influéncia da adicédo do EVA micronizado nos parametros reolégicos dos compostos
de EVA por reometria de torque. Verificou-se que com o aumento do rejeito
micronizado houve um aumento na tensao de cisalhamento e que para todas as
amostras foi observado um comportamento pseudoplastico. Foi realizada uma
analise de custo dos compostos estudados e observou-se que com o aumento da

incorporagéo do rejeito ha uma diminuicéo do custo/kg das formulagdes.

Palavras-chaves: Compadsitos, EVA, propriedades mecanicas, reologia, rejeito.



ABSTRACT

Nowadays, there is great interest in the reduction and use of waste generated by the
industry. In addition to the environmental gain, economic gains can be obtained with
better management of these tailings. There are still not many studies for the use of
waste generated by the footwear industry, mainly in the use of EVA waste. In this
work, the influence of the incorporation of micronized EVA tailings from the injection
process of midsoles for sports shoes in EVA composites was evaluated. The defects
of injection branches and defective midsoles were crushed and micronized. Three
mixtures were prepared with 15 phr, 25 phr and 35phr of micronized waste. The
mechanical, thermal and rheological properties were evaluated in comparison to the
compound currently used in the industry. The micronization of the EVA tailings
reached a micrometric particle size with an average diameter of 53.06 um. In
thermogravimetry (TG / DTG) it was observed that with the increase in the
micronized EVA content, there was a delay in the deacetylation of EVA composites
when compared to the normal production EVA compound. A statistical study with
linear regression analysis of the mechanical properties was conducted to investigate
the compositions that gave rise to the best properties. The results indicated that
shrinkage and tear strength properties increased with EVA-w content due to EVA-w
acts as nucleation cell agent increasing cell density of EVA foam. The compression
set property increased with EVA-w content due to decrease of matrix elasticity. For
hardness, tensile strength and elongation at break was observed that EVA-w acts as
reinforcement filler. A statistical study based on performance indices of mechanical
properties, as well a cost analysis, both were carried out to investigate the
composites. For the mechanical properties, except the average linear shrinkage
obtained for the composite with 35 phr of EVA-w, all other studied composites met
the specifications for midsole of sports shoes. The composites submitted to the
torque rheometer were analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
which showed that during the mixing there were no new cross-links and that with the
addition of the micronized tailing, the calcium carbonate band tends not to appear. In
addition, the influence of the addition of micronized EVA on the rheological
parameters of EVA compounds was also evaluated by torque rheometry. It was
found that with the increase of the micronized waste there was an increase in the

shear stress and that for all samples a pseudoplastic behavior was observed. A cost



analysis of the studied composites was performed and it was observed that with the
increase of the incorporation of the tailings there is a decrease in the cost / kg of the

formulations.

Keywords: Composites, EVA, mechanical properties, rheology, tailings.
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R?- Coeficiente de determinacio de regressao

Bo.. Bn — Parametros do modelo

e —Erro



Bo ... B, — Estimadores de Minimos Quadrados
e; — Residuos do modelo ajustado

QME - Quadrado Médio dos Erros (Residuos)
GPN - Gréfico de Probabilidade Normal

t- Estatistica teste t-Student

F- Estatistica Fisher

A2 — Estatistica Anderson-Darling

FDA - Funcao de Distribuicdo Acumulada

A2 — Estatistica Anderson-Darling Modificada
Cl - Composto Intermediario

NP — Normal de Produgéao

EVA-w — Rejeito Micronizado de EVA

TG - Termogravimetria

DTG — Termogravimetria Diferencial

DPC — Deformacédo Permanente & Compressao
EVA-B — Composto base para as misturas estudadas
UV — Ultravioleta

CDN — Comportamento de Desvio Negativo

CDP- Comportamento de Desvio Positivo
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1. INTRODUCAO

Atualmente um dos maiores problemas enfrentados pela humanidade é a
geracgao de grande quantidade de rejeitos sélidos, aproximadamente 2,01 bilhdes de
toneladas de RSU sao geradas anualmente pelo mundo. Espera-se que em 2050
esse numero chegue a 3,40 bilhdes de toneladas, um aumento de quase 70%. Para
minimizar esse impacto, alguns paises buscam usar tecnologia e inovacao, tendo o
tratamento dos rejeitos como prioridade na gestao (SZIGETHY, 2020). Segundo
relatério do Banco Mundial (KAZA et al., 2018), grande parte dos rejeitos € composta
€ do tipo polimérico (cerca de 12%) provenientes dos mais variados segmentos. Os
materiais poliméricos sdo amplamente utilizados na industria devido seu baixo custo
e sua versatilidade, por serem de dificil decomposicdo, contribuem para uma
crescente disposicdo em aterros e lixdes. Portanto, a busca por solugbes
alternativas que visem o reaproveitamento desses rejeitos € de grande interesse
para reduzir os impactos ambientais(SZIGETHY, 2020).

A industria de calcados € um setor relevante para economia brasileira,
correspondendo a 4 % do PIB da industria de transformacao brasileira, conforme
dados da Abicalgados (ABICALCADOS, 2019). Em 2019 foram produzidos somente
no Brasil, 944 milhdes de pares sendo que os materiais predominantes sao os
plasticos/borrachas (42,1 %) (ABICALCADOS, 2020). Essa producao coloca o pais
como o quarto maior produtor de calgcados do mundo (ABICALCADOS, 2019).
Dentre os principais rejeitos sélidos gerados por este segmento industrial estdo os
tecidos sintéticos e as borrachas. Estes sdo encaminhados as centrais de
armazenamento permanente devido a dificuldade de reaproveitamento nos
processos produtivos (FLACH et al, 2017). Uma das formas de solucionar este
problema ambiental é utilizar o processo de reciclagem. Pois este é considerado
como uma alternativa para reduzir os impactos dos materiais descartados, desta
forma conservando os recursos naturais(HAMAD; KASEEM; DERI, 2013).

Com o aumento do interesse na melhoria da qualidade ambiental, muitas
empresas tém buscado a producdo mais consciente com a menor geragdo de
rejeitos. Para isso, o processo de reciclagem é uma das alternativas de tecnologias
limpas. A utilizagdo de matérias-primas descartadas incorporadas em novas

formulacbes deve ser considerada como uma alternativa para o desenvolvimento de
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novos materiais. De modo que, estas novas formulagbes possam apresentar uma
melhoria nas propriedades sem perda de desempenho.

Sendo o setor calgadista um dos setores que mais geram rejeitos industriais,
0 investimento em pesquisa na area de reciclagem torna-se essencial. Como
resultado, tém-se a diminuigdo do volume de rejeitos industriais destinados a aterros
sanitarios (FLACH et al, 2017). Ha a necessidade de desenvolvimento de
metodologias diferenciadas que tornem os processos de reciclagem com viabilidade
técnica e econémica. E assim, ter-se uma reintroducéo e valorizacdo de materiais
poliméricos descartados (LIMA, E. G. De; OKIMOTO, 2009; SPINACE; PAOLI,
2005). Portanto, ha a necessidade e a oportunidade de reaproveitar estes materiais
atualmente descartados no processo produtivo.

O copolimero de etileno acetato de vinila (EVA), na forma de compostos
expandidos, é utilizado para a confecgao de diferentes objetos, tais como, palmilhas,
entressolas e solados de cal¢ados, viseiras, brinquedos e materiais didaticos
(ZATTERA, A. J. et al., 2005). Aproximadamente 69 % de rejeitos descartados sao
gerados pela industria calgcadista que, por sua vez, tem o rejeito de EVA com maior
quantidade residual (BRINGEL; SOARES, S. A.; SOARES, J. B., 2005). Cerca de
220 gramas de rejeitos sdo gerados na fabricacdo em cada par de calgados. Além
disso, entre os 72 tipos de diferentes materiais residuais da industria de cal¢ados, os
de EVA compreendem 6,95 % destes (VELHO, 2007). Portanto, o reprocessamento
de polimeros recuperados por separagao/recuperacao de fluxos de residuos pos-
consumo e sucata industrial moida é geralmente uma tecnologia vantajosa (BISIO;
XANTHOS, 1995).

Produc¢des mais limpas foram propostas para a reciclagem dos rejeitos de
EVA ao adiciona-los as borrachas naturais e sintéticas. Isto tem sido feito por meio
de rotas mecanicas/térmicas para produzir as composi¢ées com qualidade para as
aplicagbes na industria calgadista. Por exemplo, no Brasil, Moreira e Soares
(MOREIRA; SOARES, B. G., 2002) obtiveram 6timas propriedades mecanicas sob
tracdo, também sob andlise dindmica mecénica e com morfologia mais uniforme
para a blenda EVA/NBR com a adi¢ao de 50 phr (per hundred rubber) de rejeito de
EVA moido (com tamanho na faixa de 100-350 mm) na matriz de borracha nitrilica
(NBR). Ja em Portugal, Lopes e colaboradores (LOPES et al., 2015) estudaram
composi¢des tanto contendo borracha natural quanto sintética variando as

concentragcbes do residuo de EVA, utilizando ambos os processos no Laboratério
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(10-20 phr) e industrialmente (20 phr). Eles observaram que as propriedades sob
flexdo, densidade, dureza e abrasdo de todas as composi¢ées nao foram afetadas
apreciavelmente, ao passo que as resisténcias sob tracdo e ao rasgo foram
melhoradas com a adicao do rejeito de EVA, que atuou como reforgo.

Com base na literatura analisada acima, a investigacdo de compdsitos com o
rejeito de EVA ainda encontra campo para pesquisa de novos produtos. Com essa
visdo, o presente trabalho vem contribuir com estudos de reaproveitamento de
rejeitos da industria de calgados. Para assim, focar no atendimento das exigéncias
quanto a producao das entressolas de ténis e também a recomendacéo ecoldgica.
Dessa maneira, favorecendo a producao industrial de artefatos a base de espumas
de EVA mais sustentaveis. Nesse sentido, a pesquisa se desenvolveu mediante uma
producdo mais limpa, sem oneragdes para o meio ambiente.

Portanto, o objetivo desse trabalho foi investigar a influéncia da incorporacao
de rejeitos de EVA micronizados nas propriedades mecanicas e reolégicas dos
compositos de EVA. Os rejeitos foram obtidos de galhos de injecdo de entressolas
de EVA e entressolas defeituosas. O EVA micronizado foi incorporado ao EVA por
processo de mistura mecanica nas concentracbes de 15, 25 e 35 phr. As
propriedades mecanicas dos compdsitos foram analisadas usando a Regressao
Linear simples e multipla. A analise reolégica foi realizada com um reémetro de
torque e diferentes velocidades do rotor (20, 30, 40 e 50 rpm) foram usadas para
determinar a taxa de cisalhamento média, a tensdo de cisalhamento média e a
viscosidade média. Bem como, os parametros reoldgicos de indice de consisténcia
(m) e indice de lei de poténcia (n). A analise de FTIR (Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier) foi realizada para verificar se ha indicios
de que durante o processamento no reémetro de torque dos materiais houve
reticulacdo devido a temperatura e/ou ao cisalhamento. A analise termogravimétrica

também foi realizada a fim de avaliar a estabilidade térmica dos compadsitos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

O objetivo desse trabalho foi avaliar a utilizacdo de galhos de injegdo e
entressolas inutilizadas/defeituosas micronizadas como carga em compositos de

EVA, verificando sua viabilidade técnica e econémica.

2.2. Objetivos especificos

Para que o objetivo geral fosse atingido foi necessario seguir os seguintes

objetivos especificos:

e Avaliar o tamanho de particula obtido na micronizacao;

e Obter compdsitos com diferentes teores de rejeito micronizado
caracterizando-os por FTIR e Termogravimetria;

e Avaliar a influéncia dos teores de rejeito micronizado de EVA nas
propriedades mecanicas através de uma analise de regressdo dos
resultados obtidos;

e Obter os parametros reologicos a partir do rebmetro de torque e
analisar a influéncia do rejeito micronizado nesses valores;

e Calcular a reducéo de custo/kg de composto com a adi¢cao dos teores
de rejeito micronizado;

e Selecionar a partir dos dados obtidos o teor que melhor apresenta

viabilidade técnica e econdmica.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. Copolimero de etileno-vinil acetato (EVA)

O EVA é fabricado por métodos continuos de polimerizacdo em massa e
polimerizagdo em solugdo. Existem trés processos para a fabricacdo de EVA: um
processo por alta pressao para teores de VA entre 0-45 %, um processo de baixa
pressao (em emulsao) para teores de VA entre 55-100 %, e um processo de média
pressdo (em solugdo) para teores de VA entre 30-100%(BHOWMICK; STEPHENS,
2001).

O poli(acetato de vinila) € normalmente usado em forma de emulsdo e é
fabricado principalmente por polimerizacdo em emulsédo iniciada por radicais livres.
O polimero € muito macio e apresenta fluxo excessivo a frio, 0 que impede seu uso
em plasticos moldados. Isso ocorre, pois a temperatura de transicéo vitrea esta na
faixa de 28 °C, praticamente a temperatura ambiente(MANAS CHANDA, 2009).

Os polimeros de acetato de vinila sdo amplamente utilizados em tintas de
emulsdo, como adesivos para téxteis, papel e madeira. Estdo disponiveis em varias
classes comerciais que diferem no peso molecular e na natureza dos comondémeros
(por exemplo, acrilato, maleato, fumarato). Dois copolimeros de acetato de vinila de
particular interesse para a industria de plasticos sdo os copolimeros EVA e cloreto

de vinila-acetato de vinila.

Os copolimeros de etileno e acetato de vinila sao feitos usando dois
mondmeros: etileno e acetato de vinila (VA). A polimerizagédo pode ocorrer através
de autoclaves ou reatores tubulares(REYES, 2014). A Figura 1 ilustra a estrutura do
EVA.
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Figura 1. Estrutura do copolimero de etileno-acetato de vinila (Reynes 2014)
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A porcentagem de VA incorporada na cadeia principal do polimero pode variar
de 0 a 40 %. A 0 %, o polimero é essencialmente polietileno de baixa densidade. A
medida que o conteudo de VA aumenta, o polimero se torna mais flexivel e
transparente e a sua cristalinidade diminui, como pode ser visto no grafico da Figura
2. Os polimeros de EVA com conteudo de VA superior a 40 % tendem a se tornar
um desafio de manuseio para uma perspectiva comercial, pois quanto maior a
gquantidade de VA mais préximo das caracteristicas do Poli(vinil acetato). O ponto de
fusdo do EVA ¢ influenciado pelo conteudo de acetato de vinila. A medida que o

conteudo VA aumenta, o ponto de fusao diminui(REYES, 2014).
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Figura 2. Efeito do teor de VA na cristalinidade (Reynes 2014)

Os copolimeros de EVA representam o segmento de maior volume do
mercado de copolimeros de etileno e sdo obtidos da tecnologia de polietileno de
baixa densidade (PEBD). A preparacéo comercial do copolimero de EVA é baseada
no mesmo processo que o PEBD com a adicdo de cadeias de comondmero
controlada no reator. Em geral, os copolimeros EVA sao materiais termoplasticos
gue consistem em uma cadeia de etileno incorporando de 5 a 20 % em mol de
acetato de vinila (VA). O acetato de vinila produz um copolimero com menor
cristalinidade que o homopolimero de etileno convencional( MANAS CHANDA, 2009)

devido ao grupo volumoso presente no vinil acetato.

Essas resinas de cristalinidade mais baixa possuem temperatura de fusao da

fase cristalina mais baixas, além de menores valores de rigidez, resisténcia a tragao
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e dureza. Em comparagdo com o PEBD, os EVAs tém maior flexibilidade as baixas
temperaturas, boa resisténcia a trincas por estresse e resisténcia ao impacto. As
resinas EVA sao mais permeaveis ao oxigénio, vapor de agua e dioxido de carbono.
Estas resinas com teores maiores de VA apresentam resisténcia quimica
semelhante a do PEBD, porém com uma resisténcia um pouco melhor a dleos e

graxas.

Além das aplicacbes especiais que envolvem a produgado de filmes e
adesivos, o EVA também é usado em uma variedade de aplicagdes. Alguns usos
tipicos incluem mangueiras e tubulacbes flexiveis, componentes de calgados,
brinquedos e artigos esportivos, composicédo de fios e cabos, juntas extrudadas,
pecas automotivas moldadas (como componentes de amortecedores que absorvem
energia), vedagbes de tampa e fechamento e master batchs de cores. Nas
aplicacdes de calcados, o EVA expandido e reticulado € usado em entressolas para

calgados esportivos ou de lazer e em sandalias.

As resinas de EVA com alto teor de VA possuem excelente tenacidade e boa
resisténcia a fadiga e conseguem manter essas propriedades mesmo a baixas
temperaturas. Os copolimeros de EVA sao um pouco menos flexiveis que os
compostos de borracha, mas tém como vantagem um processamento mais simples,
pois ndo € necessaria vulcanizagdo. Os materiais tém sido amplamente utilizados na
moldagem por injecdo no lugar de PVC plastificado ou borracha
vulcanizada(MANAS CHANDA, 2009).

O EVA pode ser processado por todas as técnicas padrao de processamento
de termoplasticos, incluindo moldagem por injecdo e sopro, termoformagem e
extrusao em chapas e formas. Esta resina consegue absorver altos teores de cargas
de reforco (silica), de enchimento (carbonato de calcio), de pigmentos e negros de
fumo. O EVA também é compativel com outros termoplasticos e, portanto, sao
frequentemente usados como modificadores de impacto e na melhoria da resisténcia
a ruptura por tensao(MANAS CHANDA, 2009). As resinas de EVA podem ser
formuladas com agentes de expanséo e reticulacao para produzir espumas de baixa

densidade via moldagem por compressao e injegao.
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Essas espumas de EVA sao colocadas na categoria de espumas olefinicas,
muito embora tenham sido adicionadas recentemente & gama de materiais de
espumas poliméricas. Foram comercializadas pela primeira vez no inicio dos anos
sessenta, sendo encontradas em quase toda industria. As areas de aplicagéo
incluem embalagens, esporte e lazer, brinquedos, isolamento, automotivo, militar,
aeronaves, amortecimento e outros. Essa ampla utilizagéo € devido a grande gama
de propriedades que se pode obter dessas espumas, desde duras e rigidas até
macias e resilientes. As espumas olefinicas mais rigidas (embora ndo quebradicas)
sao obtidas usando polipropileno ou polietilieno de alta densidade como polimero
basico. Ja as espumas mais macias sao obtidas usando copolimeros de etileno ou
propileno, como o de etileno e acetato de vinila (EVA). Essa capacidade de variar as
propriedades da espuma por alteragdes no polimero € semelhante a observada nas
espumas de poliuretano. No entanto, as tecnologias de obtencédo das mesmas sao
muito diferentes. Quase todas as espumas de poliuretano sdo resultado de
tecnologia liquida com polimerizac&o in situ, enquanto as espumas de poliolefina s&o

produzidas a partir do polimero termoplastico basico(EAVES, 2004).

N&o ha um método unico para a formacao de espumas olefinicas que domine
o processo de fabricacdo, sendo possivel encontrar tanto processos em lotes como
processos continuos. O processo de fabricacao € um fator que determina a forma da
espuma, porém suas propriedades sdo consequéncias da estrutura da espuma, do
grau de reticulacado (quando houver) e da quantidade de subprodutos residuais, por

exemplo, do agente de expansao(EAVES, 2004).

Os agentes de expansdo usados para espumas de poliolefina incluem
produtos quimicos como azodicarbonamida (ADC), liquidos como cloroflurocarbonos
(CFC) ou mais recentemente hidrocloroflurocarbonos (HCFC), hidrocarbonetos e
gases (como CO2 ou N2). Como as espumas sao de células fechadas, o agente de
expansao permanece na espuma por periodos significativos, as vezes bastante
prolongados, e pode afetar as propriedades da espuma e as operagdes de formagao
pos-fabricacao (EAVES, 2004).

Para espumas poliolefinicas reticuladas podem-se descrever trés tipos de

processos, sejam eles: extrusdo, compressao e inje¢cao. Esses processos podem ser
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feitos de maneira separada ou de forma combinada, desde a mistura até o produto
final(EAVES, 2004).

3.1.2. Processo de moldagem por extrusdao de espuma reticulada

Existem essencialmente dois processos para a fabricagdo de espuma de
poliolefina reticulada por extrusdo. Ambos usam um agente quimico de expansao,

mas séo diferenciados pelo método de reticulacdo(EAVES, 2004):

1. Reticulagdo por irradiacédo, na qual a reticulagdo e a expansdo sé&o

separadas, facilitando o equilibrio dos dois estagios da reacgao;

2. Reticulagdo quimica, na qual os produtos quimicos de reticulagdo sao
misturados formando um composto em um estagio inicial, com a reticulagéo
ocorrendo no mesmo estagio da expansao. Esse processo € mais critico para operar
devido as entradas de temperatura adicional no estagio de formacao (mistura) do
composto e pela exigéncia de equilibrar a reticulagdo e a decomposicdo do agente

de expansao no estagio de expanséao/reticulagéo.

Ambos os processos foram originalmente desenvolvidos no Japao e
posteriormente comercializados em todo o mundo(EAVES, 2004). O processo de
reticulagcdo quimica € o mais comum, pois evita a exigéncia de equipamentos de
irradiagdo dispendiosos, além desse sistema de reticulacdo ser o utilizado no

presente objeto de estudo.

3.1.2.1. Reticulagao quimica

Esse processo foi desenvolvido independentemente no Japao pela Furukawa
Electric Co. e Hitachi Chemical Co.(EAVES, 2004) e, como ocorreu com O processo
de irradiacao, foi posteriormente licenciado para operacédo em todo o mundo. Os
processos Furukawa e Hitachi sdo semelhantes nos estagios iniciais, diferindo no
estagio de expansao. A primeira etapa envolve a fusdao do composto formado pelo
agente de reticulagdo de perdxido, o agente quimico de expansao e o polimero

escolhido. Os agentes de reticulagéo e de expansao podem se decompor ou reagir
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se as temperaturas de processamento atingirem niveis criticos por um periodo de
tempo. Portanto, essas temperaturas, nesse estagio, sao rigorosamente controladas
e o sistema reticulador e agente de expansao sao selecionados de modo a fornecer

uma janela de operacéo segura.

O reticulador usual é o peroxido de dicumila (DCP), que tem meia vida de 1
minuto a 170 °C e um ponto de fusdo de 55-60 °C. A dispersao é frequentemente
auxiliada pelo uso de um agente de fluxo que melhora o deslizamento quando em
contato com o parafuso da extrusora ou injetora resultante da presenca de peréxido
derretido. O agente de expansdo ¢é normalmente formulado com ADC
(azodicarbonoamida) ativado, para que ndo ocorra decomposi¢ao significativa
abaixo de 120-130 °C. Porém, € necessario ter atencao para eliminar pontos onde o
material fique retido durante muito tempo, pois isso pode resultar em uma
decomposi¢cao do ADC prematura. A decomposicao do agente de expansao também
depende, em certa medida, do tamanho das particulas, e isso também deve ser
controlado(EAVES, 2004).

Os métodos para a obtengdo do composto de EVA incluem misturadores
internos do tipo Banbury e Kneader que alimentam uma linha de peletizacédo e
extrusoras de mistura de parafuso duplo(EAVES, 2004). Uma boa dispersao é
essencial para obter chapas expandidas de alta qualidade com estrutura celular
uniforme. O reticulador e o0 agente de expansao podem ser misturados juntos ou em

misturas separadas.

Os peletes dos compostos sao entao alimentados a uma extrusora com matriz
para produzir folhas com boas caracteristicas de mistura o que minimiza o acumulo
de calor. O tipo da extrusora € fundamental para alcangar esse objetivo e, mais
recentemente, as extrusoras de parafuso duplo corrotativas estdo sendo
consideradas. Isto devido as suas boas caracteristicas de mistura combinadas a
transferéncia de calor para um bom resfriamento. Sob essas condi¢cbes, a
reticulacdo e a expansdo prematuras podem ser eliminadas, cujas reacdes s&o
dependentes do tempo/temperatura. O objetivo é obter uma boa mistura, enquanto
a temperatura ndo excede o maximo determinado pelo tempo de permanéncia na
extrusora e na matriz. Na pratica, as temperaturas sao mantidas entre 110 e 120 °C,

e o principal problema encontrado € normalmente a elevacdo da temperatura do
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composto na matriz ou na extrusora. De modo que, o tempo tedrico de permanéncia
seria significativamente excedido, iniciando uma reticulacdo e/ou expanséo
localizada. Isso pode resultar em particulas reticuladas ou mesmo expandidas na
folha extrudada, que dao origem a defeitos quando a folha €& finalmente
expandida(EAVES, 2004).

A folha extrudada é retirada em rolos e mantida pelo menos 24 horas antes
de prosseguir para o estagio de expansao. Alguns testes de controle de qualidade
podem ser realizados na folha extrudada. No entanto, geralmente sao restritos a
uma verificacdo da espessura e uma inspeg¢ao quanto a reagcdo prematura do

reticulador ou agente de expansao(EAVES, 2004).

A chapa do composto obtida na extrusdo é levada por um transportador
reforcado com borracha de silicone/fibra de vidro a um forno de reticulagcado com pré-
aquecimento por infravermelho, onde é alcangado um alto grau de reticulagdo antes
da expansao subsequente. Esse nivel de reticulagdo permite que a chapa se
expanda totalmente sem restricbes na proxima etapa, que € um forno de ar quente.
A zona de reticulagdo separada permite obter um nivel mais alto de reticulagao e
densidades mais baixas de espuma. Além disso, a maior resisténcia ao
derretimento, que permite expansao livre, também proporciona uma pele mais lisa,
com células mais finas e menos irregularidades celulares (vazios ou furos). Uma
desvantagem € a necessidade de manter controle rigido sobre o equilibrio entre
reticulacéo e a expansao. Um nivel muito alto de reticulag&o restringe a expanséo e
pode causar encolhimento excessivo da folha expandida. Enquanto um baixo nivel
de reticulagéo resultard em uma baixa resisténcia ao derretimento e consequente
probabilidade de rasgo da folha e/ou colapso da célula durante a expansao(EAVES,
2004).

3.1.2.1.1. Agente de reticulacao

O requisito do agente de reticulagdo € permanecer inativo durante a mistura
do composto (cerca de 10 minutos a 110 °C) e extrusao (cerca de 5 minutos a 120

°C), com reticulagdo rapida acionada posteriormente a temperaturas mais altas. O
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inicio da reticulagéo ocorre antes de qualquer decomposig¢ao substancial do agente
de expansao. Os peroxidos alquilicos sao mais comumente usados, geralmente o
peroxido de dicumilica (meia vida de 1 minuto a 171 °C). Se for necessaria uma
temperatura de decomposi¢cao mais alta, o 1,3-bis (t-butil-peroxi-isopropil) benzeno é
uma alternativa (meia-vida 1 minuto a 182 °C)(EAVES, 2004).

3.1.2.1.2. Agente de expansao e agentes de nucleagao

O Azodicarbonoamida (ADC) é usado como o agente de expansao preferido.
A decomposicao € controlada pelo uso de ativadores, como éxido de zinco ou um
complexo organo-zinco, que podem ser incorporados ao processo de mistura do
composto. Outro fator que controla a taxa de decomposicédo e a temperatura da
decomposicao é o tamanho das particulas. As particulas finas se decompéem
preferencialmente e depois catalisam a decomposicdo de particulas maiores,
ocasionando uma expansao desordenada. Os fabricantes de ADC, portanto, utilizam
processos que envolvem controle da cristalizagdo, com o objetivo de produzir
particulas grossas uniformes (didmetro de +3 um). Tais materiais reduzem a
possibilidade de decomposicédo prematura durante todo o processamento (EAVES,
2004).

Para que ocorra a formagao de bolhas é necessario haver primeiramente a
nucleacdo e posterior crescimento celular. A nucleacdo é simplesmente definida
como a primeira formacao aleatéria de uma nova fase termodinédmica distinta (fase
filha ou nucleo (um conjunto de atomos)). Com capacidade de crescer
irreversivelmente em um nucleo de tamanho maior dentro do corpo de uma fase
mae metaestavel. A nova fase resultante tem uma energia livre menor do que a fase
original. Em relacdo a formagdo de espuma de polimero, a fase filha e a fase
parental sao referidas como bolha (célula de espuma) e fusdo de polimero,
respectivamente. A forga motriz basica para tal transformacdo é a diferenga de
energias livres entre os dois sistemas. A teoria classica da nucleagao (TCN) é atual
e é a teoria empirica mais frequentemente usada para descrever os mecanismos de
nucleacdo e crescimento celular em espumas poliméricas. A seguir estdo as
postulagdes e aproximagdes do TCN(OKOLIEOCHA et al., 2015).
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1. A teoria classica da nucleacdo assume que o nucleo (bolha) € uma gota

esférica com limites nitidos distintos.
2. Que todos os nucleos tém as mesmas propriedades fisicas do corpo.

3. Leva em consideragao o efeito da queda de presséo na nucleagao celular e

desconsidera o efeito das taxas de queda de pressao.

4. Também assume que a queda de pressao instantdnea é seguida por
nucleacdo instantdnea, um cenario que nao € a realidade porque a queda de

pressao ocorre durante um periodo de tempo.

5. TCN também descreve a interface da bolha como uma superficie plana

infinita do planejador.

O TCN classifica a nucleagéo celular em dois tipos, a saber: nucleagao
homogénea e heterogénea. A nucleacdo homogénea envolve a formagao
espontanea e aleatéria de bolhas (células) sem corpos estranhos ou aditivos
(agentes de nucleagao heterogéneos - ANs) ou cavidades pré-existentes presentes
no estagio de formacado do embrido. Geralmente ocorre em resposta a flutuagées
aleatdrias ou mudanca na temperatura ou pressao. A barreira de energia livre atinge
um maximo de alta energia quando R é igual ao raio critico (r) (o raio critico
representa o tamanho minimo que um embrido deve ter antes de crescer e se tornar
uma bolha estavel. Abaixo desse raio, o embrido colapsa na fusao e acima desse
tamanho, um nucleo estavel é formado e entdo continua a crescer) e depois
diminui(OKOLIEOCHA et al., 2015).

A nucleagéo heterogénea, por outro lado, ndo ocorre espontaneamente. E
acionado pela presenca de aditivos (com baixa energia de ativagdo) que atuam
como centros de nucleacdo. A introdugéo de aditivos (supostamente semelhantes as
placas e com superficie plana) diminui o maximo livre do Gibb (AGnet), mas isso
depende do tipo de particula e da topografia da superficie (fator de forma (S))
(OKOLIEOCHA et al., 2015). Além disso, o fator de forma (S) depende do
umedecimento ou angulo de contato (8) entre a bolha de raio (R) e a superficie do
aditivo. O valor do S diminui @ medida que 6 aumenta e, portanto, leva a uma
reducédo adicional de AGhret(OKOLIEOCHA et al., 2015).
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Conclusivamente, um agente de nucleac&o ideal deve cumprir os seguintes
critérios (OKOLIEOCHA et al., 2015): (i) Eles nao devem ter uma adesao muito forte
a matriz (equivalente a um grande angulo de umedecimento). (ii) Devem ser
facilmente dispersos e adequadamente esfoliados dentro da matriz polimérica. (iii)
Devem estar presentes em quantidade suficiente para favorecer a criagdo de mais
centros de nucleacéo. (iv) Os nucleantes devem ser caracterizados por um tamanho,

forma e propriedades de superficie uniformes.

Podemos citar alguns agentes nucleantes utilizados na literatura
(OKOLIEOCHA et al., 2015): Negro de fumo, grafite (natural ou moido), didxido de
titdnio, nanofibras de carbono, talco, EVA, argila, carbonato de calcio, fibras de vidro,

po6 de pneu de borracha moida.

Chen et al (CHEN et al., 2002) investigaram o efeito do tamanho de particula
de enchimento na nucleagédo de células durante o processo de obtencdo de
espumas de PEAD. Foram usadas como cargas carbonato de calcio, dioxido de
titdnio e talco. PEAD preenchido com cargas finas e cargas grossas foi usado como
material. Verificou-se que a densidade celular é fortemente afetada pelo tamanho da
particula do enchimento. A analise da distribuicdo do tamanho das particulas de
enchimento foi fornecida para explicar os resultados experimentais. Foi concluido
gue um enchimento fino € a melhor escolha se um alto nivel de gas for permitido no
processo, uma vez que o alto nivel de gas permite a formacdo de pequenas
particulas. No entanto, se o gas for limitado em niveis baixos, enchimentos grossos

sao mais adequados para criar mais células.

Saint-Michel, Chazeau e Cavaillé (SAINT-MICHEL; CHAZEAU; CAVAILLE,
2006) analisaram o efeito do tamanho de particula das cargas de enchimento nas
propriedades mecéanicas de espumas de poliuretano de alta densidade. A influéncia
do tamanho da particula na microestrutura da espuma e seu comportamento
mecanico foi estudada utilizando carbonato de calcio com dois tamanhos diferentes
(com didmetro médio de 1 um e 30 um, respectivamente) e particulas de silica
cristalizadas com tamanho intermediario. Os resultados mostraram que o reforgo de
espuma (no dominio nao linear) nao é eficiente se a carga adicionada for maior que

o tamanho da bolha.
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Rodrigue, Souci e Twite-Kabamba (RODRIGUE; SOUICI; TWITE-KABAMBA,
2006) estudaram o efeito do p6 de madeira na nucleacdo de espumas poliméricas.
Foi analisado diferentes quantidades (0,5 a 5phr) e tamanhos de particulas (entre 45
Mm e 210 um) de pdés de madeira em uma matriz de polietileno de baixa densidade.
Foi verificado que com o aumento do teor de madeira diminui substancialmente os
tamanhos médios das células das espumas. Neste estudo os didmetros médios das
células diminuiram por um fator de 3 (de 221 para 76 um), usando até 5 phr de pé
de madeira. O aumento da quantidade de madeira também aumentou a densidade
celular por um fator de 40 (de 2,0 x 10° para 8,0 x 108 células/cm?®) com a adigdo de
5 phr de madeira. Para tamanhos de particulas maiores, como fibra de madeira, a
area de superficie especifica ndo muda muito com as dimensdes das particulas e o
efeito desse parédmetro n&o foi considerado significativo na faixa de condigbes

estudadas.

Zimmermann et al (ZIMMERMANN; TURELLA, T.; et al., 2014) realizaram um
estudo comparativo entre compdsitos expandidos de copolimero de etileno-acetato
de vinila preenchidos com fibra de banana (FB) e farinha de madeira (FM). Foram
avaliados a influéncia do tipo, tamanho e concentracdo desses reforgos no
crescimento celular e nas propriedades morfolégicas, mecanicas, térmicas e fisicas.
Foi observado que o uso de FB e FM geralmente produz células heterogéneas e
uma tendéncia a um maior numero de células nos compésitos expandidos que séo
menores em tamanho com o aumento do conteudo de carga, uma vez que as cargas
atuam como agentes de nucleacao durante a expansdo. As propriedades mecéanicas
de resisténcia ao rasgo, compressao e dureza sao fortemente dependentes da
densidade celular, quantidade de fibra e densidade dos compdsitos expandidos.
Quanto a propriedade mecéanica de resisténcia ao rasgo dos compdsitos expandidos
preenchidos com FB foram ligeiramente melhoradas quando comparadas ao EVA
sem cargas; ao passo que esta propriedade foi menor para os compésitos
preenchidos com FM em relagédo a do EVA sem cargas. O aumento na resisténcia
ao rasgo dos compoésitos expandidos preenchidos com FB esta relacionado a sua
baixa capacidade de expansao, maior densidade, baixa densidade de células e
influéncia dos tamanhos das fibras de banana. Foi verificado que os compdésitos

com FM apresentaram menores células e com maior densidade do que os
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compositos com FB, isso foi explicado pelo tamanho de cada particula, sendo FM

entre 0,177mm e 0,099mm e FB com pecas de 2 centimetros de comprimento.
3.1.2. Processo moldagem por compressao de espuma reticulada

A natureza semicontinua do processo de fabricacdo de espuma em folha
reticulada pelo processo de extrusdo fornece boa eficiéncia de producdo. No
entanto, a reticulacédo quimica tém uma limitacdo na espessura maxima da espuma
gue pode ser produzida. A espessura maxima normal da espuma de folha reticulada
extrudada é de cerca de 15 mm (EAVES, 2004).

Embora espumas com maior espessura possam ser produzidas a partir de
chapas finas por laminagédo a quente, problemas podem surgir devido a degradacéo
da superficie no estagio de expansdo. Como consequéncia, a qualidade da
laminacdo é ruim, a menos que a pele da superficie seja removida
previamente(EAVES, 2004).

Assim, as espumas grossas (até 120 mm) sao feitas por métodos de
moldagem por pressao ou moldagem por inje¢do. Por esses métodos, a reticulagcao
e a decomposicdo do agente de expanséo s&o realizadas em um molde fechado e a

expansao ocorre posteriormente(EAVES, 2004).

3.1.2.1. Processo de estagio unico

Estreitamente relacionado aos métodos utilizados para a producdo de
espumas elastoméricas e espumas flexiveis de PVC, o processo envolve
primeiramente a mistura do polimero com o reticulador, agente de expansao e
quaisquer aditivos necessarios para a formacdo do composto. Da mesma maneira
que o processo de formacgéo de placas expandida, no processo de extrusao deve-se
ter cuidado para minimizar o acumulo de calor e evitar reticulacdo e expansao
prematuras. Os misturadores de batelada Banbury e as extrusoras de mistura de
parafuso duplo sao usados. Um peso definido do composto € entdo colocado em um
molde e reticulado em prensa, normalmente por 45 minutos (dependendo do
tamanho da forma do molde) a 150-170 °C(EAVES, 2004). Nessas condi¢des, a
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cura esta completa e o agente de expansao é totalmente decomposto. Quando o
molde é aberto, o produto se expande diretamente, ejetando do molde. Os moldes

sao projetados para facilitar isso.

Embora tenha a vantagem da simplicidade, o processo de estagio unico

apresenta varias desvantagens, algumas delas sao (EAVES, 2004):

* Altas pressées no molde sao geradas, particularmente em baixas
densidades de espuma que utilizam formulagées com maiores quantidades de
agente de expansao, gerando maiores volumes de gas para maior expansao. O que

requer prensas que possuam alta resisténcia e forga no pistao.

* S40 necessarias altas velocidades de abertura da prensa (> 10 cm/s) para

acomodar a rapida expansao da espuma.

O projeto do molde é fundamental para evitar a geragéo de tensdes internas

com a probabilidade de defeitos na espuma durante a expansao(EAVES, 2004).

Por esses motivos, a densidade da espuma é restrita a um minimo de 70
kg/m3® com o processo de estagio unico. No caso de indices mais altos de expansao
que geram produtos com densidades menores do que 70 kg/cm?®, estes exigem o

processo em duas etapas.

3.1.2.2 Processo em duas etapas

A composicao é realizada como no processo de estagio em unica etapa, com
a diferenga que a reticulacéo e a evolugao dos gases sao controladas para garantir
gue nenhuma ou apenas uma expansao parcial ocorra na liberacdo do molde. Desse
modo, a expansao total é realizada em um segundo estagio posterior. A figura 3

(SONG LEX, 2015) apresenta um exemplo do processo em duas etapas.

Onde:

a) Mistura das matérias-primas;

b) Composto misturado no Kneader;
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c) Transporte para a extrusora;

d) Extrusao;

e) EVA nao reticulado na matriz da extrusao;

f) Primeira etapa — Expansao e baixa reticulacao;

g) Retirada das placas da Prensa;

h) Segunda etapa - Placas pré-curadas submetidas ao forno;

i) Obtencéo final das placas expandidas de EVA,;

(d)

(9)

Figura 3. Processo de obtencao de placas expandidas de EVA em duas etapas. (SONG LEX,
2015)
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Nesse processo, pode-se trabalhar com varias configuragdes, incluindo
(EAVES, 2004):

. Reticulagéo por pressao por cerca de 40 minutos a 130 °C: O produto é totalmente

reticulado, mas ha apenas decomposicao parcial do agente de expanséo e, portanto,
ocorre apenas uma expansao limitada dentro do molde. A expansido é concluida
transferindo o produto para um forno de ar quente, normalmente por 50 minutos a
170 °C.

. Reticulacdo por pressdo por cerca de 20 minutos a 130 °C: Resultando em cura

parcial, mas sem decomposi¢ao significativa do agente de expansao. O produto é
retirado de dentro do molde e em seguida é transferido para um forno de ar quente,
como ho processo anterior, para completar a cura e permitir a expansao,
normalmente 60 minutos a 165 °C.

. Reticulagéo por prensagem a 170 °C, sequida de resfriamento: A cura esta completa

e a maior parte do agente de expansao é decomposta. O resfriamento do produto
(antes da abertura do molde) fornece ao material resisténcia suficiente para impedir
uma expansao significativa apds a sua remocao do molde. Embora a transferéncia
imediata para um forno de expansao nao seja necessaria, ocorre uma lenta perda do
agente de expansao preso dentro do produto sélido sob alta pressao. Logo apods a
cura, a expansao final geralmente é realizada por prensagem, novamente em um

forno de ar quente.

Em todos esses processos de duas etapas, o produto da primeira etapa pode
ser transferido para um molde de expansao para a segunda etapa, caso em que o
aquecimento pode ser realizado com vapor. Esse molde usado para a expansao
permite que as dimensdes finais da espuma (e, portanto, a densidade) sejam mais
bem controladas(EAVES, 2004).

As formula¢dées dos compostos para moldagem por prensagem n&o s&o tao
criticas quanto as de espuma extrudada reticulada. Isto porque nao é tao essencial
alcancgar um equilibrio entre a reticulagédo e a decomposig¢édo do agente de expansao
na moldagem por prensagem. No entanto, os mesmos requisitos sdo necessarios
em relacdo a escolha desses aditivos, e o agente de expansao ADC juntamente com
o reticulante DCP sado os que mais impactam as propriedades das espumas
(EAVES, 2004).
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3.1.3. Processo de moldagem por injecdo de espuma reticulada

Os polimeros selecionados para a fabricacdo de espumas devem ter alta
fluidez quando fundidos na faixa de 100 °C a 120 °C, de modo a permitir uma boa
mistura sem pré-decomposi¢cao. Os parafusos com alta relacdo L/D (25-30:1) séo
utilizados para a mistura antes da injecdo, e as formulagbes sédo semelhantes as
usadas para o processo de compressdo. Durante a moldagem, restricbes
semelhantes se aplicam ao processo de estagio unico, uma vez que o produto se
expande diretamente a partir do molde, sendo o design do molde importante para
evitar tensdes internas indevidas durante a expansao. A temperatura do molde
(cerca de 200 °C) e o isolamento sao necessarios para manter a uniformidade da
temperatura (e, portanto, a uniformidade da reticulacdo e expansao dentro do
produto). As densidades de espuma estdo normalmente na faixa de 100 - 300
kg/m*(EAVES, 2004).

3.2. Processos de reciclagem com EVA

O uso de materiais termofixos, como poliéster insaturado reticulado com
estireno, poliuretano e compostos fendlicos, esta aumentando rapidamente tanto em
residéncias quanto na industria automotiva. Em 1995, aproximadamente 423
milhées de libras de termofixos foram usados pela industria automotiva, em
comparagao com 242 milhées de libras em 1990(MANGARAJ, 1989). A reciclagem
de termofixos representa um problema sério porque eles nao podem ser
reprocessados por técnicas de processamento de fusdo. A presencga de reticulagdes

nao permite que elas se fundam e fluam sob calor e pressao(MANGARAJ, 1989).

As espumas de poliolefina ndo reticuladas podem ser recicladas por
granulacédo e extrusao. O produto reciclado pode ser incorporado com polimero
virgem em niveis de 10 a 20 % para produzir novas espumas com pouco efeito nas
propriedades da espuma (SPINACE; PAOLI, 2005). A principal dificuldade, como em
muitas operacdes de reciclagem, € a de segregagdo e coleta de espuma para
reciclagem sem contaminacgao, por exemplo, por outras espumas que podem n&o

ser faceis de identificar. Na operagdo de fabricacdo, esse problema pode ser
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resolvido com um controle cuidadoso do material rejeitado e das rebarbas. No
entanto, ha um problema consideravel em garantir que os residuos de espuma
estejam livres de contaminacdo. Alguns fabricantes de espuma em resposta, por
exemplo, a legislagéo sobre residuos de embalagens, criaram esquemas pelos quais
a espuma pode ser segregada, coletada e devolvida a unidade de producéo para
recuperacéo (SPINACE; PAOLI, 2005).

Phiri et al (PHIRI, M. M. et al.,, 2019) investigaram o efeito de varias
quantidades de rejeito de EVA (carga), bicarbonato de sddio (agente de expansao) e
peroxido de dicumila (agente de reticulagdo) nas propriedades de espumas de
borracha de pneu recuperada. Nesse estudo foi verificado que a densidade e a
dureza das espumas diminuiram com o aumento do conteudo de NaHCOs3. Sendo
esse efeito atribuido aos vazios causados pelas bolhas de gas formadas durante o
processo de formagao de espuma. Verificou-se que essas propriedades aumentam

com o aumento da quantidade do rejeito de EVA.

Moreira e Soares (MOREIRA; SOARES, B. G., 2002) estudaram a utilizacao
de rejeitos de EVA provenientes da industria de calgados como cargas em borracha
nitrilica (NBR) vulcanizada. Eles observaram que a melhor concentracao obtida foi
de 50 — 60 phr e que o bom desempenho do residuo de EVA como agente de
refor¢co para vulcanizados de borracha NBR pode ser atribuido a natureza polar de
ambos os componentes, o que aumenta a afinidade enchimento-matriz. Esses
resultados sugeriram uma aplicagdo potencial de residuo de EVA da industria
calgadista como carga em vulcanizados NBR, originando materiais mais baratos e
com desempenho mecanico comparavel ou superior ao dos vulcanizados NBR

puros.

Oliveira e Virgolino (OLIVEIRA, M. G.; VIRGOLINO, 2004) avaliaram as
propriedades reologicas e dindmicas das composi¢ées de borracha natural (NR)
com residuo de EVA (EVAR) provenientes da industria calgadista. Foi verificada uma
maior estabilidade térmica com aumento do residuo de EVA e que os resultados dos
ensaios de tracdo indicam que o residuo de EVA atuou como carga na matriz de NR

sem grande prejuizo das propriedades mecanicas.
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A espuma de EVA reticulada ndo pode ser facilmente recuperada e usada

para producao de espuma nova, pois as reticulagdes interferem no fluxo de fus&o.

3.3. Micronizacao

Micronizagdo é um termo usado para descrever a reducdo de tamanho em
que a particula resultante é inferior a 10 microns. A redugc&o do tamanho por meio da
micronizagao envolve a aceleragao das particulas de modo que a trituragcado ocorra
por impacto de particula a particula ou impacto contra uma superficie solida.
Moinhos de fluido-energia sdo usados para micronizagdo por causa das altas
velocidades de impacto possiveis como resultados da aceleracdo de particulas em
um fluxo de gas rapido. As velocidades das particulas no moinho de jato estdo na
faixa de 300-500 metros por segundo, em comparagao com 50-150 metros por
segundo em um moinho de impacto mecanico. Na verdade, o termo genérico tem
sido usado para descrever varios tipos de jet miils espiral ou “‘moinhos de
panqueca’. Existem muitas e variadas razées pelas quais os fabricantes escolhem
triturar materiais em pos. Entre eles estao areas de superficie aumentadas e a facil
incorporagdo em misturas. Os inalantes de pd seco e os compostos injetaveis se
beneficiam de distribuicbes de tamanho de particula mais finas e definidas. A
distribuicdo reproduzivel do tamanho de particula ingreme, com um minimo de
particulas finas e controle estrito de particulas superdimensionadas, combinada com
métodos aprimorados para medir as distribuicdes de tamanho de particula levam a
mudancas nas técnicas de micronizacdo(JOSHI, 2011).

O moinho a jato espiral estd gradualmente cedendo a proxima geragao de
moinho a jato de leito fluidizado de alta tecnologia que combina micronizagao de alta
energia com um classificador de ar de vortice forgado integral. Essa combinagé&o
permite um maior controle do tamanho maximo de particula do produto e geralmente
uma reducdo nos finos gerados. Em produtos farmacéuticos, o tamanho das
particulas dos medicamentos e componentes pode afetar o processamento e a
biodisponibilidade(JOSHI, 2011). De acordo com a equacédo de Noyes-Whitney, a
reducédo do tamanho de particula, resultando em aumento da area de superficie, &
uma abordagem muito promissora para aumentar a taxa de dissolugéo e, portanto, a

biodisponibilidade de compostos pouco soluveis em agua.
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3.4. Propriedades das espumas de poliolefina

Como em todas as espumas, as propriedades dependem dos seguintes

fatores:

* Tipo de polimero;

» Células fechadas versus teor de células abertas;

* Densidade de espuma;

* Presenca de quaisquer aditivos modificadores;

* Integridade e estrutura das células.

As espumas de poliolefina possuem células quase totalmente fechadas e os
aditivos modificadores sao na maior parte restritos principalmente a pequenas
quantidades de pigmentos, agentes de nucleagdo e auxiliares de processamento,
nenhum dos quais tem efeito significativo nas propriedades. Os retardantes de
chama, no entanto, s&o adicionados em niveis de até 20 % em peso e podem afetar
as propriedades fisicas, além de conferir resisténcia a chama. Normalmente, as
cargas de enchimentos nao sao usadas, pois aumentam a densidade sem nenhuma
contribuigdo positiva as propriedades fisicas. Em geral, portanto, as propriedades
fisicas dependem do polimero, da densidade da espuma e da estrutura celular
(EAVES, 2004).

Tabela 1. Propriedades comparativas de espumas poliolefinicas (NIGEL J. MILLS, 2007)

Efeito do tipo de polimero nas propriedades de espumas poliolefinicas
Polimero

EVA | PEBD | PEAD
Densidade da espuma (Kg/m?) 35 33 30
Deformacdo permanente a compressao (%) 33 27 22
Resisténcia ao rasgo (N/m) 730 690 | 1320
Tensdo maxima (Kpa) 620 455 825
Alongamento na ruptura (%) 200 135 55
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O efeito que a escolha do polimero tem sobre as propriedades é mostrado na
Tabela 1, comparando espumas de densidades semelhantes (NIGEL J. MILLS,
2007).

Na tabela 1, verifica-se que o copolimero EVA possui um maior alongamento
e flexibilidade do que os polietilenos. No entanto, para aplicagbes onde o material
seja submetido a altas tensdes é indicado o uso de espumas do polietileno de alta

densidade.

3.5. Copolimero de etileno e acetato de vinila em calgados esportivos

O peso do sapato € importante, uma vez que quanto maior o peso, maior sera
a carga que o atleta levara, causando maior consumo de energia. Os atletas de alto
rendimento usam sapatos leves (0,1 kg) para as competicbes, porém durante o
treinamento, eles fazem uso de ténis mais pesados e mais duraveis. A Figura 4

mostra algumas partes que compde os cal¢ados esportivos.

O ténis usado (Figura 4) foi cortado ao meio e desta maneira pode-se revelar
a espessura de suas partes. O molde usado na fabricagdo da espuma da entressola
é em forma de cunha e percorre todo o comprimento do ténis, os sapatos

tradicionais utilizam dois blocos, um deles em separado para o salto do calcanhar.

Espuma de PU no forro da lingueta e no forro do
colarinho

Sola de borracha Entressolade Espumade PUna  paimiiha de Tecidoda Sistema de Contraforte
EVA P a em palmitha de amortecimento
montagem EVA acabamento no calcanhar

Figura 4. Seg&o de um ténis de corrida usado mostrando os componentes principais (NIGEL J.
MILLS, 2007).



44

3.6. Selegcao do material

A maioria dos ténis de corrida possui uma entressola moldada a partir de
espuma de copolimero de EVA. As unidades de monémero de acetato de vinila (VA)
sao misturadas aleatoriamente com mondémeros de etileno na sequéncia do
copolimero, reduzindo a cristalinidade do EVA. De modo que, um teor tipico de 18%
de VA reduz a cristalinidade do copolimero de EVA por cerca de 20 % (NIGEL J.
MILLS, 2007). A grande maioria dos fabricantes de calgados possuem prensas
aquecidas para a moldagem por compressao de solas de borracha, que podem ser
adaptadas ao EVA expandido, que reticula em temperaturas similares as das

borrachas sintéticas.

A durabilidade da entressola de EVA nao é tdo grande quanto os
componentes de borracha vulcanizada utilizados na sola. Uma grande area
superficial da entressola fica exposta nas laterais do ténis, no entanto, sofrendo

menos desgaste do que as solas de borracha do ténis, como mostrado na Figura 3.

Nas primeiras constru¢cdes de ténis, os cunhos de EVA expandidos eram
cortados a partir de uma placa e colados por meio de um adesivo a sola de borracha
e a parte superior do ténis, também chamado de cabedal (local onde o usuario calga
o ténis). O EVA é geralmente expandido utilizando um processo do tipo de duas
etapas (NIGEL J. MILLS, 2007), como apresentado na sec¢ao 3.1.2.2.

3.7. Reologia

Ha& muito que os polimeros s&o utilizados para uma variedade de aplicagées
em nossas vidas diarias bem como em aplicagbes mais especificas como
dispositivos biomédicos, avides de alta velocidade e veiculos espaciais. Existem
muitas etapas envolvidas na producédo de produtos a base de polimeros, desde a
sintese de matérias-primas até a fabricagdo dos produtos acabados. Das muitas
etapas envolvidas, a etapa de fabricagdo (processamento) desempenha um papel
fundamental na determinacdo da qualidade dos produtos finais. O processamento

bem-sucedido de materiais poliméricos requer uma boa compreensdo do seu
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comportamento reologico (HAN, 2007). Assim, existem relagbes intimas entre

reologia de polimeros e os seus processamentos.

Reologia é a ciéncia que estuda a deformacéao e o fluxo da matéria. Portanto,
a reologia de polimeros € a ciéncia que lida com a deformacao e o fluxo de materiais
poliméricos (HAN, 2007). Como ha uma grande variedade de materiais poliméricos,
pode-se classificar a reologia polimérica em diferentes categorias, dependendo da
natureza dos materiais poliméricos e de seus componentes; por exemplo, (1) a
reologia de polimeros homogéneos, (2) a reologia de blendas de polimeros
misciveis, (3) a reologia de blendas de polimeros imisciveis, (4) a reologia de
polimeros preenchidos com particulas, (5) a reologia de polimeros reforcados por
fibra de vidro, (6) a reologia de hanocompdsitos de organoargilas, (7) a reologia de
espumas poliméricas, (8) a reologia de termofixos, (9) a reologia de copolimeros em
bloco e (10) a reologia de polimeros liquido-cristalinos (HAN, 2007). Cada um
desses materiais poliméricos exibe suas proprias caracteristicas reolégicas unicas.
Assim, diferentes teorias s&o necessarias para interpretar os resultados
experimentais do comportamento reologico de diferentes materiais poliméricos. No
entanto, atualmente, ndo temos uma teoria abrangente que possa descrever o
comportamento reolégico de alguns materiais poliméricos e, portanto, devemos
recorrer a correlagées empiricas para interpretar o comportamento reoldgico
observado experimentalmente desses materiais. E justo afirmar que uma
compreensao completa do comportamento reoldégico de todos os materiais

poliméricos continua sendo um grande desafio (HAN, 2007).

A maioria dos materiais poliméricos de uso pratico exibe comportamento
"viscoelastico" durante o fluxo, o que significa que eles exibem ndo apenas um
comportamento viscoso, mas também um comportamento elastico (semelhante a
borracha) no estado liquido. A viscosidade de um polimero & proporcional a sua
massa molar (MM) quando esta € inferior a um determinado valor critico (MMc), mas
quando MM 2 MMc, a viscosidade de cisalhamento segue uma propor¢ao direta com
a MM (HAN, 2007). O polimero que possui MM < MM é referido como polimero "nao
emaranhado" e o polimero que possui MM = MM. é chamado de polimero
“‘emaranhado”. Os polimeros emaranhados sdo altamente viscoelasticos, enquanto

0s polimeros hao emaranhados nao o sao (HAN, 2007).
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O objetivo final da industria de fabricagdo de polimeros é fabricar produtos
gue atendam aos requisitos para as propriedades fisicas e/ou mecanicas desejadas.
Os usuarios finais nao estdo interessados em saber como os polimeros foram
sintetizados ou fabricados. E responsabilidade dos cientistas e engenheiros de
polimeros fornecerem a seus clientes produtos finais com as propriedades

desejadas.

Pode-se evidenciar que as propriedades mecanicas/fisicas de um
determinado polimero podem variar em diferentes produtos fabricados, dependendo
das condicbes de processamento empregadas (HAN, 2007). Portanto, o
processamento de materiais poliméricos requer fluxo através de um dispositivo de
moldagem. Assim, um projeto racional de um dispositivo de moldagem (por exemplo,
matriz ou molde) requer informagdes sobre as propriedades reoldgicas do polimero
a ser processado. E, para um determinado processo, a determinacdo de uma
condicdo o6tima de processamento (por exemplo, pressédo de injecao) requer
informacgdes sobre a dependéncia da viscosidade de cisalhamento de um polimero
com a temperatura a ser processado. Portanto, é correto afirmar que a reologia dos
polimeros é uma parte essencial nas suas operagdes de processamento (HAN,
2007).

3.7.1. Reémetria de torque

A reometria relativa aos red6metros de torque com sensores de mistura simula
as condi¢des de processamento do polimero, como as encontradas em pequenas ou

grandes misturadoras ou extrusoras de producéo interna (figura 5).

Hyb

]
|\\\\\l\\\\ NN ANNRNANNATEEIRNNNAN

MOTOR SENSOR DE TORQUE SENSOR DE MISTURA

Figura 5. Esquema de um reémetro de torque com sensor de mistura (SCHRAMM, 2000).
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Os reébmetros de torque com sensores de mistura baseiam-se em conceitos
totalmente diferentes em comparacado aos rebmetros rotacionais absolutos. Eles
utilizam sensores internos de mistura, que possuem a mesma fun¢cdo em escala

reduzida de grandes misturadores de producgao.

Eles sao projetados para criar o maximo de fluxo turbulento e uma alta acéo
de cisalhamento quanto possivel para gerar como resultado a mistura ideal de todos
0s componentes heterogéneos, por exemplo, polimeros fundidos ou amolecidos ou
ainda compostos de borracha nas condi¢cées de processamento, os quais geram
respostas viscoelasticas nao lineares dos componentes dos compostos sob alto
cisalhamento (SCHRAMM, 2000). A resisténcia da amostra durante a mistura é
proporcional a sua viscosidade medida em um reémetro de torque, como a
resisténcia ao torque nos rotores. Este torque é normalmente registrado em funcéo
do tempo de mistura (SCHRAMM, 2000).

Os sensores do misturador consistem em uma camara de mistura com
temperatura controlada e dois rotores alinhados paralelamente, a uma dada
distdncia um do outro. Estes rotores giram em diregdes opostas em velocidades
diferentes, por exemplo, a uma razao de 3:2, o que significa que se a velocidade de
giro do rotor esquerdo é de 90 rpm, o rotor direito gira a 60 rpm (alguns misturadores
especiais encontrados na industria da borracha utilizam razdo de velocidade 8:7)
(SCHRAMM, 2000). O rotor esquerdo normalmente gira no sentido horario e o rotor
direito no sentido anti-horario. A forma dos rotores - roller, cam, Banbury ou sigma -
€ projetada para fornecer, juntamente com a taxa de velocidade estabelecida, uma
mistura ideal tanto radial quanto axial (SCHRAMM, 2000).

Os polimeros fundidos e os compostos de borracha sao altamente nao
newtonianos, ou seja, sua viscosidade depende da taxa de cisalhamento aplicada,
que pode ser ajustada nos reémetros de torque por meio de uma variagado da
velocidade de acionamento/rotor. Embora uma taxa de cisalhamento definida para o
fluxo nos misturadores nao possa ser fornecida, parece interessante considerar a
maghnitude das taxas de cisalhamento do misturador, como uma faixa total que pode

ser reveladora do processamento de polimeros.
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As formas especiais dos rotores no rebmetro de torque, nao definidas
matematicamente, mas empiricamente encontradas, e a taxa de velocidade
escolhida fornecem um padrao de fluxo muito complexo nas dire¢cées radial e axial e
especialmente no meio da cadmara do misturador, aonde as massas for¢cadas pelos
rotores para o centro vao se entrelagcando. Para se ter uma ideia da faixa relevante
de taxa de cisalhamento, é possivel avaliar as distdncias minimas e maximas de
folga entre os rotores e a cadmara de mistura, juntamente com as velocidades
tangenciais no rotor esquerdo e direito, relacionadas a uma velocidade tipica de
acionamento. Esses dados permitem calcular as taxas de cisalhamento minimo e

maximo do fluxo radial e sua razao (HAN, 2007).

Os resultados do teste do red6metro de torque sao relativos. A forma complexa
das camaras de mistura e dos rotores e o controle de temperatura faz com que os
resultados dos testes de varias amostras sejam comparaveis apenas aos dos
sensores de um redémetro de torque de um tamanho especifico e de um fabricante

especifico: os dados, portanto, obviamente ndo sao absolutos(HAN, 2007).

As amostras que sao testadas s&o classificadas em relacdo aos materiais
"padrao" que possuem um comportamento conhecidos por apresentar um bom ou
mau desempenho em processos especificos de produgdo ou como produtos
acabados em sua aplicacdo. Qualquer pessoa que comece a usar reémetros de
torque devera primeiramente estabelecer tabelas matriciais de dados experimentais
sobre o desempenho de materiais e compostos nos processos de producdo, em
comparagao com os dados do sensor do misturador, como parametros pode-se citar:
temperatura de teste, velocidade do rotor, duragdo do tempo de cisalhamento,
volume da amostra, razao e tipo dos polimeros da mistura, tipos e porcentagens de

todos os ingredientes da amostra, etc(HAN, 2007).

No rebmetro de torque com sensores de mistura pode-se observar as
amostras ndo apenas como sao, mas também como podem ser processadas em
fluxo complexo e n&o laminar. O modo como os materiais se comportam sob
condigbes complexas de processamento é resumido no termo "processabilidade"
(SCHRAMM, 2000). Entao, sensores de mistura intercambiaveis que diferem em
tamanho e design do rotor podem avaliar varios aspectos dessa processabilidade

em uma base relativa para uma ampla gama de materiais, desde polimeros a
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produtos alimenticios e compostos ceramicos. Se um desses materiais passar por
varios estagios de processamento, cada estagio podera apresentar diferentes
problemas de processabilidade. Para que um determinado lote de um material possa
ser transformado em um produto de alta qualidade, isto dependera da combinagao
de sua processabilidade em todas as fases de producdo e processamento, nas
quais a viscosidade do material é apenas um dos fatores e na maioria das vezes nao

o fator determinante.
Problemas de processabilidade podem surgir quando (SCHRAMM, 2000):

1. Os pos sao alimentados nos misturadores ou quando a gravidade sozinha

é suficiente para permitir que os pos fluam uniformemente pelos canais;

2. As borrachas de massa molar muito alta devem ser mastigadas para a

formagéo de compostos;
3. Varios tipos de polimeros devem formar uma mistura homogénea;

4. Polimeros como o PVC devem ser fundidos e misturados

homogeneamente;

5. Os polimeros devem ser avaliados quanto a sua estabilidade quando

submetidas ao cisalhamento e ao calor.

Verificou-se que os misturadores fornecem respostas bem-sucedidas em lotes
piloto para esses e outros problemas de processabilidade, com os quais os

redmetros rotacionais absolutos nao podem lidar.

3.7.2. A interpretacado dos dados do reémetro de torque

Um dos problemas enfrentados pelos usuarios dos rebmetros de torque é a
interpretacéo dos dados que ele fornece. Podem ser obtidas indicagées qualitativas
de viscosidade do fundido, dependéncia de viscosidade-temperatura, degradacgéo e
reticulacdo. Mas estes nao foram previamente convertidos em unidades reoldgicas
absolutas (GOODRICH; PORTER, R. S., 1967). O re6metro de torque € ideal para
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misturar sob condicbes em que a entrada de energia especifica pode ser
determinada. E também como uma ferramenta de laboratério usada para avaliar o
comportamento de compostos ou de misturas poliméricas durante o processamento,
para as quais uma rotacao continua deve ser fornecida. Por esses motivos, é muito
interessante extrair informagcées mais fundamentais usando este aparelho. No
entanto, apresenta algumas desvantagens, por exemplo: a natureza tridimensional
do campo de fluxo no misturador torna o fluxo ndo viscométrico; além disso, ha
também o ar que é continuamente arrastado para a mistura, uma vez que o
equipamento opera parcialmente cheio(MARQUEZ; QUIJANO; GAULIN, 1996).

Mas o principal problema enfrentado pelos usuarios deste instrumento é a
interpretacéo reoldgica dos dados medidos. Esse problema, que tem sido objeto de
varios estudos, envolve um campo de fluxo muito complicado, resultante da
geometria irregular dos rolos. O primeiro estudo, realizado por Goodrich e Porter
(GOODRICH; PORTER, R. S., 1967) baseia-se nas premissas de que: a) a cabeca
de medicdo do reémetro de torque pode ser considerada como dois conjuntos
adjacentes de cilindros coaxiais e b) ha uma relagcédo linear entre torque (M) e
velocidade angular (S). A ultima suposicao parece dar bons resultados para o
material newtoniano, mas nao se aplica se for procurada a modelagem do
comportamento ndao newtoniano. Blyler e Daane (L. L. BLYLER; DAANE, 1967)

desenvolveram a relagéo apresentada na Equacgao 1:
M=Cn)x m x S" (1)

A qual associa os dados do reémetro de torque aos parametros da lei de
poténcia m (indice de consisténcia) e n (indice de fluxo). Entretanto, a fungdo C(n)
necessaria para utilizar essa relagéo, envolve varios pardmetros que nao podem ser

obtidos de maneira direta.

Marquez et al (MARQUEZ; QUIJANO; GAULIN, 1996), derivaram a expressao

para C(n), conforme a Equagao 2:

n

2

C(n) = 2mLR2 x (1+b™+D) ()
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onde L é o comprimento da cdmara, Ro € o raio externo da camara e a=R¢/Ro, Re é
um raio interno equivalente, definido como o raio do cilindro interno que produz o
mesmo torque que o rolo, e b é a velocidade relativa dos dois rolos. Pode-se ver

esta representagao na figura 6.

Camara da amostra

Rotor Roller

Figura 6 Representacao da Camara de mistura e dos rotores coaxiais.(MARQUEZ; QUIJANO;
GAULIN, 1996)

Marquez et al. (MARQUEZ; QUIJANO; GAULIN, 1996) derivaram a Equacao
3 para determinagao de a, que considerou o ajuste das curvas de torque de diversos
materiais para avaliar os valores de a e C (n):
1.40 _ (3)

1+(C(n)112)-l3—2.72)

a=0.86—

Contudo, Marquez et al (MARQUEZ; QUIJANO; GAULIN, 1996)nao avaliaram
a influéncia de temperatura nas propriedades reolégicas, esse parametro nao pode
ser ignorado, pois durante o processamento a temperatura real varia com as
diferentes formulagées e condi¢des de processamento durante a mistura (FENG et
al., 2011).

Com isso, com base na equacao de Arrhenius (Equacao 4):
m =k Xexp (2—5) (4)

Cheng et al. (CHENG et al., 2001) derivaram a Equacéo 5:
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C(n)ym = C(n)k X exp (i—i) 5)

Onde k é o pré-fator, R a constante dos gases, AE a energia de ativacédoe T &
a temperatura de referéncia em Kelvin. Como a cdmara de mistura geralmente esta
parcialmente cheia, levando-se em consideragdo o grau de enchimento (a relagao
entre o volume cheio e o volume total da cavidade), a Equacao (1) pode ser reescrita
como a Equacéo 6 (FENG et al., 2013):

lnM=ln(C(n)k)+%E><%+nlnS+,81nf (6)

onde 3 é um parametro indeterminado e f é o grau de preenchimento.

Como no presente trabalho mantivemos o grau de preenchimento constante,
o ultimo componente da Equacgao (5) pode ser eliminado, sendo simplificada para a

Equacéo 7:
lnM=ln(C(n)k)+%E><%+nlnS (7)

M, T e S foram ajustados a partir da Equacao (7) e AE, n e InC(n)k obtidos
como parametros de melhor ajuste dos dados. Entdo, C(n)m foi obtido utilizando a
Equacéo (4); A substituicdo do valor de C(n)m na Equacgao (3) obtém-se o a, entdo
C(n) foi obtido substituindo os valores de n e a na Equacao (2). Assim, o indice de

consisténcia m é dado pela Equacgéo 8 (FENG et al., 2013):

- oo (8)

Como a temperatura afeta bastante a viscosidade do fundido, que afeta o
torque de equilibrio, os valores de torque devem ser convertidos para aqueles na
mesma temperatura de referéncia ao comparar parametros reologicos. Entao,
substituindo a temperatura de referéncia na Equacgédo (4) e combinando com a
Equacéo (8), o indice de consisténcia m na mesma temperatura de referéncia pode
ser calculado, fazendo com que os parametros reoldgicos sejam comparaveis
(FENG et al., 2013).
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Marquez et al. (MARQUEZ; QUIJANO; GAULIN, 1996) também obtiveram as
expressdes para a tensao média de cisalhamento e a taxa média de cisalhamento

de acordo com as Equacdes 9-11:

f=am[ 25 3] (9)

V=75 (10)

f=l=m|- 20 (11)
T ()

Dessa maneira, a partir dos dados obtidos pelo reébmetro de torque as

propriedades reologicas foram determinadas.

3.8. Regressao linear simples e multipla

O estudo estatistico € apresentado nesta seg¢do para delinear as
consideragdes tedricas utilizada nas analises estatisticas realizadas nos dados das
propriedades mecanicas das amostras. Segundo Gujarati e Poter (GUJARATI;
PORTER, D. C., 2011), a analise de regressdo diz respeito ao estudo da
dependéncia de uma variavel, chamada de dependente, em relagdo a uma ou mais
variaveis, as explanatorias, visando estimar e/ou prever o valor médio (da
populacdo) da primeira em termos dos valores conhecidos ou fixados (em
amostragens repetidas) das segundas (GUJARATI; PORTER, D. C., 2011).

A analise de regressao é uma técnica estatistica para investigar e modelar a
relacdo entre as variaveis. As aplicacbes da regressdo sdo numerosas e ocorrem
em quase todos os campos, incluindo engenharia, ciéncias fisicas e quimicas,
economia, administragdo, ciéncias biologicas e da vida e ciéncias sociais. Na
verdade, a anadlise de regressdo pode ser a técnica estatistica mais amplamente
usada (MONTGOMERY; PECK; VINING, 2012).
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Em muitos problemas, duas ou mais variaveis estdo relacionadas, e é
interessante modelar e explorar esse relacionamento. Por exemplo, em um processo
quimico, o rendimento do produto esta relacionado a temperatura operacional. O
engenheiro quimico pode querer construir um modelo que relacione o rendimento a

temperatura e depois usa-lo para prever, otimizar o processo ou controla-lo.

Existe uma forte interacdo entre o design de experimentos e a analise de
regressao. Os métodos de regressao sao frequentemente usados para analisar
dados de experimentos nao planejados, como os que podem surgir da observagao
de fenbmenos nao controlados ou registros histéricos. Os métodos de regressao
também sao muito uteis em experimentos projetados onde algo “deu errado”
(MONTGOMERY, DOUGLAS C, RUNGER, 2018).

3.8.1. Regressao Linear Simples

Consideremos duas variaveis x e y. Dados n pares (X1,y1),(X2,y2),...,(Xn,Yn) , S€
y é funcao linear de x, pode-se estabelecer uma regresséo linear simples cujo

modelo estatistico € mostrado na Equagéo 12 :

y=PpBo+pix+e (12)

em que substituimos x por xi uma vez que x € uma variavel deterministica (constante

conhecida). Neste modelo,

-y € uma variavel aleatéria e representa o valor da variavel resposta (variavel

dependente) na i-ésima observacao;

- X representa o valor da variavel explicativa (variavel independente, variavel

regressora) na i-ésima observagao;
- € € uma variavel aleatéria que representa o erro experimental;

- Boe B1 sé@o os parédmetros do modelo, que serao estimados, e que definem a

reta de regresséo e;
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O parametro Bo € chamado intercepto ou coeficiente linear e representa o
ponto em que a reta regressora corta o eixo dos y's, quando x=0. Ja o parametro 31
representa a inclinacédo da reta regressora e é dito coeficiente de regressao ou
coeficiente angular. Além disso, temos que para um aumento de uma unidade na
variavel x, o valor da equagédo aumenta 31 unidades. A interpretagdo geométrica dos

parametros o e B1 pode ser vista na Figura 7 (ACTION, 2020).

Figura 7 A interpretacdo geométrica dos parametros 30 e 1
(ACTION, 2020)

Para determinar os valores de Bo e B1 devemos ajustar a Equagao 12

resolvendo um sistema com n equacgdes:
Y1= Bo + B1X1 +€1
Y2= Bo + B1Xz +€2
Ys= Bo + B1x3 +€3
Yn= BO + B']Xn +€n

onde cada equacéo contém um par de valores (Yi, Xi), € cujas incognitas sao Bo € B4
Esse sistema pode ser representado de forma compacta por uma unica equagao

matricial,Y = Xb + &, Equacgéo 13, onde,
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Y1 1T &1
v =2 x=|1T2| ¢=|%| g= g"] (13)
1
yn 1Tn gn

Ao coletar os dados das respostas e tragando um grafico de dispersao pode-
se verificar, usando uma régua, que nao é possivel tracar uma reta que passe ao
mesmo tempo por todos os pontos. Qualquer reta que decidirmos escolher deixara
residuos em relacdo a algumas observacgées, como esta ilustrado, com um certo
exagero, na Figura 8 (ACTION, 2020). Os residuos podem ser positivos ou
negativos, conforme os valores observados estejam acima ou abaixo da reta
escolhida. A melhor reta sera sem duvida a que passar "mais perto" dos pontos

experimentais, ja que é impossivel passar exatamente sobre todos eles.

A maneira tradicional de conseguirmos esse resultado é localizar a reta de tal
maneira que a soma dos quadrados dos residuos seja minima, razao pela qual esse

método é chamado de ajuste por minimos quadrados.

/ * Bo+ By X

x

Figura 8 Representacdo da reta de regressédo (ACTION, 2020).

A maneira tradicional de conseguirmos esse resultado é localizar a reta de tal
maneira que a soma dos quadrados dos residuos seja minima, razao pela qual esse
método € chamado de ajuste por minimos quadrados. O Método dos Minimos
Quadrados é uma eficiente estratégia de estimacao dos parametros da regressao e

sua aplicagéo ndo € limitada apenas as relagdes lineares.
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3.8.1.1. Método dos minimos quadrados

O primeiro passo na analise de regressdo é obter as estimativas B, e B, dos
parametros do modelo. Os valores dessas estimativas serao obtidos a partir de uma
amostra de n pares de valores (X;,Yi), i=1,...,n que correspondem a n pontos em um
grafico, como na Figura 6. No método de Minimos Quadrados, ndo é necessario

conhecer a forma da distribuicdo dos erros.

Suponha que é tragada uma reta arbitraria Bo + B1x passando por esses
pontos. No valor x; da variavel explicativa, o valor predito por esta reta é Bo + B1Xi,
enquanto o valor observado € Y;. Os desvios (erros) entre estes dois valores é € = Y

— [Bo + B1xi], que corresponde a distancia vertical do ponto a reta arbitraria.

O objetivo € estimar os parametros Bo € 1 de modo que os desvios (&i) entre
os valores observados e estimados sejam minimos. Isso equivale a minimizar o

comprimento do vetor de erros, €= (€1+ €2+._+ €n).

Uma forma de obter essas estimativas € o Método de Minimos Quadrados.
Este método consiste em minimizar a soma dos quadrados dos desvios L, como na

Equacéo 14:
L=3% el =Xl = Bo — Bixi]? (14)

Para encontrarmos estimativas para os parametros minimizamos a Equacgéao
14 em relacdo aos parédmetros Bo e B1 derivando parcialmente em relagcéo a eles,

como mostrado nas Equacgbes 15 e 16:

—aL(f;fl) = —2X1(Y; — Bo — Paxd) (19)
e
—aL(f;fl) = =225, = Bo — Brxdx; (16)

Substituindo Bo e B1 por B, epB, , para indicar valores particulares dos
parametros que minimizam L, e igualando as derivadas parciais a zero, obtemos as

Equacbes 17 e 18:
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—230 (Y= fo— Pixi) =0 (17)

=23, (Y; = Bo — Pixi)x; = 0 (18)

Simplificando, obtemos as equac¢des denominadas Equag¢des Normais de

Minimos Quadrados, Equacgao 19:

i=1 i=1 (19)

Para encontrarmos os valores de B,e f; que minimizam L, resolvemos o
sistema de Equagbes 19. Considerando a primeira Equacdo 19 obtemos as

Equacdes 20 e 21.

=Y _ b1 Xisq X
n n

ﬁo=

(20)

Po=Y - pi% (21

Desta forma, substituindo esse valor na segunda Equacao 19, temos as Equacdes
23 a 26,

312%2:2?5%—,@02% (23)

i=1 i=1 i=1
Entao,
n n
=) a =T -fD) ) x (24)
i=1 i=1

=ixiyi—yixi—/§1fixi (25)
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= Z x;Y; — nx Y + np, x> (26)
i=1
E podemos escrever a Equacéo 27,
n Ln: i ?: Xi
A i=1xi3’i—(2 1}/)71(2 1%1)
(27)

n
=17

1 , O x)?
n
Os valores de f, e B, assim determinados sdo chamados Estimadores de
Minimos Quadrados (EMQ).

O modelo de regresséo linear simples ajustado é mostrado na Equacéo 28:

Y= .éo + .[?195 (28)
Sendo que Y é um estimador pontual da média da variavel Y para um valor de

X, de acordo com a Equacéo 29,

E(¥|x) = o+ Pixpi=1,..,n (29)

Considerando n pares de valores observados (X1,y1),...,(Xn,Yn), chegamos as

Equacdes 30-33:

(30)

i=1

Sex = i(xl - %)%= Z(xl - X)x; = lez —nx? = Zn:xlz (i o 1)2 (31)

o, O y)? 32)

Syy 2 -y = Z(yl Yy = Zyl—ny Zyi— -

i=1

n n

Sxy = i(xl -0y —y) = Z(xi Xy = in)’i — nxy

i=1 i=1 i=1

(33)
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As quantidades x e y sdo as médias amostrais de x e y. Ja as quantidades Syx
e Syy sdo as somas dos quadrados dos desvios das médias e Sy, € a soma dos

produtos cruzados dos desvios de x e y.

Desta forma, as estimativas de minimos quadrados de 3, e 5, , em termos

desta notac&o se encontram na Equacao 34:

=
[S=Y
Il
|8
<
(o
=
o
Il
~
I
=
[E=Y
&

(34)

g
8

3.8.1.2. Residuos

A diferenca entre o valor observado Y; e o correspondente valor ajustado Y;, é

chamada de residuo e é denotado pela Equacao 35:

ei=Yi—?i=Yi—(,éo +,élxi) (35)

Temos algumas propriedades dos ajustes dos minimos quadrados, conforme

as Equacbes 36-38:
(i) A soma dos residuos é sempre nula.

(,-%)=0 (36)

'M=

...
Il
[S

n
i=1

(i) A soma dos valores observados Y; € igual a soma dos valores

~

ajustados Y;.

n
D=

i=1 i

=

]
[

(37)

(iii)  Areta de regressao de minimos quadrados passa pelo ponto (f )7). De

fato,

Yi = Bo+ Bixi+ & = Po+ P1(x; — %) + f1X + & = (Bo + B1%) + f1(x; — X) + &
=P+ Fi(x; — %) + g (38)
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Com B = B, + B, %. Assim, a reta de regressao ajustada é dada pela Equagéo

39.
¥ = B5 + Br(xi = %) = Bo + Bi% + By (xi = %) = (Y = Bi%) + Bix + By (x; — %)
=Y +p,(x;—%) (39)
Logo, no ponto x; = x temos a Equacao 40:
Y=V +pE-%)=Y (40)

Portanto, temos que a reta ajustada passa por (f, ?).

(iv) A soma dos residuos ponderada pelo correspondente valor da variavel

regressora € sempre nula (Equacéao 41).

Xie;j = 0 (41)

n
i=1

(v) A soma dos residuos ponderado pelo correspondente valor ajustado é

sempre zero (Equacao 42).

(42)

=

D
I
o

...
Il
[

Assim como os parametros S, e f;, a varidncia 0®> dos termos do erro ¢;
precisa ser estimada. Isto € necessario ja que inferéncias a respeito da fungao de
regressédo e da predicdo de Y requerem uma estimativa de o2 Desta forma,

definimos a Soma de Quadrados dos Residuos (Erros) como sendo a Equacéo 43,

SQE =Y e2 =3 (=) = > (i~ (B +hrx)) (43)
i=1 i=1 i=1

SQE é um estimador viciado de 0%, como mostra a Equagao 44
E(SQE) = 0?(n—2) (44)

Desta forma, um estimador n&o viciado para 0% é mostrado na Equacéo 45:
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6% = QME = (45)

n—2
em que QME é o Quadrado Médio dos Erros (Residuos).

Considerando n pares de valores observados (X1,¥1),...,(Xn,Yn), podemos

escrever as Equacdes 46 e 47:
SQE =S, — 1Sy (46)
Portanto,

SQE _ Syy — B1SSy,
n—2 n—2

QME = (47)

3.8.1.3. Coeficiente de determinacao R?

O coeficiente de determinacéo R? é a o valor que expressa o quanto ajustado
estd o modelo em relagao aos dados. O valor de R? é expresso pela Equacgéo 48:
SQr _ X1 —¥)?

2 _ —_
R =50, =S92 (48)

Uma vez que SQr € uma medida da variabilidade em y sem considerar o
efeito da variavel do regressor x e SQr € uma medida da variabilidade em y
remanescente apos x ter sido considerado, R? é frequentemente chamado de
propor¢ao da variagao explicada pelo regressor x. Como 0 < SQr < SQr, segue-se
que 0 = R? < 1. Valores de R? préximos de 1 implicam que a maior parte da
variabilidade em y é explicada pelo modelo de regressao (MONTGOMERY; PECK;
VINING, 2012).

Valores baixos para R? ocorrem ocasionalmente na pratica. O modelo é
significativo, n&do ha problemas o6bvios com suposi¢gdes ou outras indicagdes de
inadequacao do modelo, mas a proporgéo da variabilidade explicada pelo modelo é
baixa. Agora, esta ndo é uma situacado totalmente desastrosa. Existem muitas

situagdes em que explicar 30 a 40 % da variabilidade em y com um unico preditor
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fornece informagées de valor consideravel para o analista. As vezes, um valor baixo
de R? resulta de haver muita variabilidade nas medi¢des da resposta, talvez devido
ao tipo de instrumento de medi¢cdo sendo usado ou a habilidade da pessoa que faz
as medicdes. As vezes, um valor baixo de R? é o resultado de um modelo mal
especificado. Nestes casos, o modelo pode frequentemente ser melhorado pela
adicdo de uma ou mais variaveis preditoras ou regressoras. A adigao de outro
regressor resulta em uma melhoria consideravel desse modelo (MONTGOMERY;
PECK; VINING, 2012).

3.8.1.4. Avaliacao dos resultados da andlise de regressao simples

As principais suposi¢cdes que se fazem necessarias no estudo de analise de

regressao simples sao:

1. A relacédo entre a resposta y e o0s regressores € linear, pelo menos
aproximadamente.

2. O termo de erro € tem média zero.

3. O termo de erro € tem variancia constante o2

4. Os erros nao estao correlacionados.

5. Os erros sdo normalmente distribuidos.

Tomados em conjunto, os pressupostos 4 e 5 implicam que os erros sao
variaveis aleatérias independentes. A suposicédo 5 é necessaria para o teste de

hipotese e estimativa de intervalo.

Deve-se sempre considerar a validade dessas suposi¢des como duvidosa e
conduzir analises para examinar a adequacédo do modelo que tentamos adotar. Os
tipos de inadequagbes do modelo discutidos aqui tém consequéncias
potencialmente graves. Violagdes grosseiras das premissas podem resultar em um
modelo instavel, no sentido de que uma amostra diferente poderia levar a um
modelo totalmente diferente com conclusées opostas. Geralmente, ndo podemos
detectar desvios das suposi¢des subjacentes examinando as estatisticas de resumo
padrao, como as estatisticas t ou F ou R2 Essas sao propriedades de modelo

“globais” e, como tal, ndo garantem a adequacao do modelo.
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Neste ponto, utiliza-se a analise residual, para verificar o comportamento da
distribuicdo dos residuos e o teste de normalidade. Uma vez que um residuo pode
ser visto como o desvio entre os dados e o ajuste, também é uma medida da
variabilidade na variavel de resposta ndo explicada pelo modelo de regressao [25].
Também é conveniente pensar nos residuos como os valores realizados ou
observados dos erros do modelo. Portanto, quaisquer desvios das premissas sobre
os erros devem aparecer nos residuos. A analise dos residuos € uma forma eficaz
de descobrir varios tipos de inadequacées do modelo (MONTGOMERY; PECK;
VINING, 2012).

A analise grafica dos residuos é uma forma muito eficaz de investigar a
adequacado do ajuste de um modelo de regressédo e verificar as suposicoes
subjacentes (MONTGOMERY; PECK; VINING, 2012). Geralmente os graficos séo
gerados com auxilio de softwares estatisticos. Eles devem ser examinados
rotineiramente em todos os problemas de modelagem de regressao.
Frequentemente, plotamos os residuos estudantizados ou padronizados porque eles

tém variancia constante.

3.8.1.5. Grafico de probabilidade normal e teste de normalidade Anderson-

Darling

Um artificio grafico comparativamente simples para estudar a forma da funcao
de densidade de probabilidade de uma variavel aleatéria é o grafico de probabilidade
normal (GPN) (GUJARATI; PORTER, D. C., 2011), em que usamos o papel de
probabilidade normal. No eixo horizontal, ou dos X, marcamos os valores da variavel
de interesse (no caso, os residuos) e no eixo vertical, ou dos Y, representamos o
valor esperado para essa variavel caso estivesse normalmente distribuida. Se a
variavel provém de fato de uma populagcdo normal, o GPN sera aproximadamente
uma linha reta. A Figura 7 mostra um grafico desse tipo, elaborada com o software
MINITAB, versao 15 (GUJARATI; PORTER, D. C., 2011). Como observado, se a
linha ajustada do GPN for aproximadamente uma reta, podemos concluir que a

variavel estda normalmente distribuida. Na Figura 9, vemos que os residuos
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apresentam uma distribuicdo aproximadamente normal, porque a linha reta parece

ajustar-se bastante bem aos dados.

Pequenos desvios da suposicao de normalidade ndo afetam muito o modelo,
mas a nao normalidade grosseira é potencialmente mais séria, pois as estatisticas t
ou F e os intervalos de confianca e predicdo dependem da suposicdo de
normalidade. Além disso, se os erros vierem de uma distribuicdo com caudas mais
grossas ou mais pesadas do que o normal, o ajuste de minimos quadrados pode ser

sensivel a um pequeno subconjunto de dados.

0

Percentual
L
=
[

RESII

Figura 9. Grafico papel de normalidade (GUJARATI; PORTER, D. C., 2011)

Distribuicbes de erros de cauda pesada geralmente geram valores
discrepantes que “puxam” os minimos quadrados se ajustando muito em sua direcéo
(MONTGOMERY; PECK; VINING, 2012).

O MINITAB também gera o teste de normalidade Anderson-Darling,
conhecido como estatistica A2. O teste de normalidade Anderson-Darling consiste
em testar a hipétese de que uma dada amostra tenha sido retirada de uma dada
populacdo com fungado de distribuicdo acumulada (FDA) continua F(x), isto &, seja

X1,X2,...,Xn UMa amostra aleatéria e suponha que um provavel candidato para a FDA
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dos dados seja F(x), entao, o teste de hipbteses para verificar a adequabilidade da
distribuicao é:

{HO: A amostra tem distribuicio F(x)
H;: A amostra nao tem distribuicdo F(x)

Anderson-Darling propuseram a estatistica para este teste de acordo com a

Equacéo 49:

oo

. [ B =F@)]
Av=n fF(x)(l—F(x))

—00

dF(x) (49)
Onde Fn(X) é a funcéo de distribuicdo acumulada empirica definida como a
Equacéo 50:

0,se x < x(yy

k
E,(x) = E,se Xk)y < X < X(g+1) (50)

1,sex = x(y)
E X(1) <X(2) < -- <X(n), S@0 as estatisticas de ordem da amostra aleatoria.

A estatistica A% pode ser colocada em uma forma equivalente (Equacgéo 51):

A =—n-— %Z[(Zi —DIn(F(x)) + 2Mn—1) + ) In(1 — F(x))] (51)
i=1

A transformacgédo F(x;) leva xi em U; de uma amostra de tamanho n com
distribuicao uniforme em (0,1). Logo temos a Equacé&o 52:
A% = ! D 52
= —n -~ (52)

Em que D é dado pela Equacéo 53

D= Z[(Zi —DIn(Uy))+2Mn—-1)+ 1) In(1 - Uy)] (53)
i=1
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Para calcular o valor da estatistica A? procedemos da seguinte forma:

e Ordenamos os valores da amostra: x; < x, < -+ < x,,;

¢ Quando necessario, estime os parametros da distribuicdo de interesse;

e Calcule Ui=F(x) e calcule o valor da estatistica Anderson -Darling (Equacao
54)

1 n
A2 =—n— ;Z[(Zi - Dn@U)+2n-1)+1)In(1-1U))] (54)
=1
Para calcularmos o teste de Anderson-Darling para uma distribuigdo normal,

partimos do seguinte teste de hipotese:

{HO: A amostra tem distribuicdo normal
H,:A amostra ndo tem distribuicio normal

Para a distribuicdo Normal como funcao da densidade probabilidade usamos

a Equacéo 55:

f&) =

exp (— M) (o0 < x < ) (55)

2 2‘[,42

2mo

A Tabela 2 fornece alguns valores de quantis e a estatistica de Anderson-

Darling modificada, dada pela equacao 56:

Tabela 2. Valores de quantis e estatistica Anderson-Darling modificada

Caso Modificacao 150 | 10,0 50 25 1,0
Caso0 - 1,610 | 1,933 | 2,492 | 3,070 | 3,857
Caso1l - 0,784 0,897 | 1,088 | 1.281 | 1541
Caso 2 - 1443 | 1,761 2,315 | 2,890 | 3,682
Caso3 | A%(1+ (0,75/n) + (2,25/n?)) [ 0560 | 0,632 | 0,751 | 0,870 | 1,029

, 0,75 2,25\ ,
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eCaso 0: O parametro 6(u,c?) é totalmente conhecido

eCaso 1: y é conhecido e 0? é estimado por s?

eCaso 2: 02 é conhecido e  é estimado por X

eCaso 3: Nenhum dos componentes de 8(u,s?) é conhecido e estimado por
(X,s%).

Para o calculo do p-valor é necessario conhecer o valor da estatistica de
Anderson-Darling modificada A2, . Dependendo deste valor é utilizada uma
interpolacao que aproxima uma fungcédo exponencial. A Tabela 3 apresenta o calculo

do valor-p para cada valor da estatistica de Anderson-Darling modificada.

Tabela 3. Calculo do p-valor da estatistica Anderson-Darling modificada

A2 P-valor

A2 <0, 200 p—valor =1 — exp(—13, 436 + 101, 14 x A2, — 223,73 x (A2)?)

0,200< A2 <0,340 | p — valor = 1 — exp(—8, 318 + 42, 706 x A2 — 50,038 x (42 )?)

0.340< A2 <0,600|  p— valor = exp(0, 9177 — 4,270 x A2, — 1,38 x (A2,)2)

A2,>0, 600 p — valor = exp(1, 2037 — 5,700 x A2, +0,0186 x (A2)2)

Para o calculo do p-valor é necessario conhecer o valor da estatistica de

Anderson-Darling modificada A2,.

A Figura 10 exibe os comportamentos de graficos de probabilidade normal. O
painel (a) exibe o comportamento idealizado, observe que os pontos estao
aproximadamente ao longo de uma linha reta. O painel (b) mostra uma curva
acentuada para cima e para baixo em ambos os extremos, indicando que as caudas
desta distribuicdo s&o muito leves para ser considerada normal. Por outro lado, o
painel (c) mostra achatamento nos extremos, que é um padréao tipico de amostras de
uma distribuicdo com caudas mais pesadas do que o normal. Os painéis (d) e (e)
exibem padrées associados a inclinacédo positiva e negativa, respectivamente
(MONTGOMERY; PECK; VINING, 2012).
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Figura 10. Comportamentos do grafico papel de probabilidade normal (MONTGOMERY; PECK;
VINING, 2012).

O estudo desses gréficos € util para adquirir uma nogcéo de quanto o desvio
da linha reta é aceitavel. Tamanhos de amostra pequenos (n < 16) frequentemente

produzem graficos de probabilidade normais que se desviam substancialmente da

linearidade.

Para tamanhos de amostra maiores (n = 32), as parcelas se comportam muito
melhor. Normalmente, cerca de 20 pontos sao necessarios para produzir graficos de

probabilidade normais que s&o estaveis o suficiente para serem facilmente

interpretados (MONTGOMERY; PECK; VINING, 2012).

3.8.1.6. Residuos padronizados vs valores ajustados

Para complementar melhor a avaliagdo do modelo de regresséo gerado pode-
se adicionar a avaliacdo dos residuos padronizados, calculando d; = %l =

1,2,...,n. Se os erros forem normalmente distribuidos, entdo apds a padronizagao,
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95 % dos residuos devem ficar dentro do intervalo de -2 a +2. Os residuos que
tiverem fora deste intervalo podem indicar a presengca de um outilier, ou seja, uma
observagédo que nao é tipica do resto dos dados (MONTGOMERY, DOUGLAS C,
RUNGER, 2018).

Os valores discrepantes devem ser investigados cuidadosamente para ver se
uma razdo para seu comportamento incomum pode ser encontrada. As vezes,
outliers sao valores “ruins”, ocorrendo como resultado de eventos incomuns, mas
explicaveis. Os exemplos incluem medicado ou analise defeituosa, registro incorreto
de dados e falha de um instrumento de medi¢cdo. Se for esse o caso, o valor
discrepante deve ser corrigido (se possivel) ou excluido do conjunto de dados.
Claramente, descartar valores ruins € desejavel porque os minimos quadrados
puxam a equacao ajustada em direcao ao outlier, pois minimiza a soma residual dos
quadrados. No entanto, enfatizamos que deve haver fortes evidéncias nao
estatisticas de que o valor discrepante € um valor ruim antes de ser descartado
(MONTGOMERY; PECK; VINING, 2012).

A Figura 11 (MONTGOMERY, DOUGLAS C, RUNGER, 2018) apresenta

algumas dos possiveis resultados ao plotar os residuos padronizados.

Frequentemente pode-se plotar os residuos em fungdo dos resultados
temporais, contra os valores ajustados do modelo de regressao e contra a variavel
independente. No painel a da Figura 9 tem-se a situagdo ideal, enquanto b, c e d
representam anomalias. Se o grafico for parecido com b, significa que a variancia
das observagbes pode esta crescendo com o tempo ou com a magnitude dos
valores ajustados ou com os valores da variavel independente. Graficos de residuos
contra os valores ajustados ou com as variaveis independentes que paregcam com o
painel c, também significa desigualdade de variancia, enquanto o painel d indica que
0 modelo selecionado nao é adequado, isto &, termos de ordens maiores devem ser
adicionados ao modelo (MONTGOMERY, DOUGLAS C, RUNGER, 2018).
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Figura 11. Comportamento dos residuos padronizados (MONTGOMERY, DOUGLAS C, RUNGER,
2018).

Quando calculamos a média da amostra, cada observagéo na amostra tem o
mesmo peso na determinacéo do resultado. Na situagédo de regresséo, esse nao € o
caso. Por exemplo, a localizagdo das observagdes no espago x pode desempenhar
um papel importante na determinagdo dos coeficientes de regressdo. Também é
dada atencao aos outliers ou observagdées com valores y incomuns. Observa-se que
os outliers sao frequentemente identificados por residuos excepcionalmente grandes

e que essas observagdes também podem afetar os resultados da regresséo.

Considere a situacao ilustrada na Figura 12, no grafico do lado esquerdo da
Figura 12, o ponto marcado como A é remoto no espaco x do resto da amostra, mas
fica quase na linha de regressao que passa pelo resto dos pontos da amostra. Este
€ um exemplo de um ponto de alavancagem; ou seja, ele tem um valor x incomum e
pode controlar certas propriedades do modelo. Agora, este ponto ndao afeta as
estimativas dos coeficientes de regressao, mas certamente tera um efeito dramatico
nas estatisticas de resumo do modelo, como R? e os erros padrdo dos coeficientes

de regressao.
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Figura 12. Ponto de alavancagem e ponto influente (MONTGOMERY; PECK; VINING, 2012).

Agora considere o ponto identificado como A do grafico direito da Figura 12.
Este ponto possui uma coordenada x moderadamente incomum, e o valor de y
também é incomum. Este € um ponto de influéncia, ou seja, tem um impacto
perceptivel nos coeficientes do modelo na medida em que “puxa” o modelo de
regresséo em sua diregdo. E importante encontrar esses pontos influentes e avaliar
seu impacto no modelo. Se esses pontos de influéncia forem de fato valores “ruins”,
eles devem ser eliminados da amostra. Por outro lado, pode ndo haver nada de
errado com esses pontos, mas se eles controlam as propriedades principais do
modelo, é algo, a saber, pois isso pode afetar o uso final do modelo de regressao
(MONTGOMERY, DOUGLAS C, RUNGER, 2018).

3.8.2. Regressao linear multipla

Para ilustrar, a Equagao 7 proposta na secao 3.7.2 é resolvida com base nas
consideragdes tedricas da regressao linear multipla apresentadas nesta secdo. A
dependéncia da viscosidade das amostras com a temperatura e a taxa de
cisalhamento durante a mistura é descrita a partir da relacdo mostrada na Equacao
57:

y=Po+ Pi1x1+ Prx; +€ (57)

onde y representa a viscosidade, x1 representa a temperatura e x» representa a taxa

de cisalhamento. Este € um modelo de regressao linear multipla com duas variaveis
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independentes. O modelo descreve um plano no espaco bidimensional x1, x2. O
parametro Bo define a interceptagdo do plano. As vezes, chamamos B1 e B2
coeficientes de regresséo parcial porque B+ mede a mudanca esperada em y por
unidade de mudanca em x1 quando x2 € mantido constante e B> mede a mudanca
esperada em y por unidade de mudanca em x> quando x; € mantido constante
(MONTGOMERY; PECK; VINING, 2012).

Em geral, a variavel de resposta y pode estar relacionada a k variaveis

regressivas. O modelo da Equacéao 58:

Yy =Po+ P1x1 + Poxz + -+ Prxi + € (58)

€ chamado de modelo de regressao linear multiplo com k variaveis regressivas. Os
parametros B, j = 0, 1,. . . , k, sdo chamados de coeficientes de regressao. Este
modelo descreve um hiperplano no espago k-dimensional das variaveis regressoras
{xj}. O parémetro j representa a mudanga esperada na resposta y por mudanca de
unidade em x; quando todas as demais variaveis independentes Xx; (i #j) sao mantidas

constantes.

3.8.2.1. Estimacao dos parametros na regressao linear multipla

O método dos minimos quadrados € normalmente usado para estimar os
coeficientes de regressdao em um modelo de regressdao linear multipla
(MONTGOMERY, DOUGLAS C, RUNGER, 2018). Suponha que n>k observagdes
sobre a variavel resposta estejam disponiveis, digamos y1, y2,. . ., Ya. Juntamente
com cada resposta observada yi, tem-se uma observacdo em cada variavel
regressora e X denota a i-ésima observacgédo ou nivel da variavel x;. Os dados s&o
mostrados na Tabela 4. Assume-se que o termo de erro € no modelo tenha E (¢)=0 e
V (g)=0 2 e que {&} sejam variaveis aleatdrias ndo correlacionadas. Pode-se escrever
a equacao do modelo da Equacado 58 em termos das observagbes na Tabela 4

como:
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Tabela 4. Dados para regressao linear multipla.

Vi x1 x2 xk
Y1 X11 Xz1 X1
Yz X1z X2z Xpz
LE X13 Xz3 Xis
¥n Ain Xzn Kn

O método dos minimos quadrados escolhe os 3's na Equacéo 59 para que a
soma dos quadrados dos erros, €;, seja minimizada. A fungdo de minimos quadrados

€ dada de acordo com a Equacao 60:

k
Vi = Bo + P1xi1 + PoxXiz + -+ Brxy + € = Po + Z,Bjxij +e€,i=12,..,n (59)

j=1
n n Kk 2
L=Zei2=z<yl'—ﬁo—z, .Bjxij> (60)
i=1 i=1 J=1
A funcéo L deve ser minimizada em relagéo a Bo, B1,. . . Bx. Os estimadores de

minimos quadrados, por exemplo,B,, B1, ..., B, devem satisfazer as Equagées 61 e

62:

m = _ZZ yi —Bo— Zﬁ]xu =0 (61)
E
ﬁ = —ZZ Yi = Bo — Zﬁ]xu xj=0j=12.k (62)

Simplificando a Equagéo 59, obtemos as Equacdes 63-65:

nﬁo+/§1z 11+BZZ Xig + +.8kz Lk_zyl (63)

i=1
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n n n n n

Bo Z xi1 + b1 Z x4 + B, Z Xi1Xip + -+ P Z X Xje = Z Xi1Yi (64)
i=1 i1 i=1 i=1 i=1
n n n n n

Bo Z Xik + B1 Z XikXi1 + P2 Z XigXiz + =+ P Z Xh = Z XikYi (65)
i=1 i=1 i=1 i=1 i=1

Essas equacbes sao chamadas de equagbes normais dos minimos
quadrados. Observe que existem equagdes normais p=k+1, uma para cada um dos
coeficientes de regressdo desconhecidos. A solugédo para as equagdes normais
serdo os estimadores de minimos quadrados dos coeficientes de regressao. E mais
simples resolver as equagdes normais se elas forem expressas em notacéo
matricial. Agora, apresentamos um desenvolvimento matricial das equagdes normais
que é paralelo ao desenvolvimento da Equacédo 59. O modelo em termos das

observacgdes pode ser escrito em notagdo matricial como mostra a Equagao 66:
y=XB+e€ (66)

Onde as matrizes sdo mostradas na Equacao 67,

Y1 1 X1 X12 ... X1k ﬁO €1
y= 3’:2 ) X = 1 x:21 x:22 X?k ’ ﬂ _ ﬁzl ) E €= 6:2 (67)
Yn 1 Xn1 Xn2 Xnk ,B.Ic €n

Em geral, y € um vetor (nx1) das observagdes, X € uma matriz (nxp) dos
niveis das variaveis independentes, 8 é um vetor (px1) dos coeficientes de

regressao e € é um (nx1) vetor de erros aleatérios.

Desejamos encontrar o vetor dos estimadores de minimos quadrados f8, que

minimiza (Equacao 68):

n
i=1

L= et =€e=—XB' G- XB) (68)

Observe que L pode ser expresso como mostra a Equagéao 69:
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L=yy-BXy—yXB+B'XXB=yy—-28Xy+BXXB (69)

porque B°X" y" € uma matriz (1x1), ou um escalar, e sua transposicédo (B'X y’)=y’
XB é o mesmo escalar. Os estimadores de minimos quadrados devem satisfazer a

Equacéo 70:

oL

3p!p =~V +2XXB =0 (70)

Simplificando temos a Equacao 71:
X'XB=Xy (71)

A Equacgdo 71 esta na forma de matriz das equagdes normais dos minimos
quadrados. Para resolver as equagdes normais, multiplique ambos os lados da
Equacédo 71 pelo inverso de X'X. Assim, o estimador de minimos quadrados de 3

passa a estar de acordo com a Equacéo 72:
B=XX)"Xy (72)

E facil ver que a forma matricial das equagdes normais é idéntica & forma

escalar. Escrevendo a Equacéo 71 em detalhes, obtém-se a Equacao 73:

Se a multiplicagdo da matriz indicada for realizada, resultara a forma escalar

das equacgdes normais.

n n n B o n B
n inl § Xi2 § Xik § Vi
i=1 i=1 i=1 . i=1
n n n n ,80 n
an le § XinXiz § XX [[B1] = § Xi1Yi (73)
i=1 i=1 i=1 i=1 : i=1
. : : : Br .

n
2 2 2 2
Xik XikXi1 xikxil Xik XikYi

i=1 i

||
[S

-1

II
-~
Il

N
~

|
N

O modelo de regresséao ajustado passa a ser como na Equacao 74:

y=XB (74)
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Na notac&o escalar, o modelo ajustado esta de acordo com a Equacgao 75:

k
9= Fo+ ) Bxy i=12,.m (75)
j=1

3.7.3. O uso de analises estatisticas para compreensao dos dados

E comum, especialmente em industrias quimicas, aparecerem problemas em
gue precisamos estudar varias propriedades ao mesmo tempo e estas, por sua vez,
sao afetadas por um grande numero de fatores experimentais(BRUNS; SCARMINIO;
EDWARD, 2001). Usando planejamentos experimentais baseados em principios
estatisticos, os pesquisadores podem extrair do sistema em estudo o maximo de
informacéo util, fazendo um numero minimo de experimentos, bem como modelar os
dados de modo a descobrir tendéncias e influéncias, como visto das analises de
regressao linear simples e multipla.

Sterzing et al (STERZING et al.,, 2015) utilizaram a analise de variancia
(ANOVA) para estudar o efeito de durezas diferentes em entressolas de ténis de
corrida. As entressolas foram divididas em varias partes com durezas diferentes e
testes com corredores foram avaliados. Concluiram que a dureza segmentada na
entressola influencia no conforto subjetivo e a estabilidade biomecéanica.

Alonzo et al (ALONZO et al.,, 2020) estudaram os efeitos da dureza da
entressola de ténis de basquete na biomecénica das extremidades inferiores e na
percepgdo durante o salto de diferentes alturas, utilizou-se na avaliacédo dos dados
software estatistico SPSS 24.0 (IBM Corporation) e foram verificadas a normalidade
dos dados e feita analise de varidncia (ANOVA). O nivel de significancia utilizado foi
de p<0,05. Este estudo mostrou que a biomecanica de aterrissagem dos membros
inferiores durante as tarefas de salto vertical foi mais influenciada pela altura de
gueda do que pela dureza da entressola do sapato.

Saint-Michel et al (SAINT-MICHEL; CHAZEAU; CAVAILLE, 2006) utilizaram o
método de regressao linear para obter os pardmetros de minimos quadrados da

relacéo entre o tamanho da célula de espuma de poliuretano e a sua densidade.
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Marquez et al (MARQUEZ; QUIJANO; GAULIN, 1996) utilizaram a regressao
linear simples para obter os parametros da lei de poténcia em re6metros de torque
na relacado entre o torque e a velocidade de rotagdo dos rotores. Além disso, por
meio de uma analise estatistica, pode-se avaliar erros experimentais nos valores de
viscosidade, tensao de cisalhamento e taxa de cisalhamento.

Cheng et al (CHENG et al., 2001) utilizaram a técnica de regressao linear
multipla para encontrar os parametros da lei de poténcia com a influéncia da
temperatura e da energia de ativagao.

Balan et al (BALAN et al., 2020) Investigaram as caracteristicas de dureza de
residuos de plasticos e pos de casca de ovo reforcando compdsitos de polimero
epoxy. Utilizaram o software MINITAB. As respostas dos testes foram avaliadas por
regressao linear simples e analise de varidancia (ANOVA), bem como analise do

grafico dos efeitos principais.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e métodos

O processo atual para a produgéo de entressolas se inicia com a pesagem
das matérias-primas até a injecéo das entressolas de EVA, o fluxo do processo pode

ser verificado na Figura 13.

7.Mistura no

] Kneader do N
2.Misturador 3.Extrusioe 6.Pesagem dos Wtﬂ 2.Incorporacdo
Kneader letizacdo rejeitos + EVA . o do Clna
PEENZALA0 J ) intermedidrio N
virgem (I formulagio
Normal de
Produgio

| .Pesagem das
Mateérias-primas

y

4.Injecio de 5.Rejeitos de 8.Extrusioe
entressolas de galhos de peletizacio do
EVA injecdo e cl
entressolas
inutilizadas

Figura 13. Fluxo de produgao de entressolas de EVA (a) Atual (b) Proposto.

Cl-Composto intermediario

A reticulagdo do EVA ocorre dentro do molde de inje¢cdo. Os materiais e

detalhamento do processo seréo apresentados nas se¢des seguintes.

4.2. Materiais

Como matriz polimérica foi utilizada uma mistura de duas resinas de etileno-
acetato de vinila (EVA), uma com 19 % (3019PE) e outra com 28 % de acetato de
vinila (HM728) ambas fornecidas pela Braskem S/A e um copolimero de etileno
buteno (ENGAGE 7256) fornecido pela The Dow Chemical Company. Na formulacéo
do composto também sao utilizados outros constituintes como o agente de fluxo

fabricado Baerlocher do Brasil S/A o peréxido modificado 1,3 Di (2-terc. Butil
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Peréxido Isopropil) Benzeno com pureza de 40 % fabricado por Retilox Quimica
Especial LTDA, agente de expansao (azodicarbonamida) fabricado por Proquitec-
Industria de Produtos Quimicos e Representacdo S/A., Carbonato de calcio com
pureza de 98 %, fabricado por FOSQUIMICA E DERIVADOS LTDA, Oxido de Zinco
com pureza de 99 % e fabricado por Brasoxidos —Industria Quimica LTDA. Essa

matriz chamaremos de EVA-B.

O rejeito de EVA foi oriundo dos galhos de injecdo das entressolas, como
também entressolas com defeitos, Figura 14, fornecidos pela Alpargatas S/A. As
entressolas sdo descartadas pela ma qualidade da injecao, que podem incluir as

seguintes razdes: dimenséao inadequada, deformacao, entressolas rasgadas.

(b)

Figura 14. (a) Galhos de injecao e (b) Entressolas defeituosas de EVA

4.3. Polimeros usados para os compostos de EVA

4.3.1. EVA com 19 % de acetato de vinila (3019PE)

Fornecido pela Braskem, se trata de uma resina com baixo teor de fase
cristalina e com médio teor de Acetato de Vinila, facilmente reticulavel, boa
compatibilidade com diferentes termoplasticos e cargas inorganicas. A resina

combina elasticidade e elevada resisténcia a quebra sob tensdo ambiental,
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flexibilidade e resisténcia a fadiga. A resina é fornecida na forma de peletes e

algumas caracteristicas fisicas sdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5. Especificagdes técnicas do copolimero de etileno e acetato de vinila 3019PE (BRASKEM,

2019a)
Caracteristica Método Unidades Valores
indice de fluidez (190°C/2,16kg) ASTM D 1238 g/10 min 25
Teor de acetato de vinila ASTM D 5594-98 % 19
Densidade(" D 1505/D 792 g/lcm? 0,940
Resisténcia a quebra sob tensao
D 1693 h/F50 >300
ambiental(M@
Dureza D 2240 Shore A/D 90/30
Ponto de fusao D 3418 °C 86
Ponto de amolecimento Vicat — 10N D 1525 °C 60

(1)Placa moldada por compressao pelo Método ASTM D 4703. (2) Ensaio realizado em placa de 2 mm, 100% Igepal, 50°C.

4.3.2. EVA com 28 % de acetato de vinila (HM728)

Este € um copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA), com alto conteudo
de acetato de vinila, o que resulta em propriedades de maciez, flexibilidade e

polaridade.

Tabela 6. Especificagdes técnicas do copolimero de etileno e acetato de vinila HM728 (BRASKEM,

2019b)
Caracteristica Método Unidades Valores
Indice de fluidez (190°C/2,16kg) ASTM D 1238 g/10 min 6
Teor de acetato de vinila ASTM D 5594-98 % 28
Densidade(" D 1505/D 792 g/lcm? 0,950
Resisténcia a quebra sob tensao
D 1693 h/F50 >300
ambiental(M@
Dureza" D 2240 Shore A/D 80/25
Ponto de fusdo" D 3418 °C 77
Ponto de amolecimento Vicat —
D 1525 °C 49
10N(™

(1)Placa moldada por compressao pelo Método ASTM D 4703. (2) Ensaio realizado em placa de 2 mm, 100% Igepal,
. 50°C(1)Placa moldada por compresséao pelo Método ASTM D 4703. (2) Ensaio realizado em placa de 2 mm, 100% Igepal,
50°C.
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E compativel com resinas adesivas e ceras. HM728 é um produto utilizado
como resina base para a formulagdo de adesivos do tipo hot-melt. Além disso,
oferece excelente compatibilidade com cargas inorganicas. Segue abaixo Tabela 6

com as especificagdes técnicas da HM728.

4.3.3. Copolimero de etileno buteno (ENGAGE 7256)

Os elastdomeros de poliolefina ENGAGE sao usados em formulacgdes rigidas e
macias para aplicagées de moldagem por injegéo, termoformacéo e moldagem por
sopro. Eles oferecem desempenho excepcional e um equilibrio Unico de
propriedades quando usados em varias quantidades em uma formulagdo. Segue

abaixo tabela 7 com as especificagbes técnicas da ENGAGE 7256.

Tabela 7. Especificagbes técnicas do copolimero de etileno-buteno — ENGAGE 7256 (DOW, 2015)

Caracteristica Método Unidades Valores
Densidade ASTM D792 g/cm? 0,885
Indice de fluidez ((190°C/2,16kg) ASTM D1238 g/10min 2,5
Viscosidade Mooney
(190°C/2,16kg) ASTM D1646 UM 10
Resisténcia a Tracéo ASTM D638 MPa 9,3
Alongamento na Ruptura ASTM D638 % >600
Resisténcia ao Rasgo ASTM D624 KN/m 53,7
Dureza ASTM D2240 Shore A/D 84/30
Temperatura de transigao vitrea Método Dow °C -42
Ponto de fus&o Método Dow °C 75
Ponto de amolecimento Vicat — 10N ASTM D1525 °C 76

4.4. Preparacao do composto de EVA padrao da industria (NP)

Visando a sustentabilidade na fabricagdo de entressolas a principio se
prepara um composto intermediario (Cl) contendo 60 phr do rejeito de EVA advindo
dos galhos de injecéo e entressolas defeituosas (Figura 14) mais 40 phr da resina

virgem de EVA 28 %. O processo desse composto ocorre inicialmente com a mistura
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dos componentes em um misturador intensivo kneader, a uma temperatura de 110
‘C por 9 minutos, conforme a Figura 15(a). Apds a uniformizagdo, a massa é
descarregada em um carro sob um trilho que é entao acionado o transporte (Figura
15(b)) e finalmente a massa é alimentada em extrusora (Figura 15(c)) com perfil de
temperatura 85 °C, velocidade de fuso de 27 rpm para a peletizacdo do composto.
ApoOs essa etapa o teor de 12 phr do composto intermediario € adicionado a

formulacdo do EVA-B mostrada na Tabela 8, que corresponde ao NP, o qual

contém 8 phr de rejeito de EVA.

(a) (b) (©)

Figura 15. (a) Kneader (b) Descarga e Transporte (c) Extrusora

4.5. Moagem e micronizacao do rejeito de EVA

Os rejeitos foram submetidos ao processo de micronizagao para a producao

de EVA micronizado (EVA-w) (Figura 16) e foi dividido em duas etapas:

Figura 16. (a) Galho e entressola inutilizada, (b) Rejeitos triturado e (c) P6 micronizado (EVA-w).
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1° Moagem: Transformar os galhos de inje¢cdo e entressolas inutilizadas (Figura
16(a)) em particulas de aproximadamente 10 milimetros (Figura 16(b)). Utilizou-se o

moinho de facas da Plastimax.

2° Micronizacgao: Transformar as particulas obtidas no processo anterior em um poé
(Figura 16(c)) utilizando um micronizador Alfa Mill L700 (Figura 17) com capacidade
de processamento de 20 Kg/h. E um equipamento de micronizag&o por impacto tipo
Blast Rotor que realiza a moagem por impacto e turbilhonamento, realiza controle
granulométrico por controle de fluxo de ar, dispensa peneiras e chapas perfuradas
que possam entupir, rasgar e contaminar o produto. Possui controle de temperatura

de modo que nao ultrapasse 100°C dentro do micronizado.

\ Alimentagaode
rejeito

Material

Figura 17. Micronizador de EVA

Com a proposta da inclusdo do processo de micronizacdo de entressolas
defeituosas e galhos de injegdo de EVA, temos abaixo na figura 19 o processo

proposto.
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2.Misturador 3.Extrusio e 6.Micronizagio
vvvvvvvvvvvvv peletizacdo, dos rejeitos
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do rejeito
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Figura 18 Processo proposto com a inclusdo do processo de micronizagao.

4.6. Medicao do tamanho de particulas do rejeito de EVA

O tamanho e a distribuicdo de tamanho do rejeito de EVA micronizado (EVA-
w) foram avaliados por difracdo a laser usando um analisador de difracao a laser

Cilas em modo umido com agua destilada.

4.7. Preparacao dos compésitos de EVA/rejeito de EVA micronizado

A blenda de EVA 19 % com EVA 28 % de acetato de vinila e demais
componentes (EVA-B) foi misturada com trés diferentes propor¢dées do EVA-w e
EVA-NP, contendo: 15, 25 e 35 phr (Per Hundred Rubber). As composi¢cées dos

compositos sao mostradas na Tabela 8, variando apenas o teor do EVA-w.

Assim, cada componente do compdésito foi pesado em balanga digital Toledo
modelo 904C/3 (Figura 16) e foram misturados em um banbury de laboratério
Hansen Patent NB25 (Figura 17) com capacidade para 1 kg durante 10 minutos a

uma temperatura de 100°C.
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Tabela 8. Formulagdes de EVA

Formulaca Clde | EVA- | sohr | 25phr | 35ph
ormulacao r r r
¢ EVA NP P P P
(%) (phr)
Rejeito de galhos de injecao 50
e solas inutilizadas
Acetato de vinil etileno
40 24 24 24 24
(EVA) 28%
Acetato de vinil etileno
- 41 41 41 41
(EVA) 19%
Teor final de rejeitos de
galhos de injegcao e solas - 8 - - -
inutilizadas
Copolimero de Etileno
- 35 35 35 35
Butileno
Agente de fluxo - 1,0 1,0 1,0 1,0
Peréxido - 1,6 1,6 1,6 1,6
Agente de expansao - 2,7 2,7 2,7 2,7
Carbonato de Calcio - 5,6 5,6 5,6 5,6
Oxido de Zinco - 2,0 2,0 2,0 2,0
EVA-w - - 15 25 35

Apods a mistura as massas obtidas foram armazenadas em temperatura de 25
°C por 24 horas e depois de decorrido esse tempo, cada um dos compoésitos obtidos
foi submetido aos ensaios de propriedades mecanicas, termogravimetria (TG),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e analise

reolégica usando o reémetro de torque.

Antes dos ensaios mecanicos, as amostras foram submetidas a compressao
em prensa hidraulica PHD250I (Figura 23) por 7 minutos, 175 °C e 150 kgf/cm? em
molde especifico para a obtencdo de placas expandidas de EVA (figura 20), com
dimensdes de 180 mm x 160 mm x 11,5 mm. Apds a expansao e o resfriamento da
placa foram obtidos os corpos de prova para a realizacdo de ensaios mecéanicos,

seguindo procedimentos normativos.



Figura 19 Placa obtida na prensa para os ensaios mecanicos

iCLEDO ’

Figura 20. Balancga digital.
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Figura 21. Banbury de laboratério.

Figura 22. Prensa hidraulica

4.8. Ensaios Mecanicos

Foram avaliados os ensaios de Dureza, Deformagdo Permanente a
Compressao (DPC), Tracéo (Tensao de Ruptura e Alongamento na Ruptura), Grau
de Encolhimento, Resisténcia ao Rasgo. Os resultados foram avaliados segundo as

seguintes especificacdes da Alpargatas S.A que estéo informadas na Tabela 9.



Tabela 9 Especificagcdes das propriedades mecanicas.
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b Tensdo de | Alongamento Grau de Resisténcia
ureza
Propriedade DPC (%) Ruptura na Ruptura | encolhimento | ao Rasgo
(Asker C)
(MPa) (%) (%) (N/cm)
Especificagdo | >50;<60 <60% >2,0Mpa >150% <2,0% >80N/cm

4.8.1. Ensaio de Dureza

Foi utilizada a norma ASTM D2240 que é um método para a afericao de

dureza dos seguintes materiais: Plasticos, materiais com base em poliuretano,
borrachas e EVA.

Figura 23. Durébmetro ASKER C

O método consiste em deixar as pegas a serem testadas a uma temperatura

de 23 + 2 °C e umidade relativa de 50 £ 10% por 4 horas. Apds esse periodo as

pecas testadas em um durémetro Bareiss BS61Il (Figura 24) que deve estar

instalado em uma sala com temperatura controlada de 23 °C com carga constante

de 9,8 N. A escala utilizada é a Asker C.

Figura 24. Exemplo da medi¢ao de dureza no corpo-de-prova.
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Em seguida mede-se a dureza para cada corpo-de-prova em 5 diferentes
regides (Figura 25) anotando o valor maximo obtido. Apds a coleta dos cinco pontos

é feita a média aritmética e o valor obtido é arredondado para um numero inteiro.

4.8.2. Deformacao permanente a compressao

A norma do ensaio de deformacao permanente a compressao (DPC) ASTM
D395, o qual determina o grau de recuperacao de materiais como EVA e espumas.
Obtém-se 2 corpos-de-prova de formato circular com diametro superior a 25 mm,

mantendo-se a espessura em 10 mm £ 0,5 mm.

Primeiramente, mede-se com o auxilio de um paquimetro a espessura dos
corpos-de-prova na regiao central. No equipamento, deixa-se regulado a distancia

entre os espagadores em 5 mm (Figura 26).

Posiciona-se os corpos-de-prova entre as placas de ago e os comprime até o
limite do espacador, reduzindo a espessura de 10 mm para 5 mm. O equipamento,
juntamente com os corpos-de-prova sao colocados em uma estufa de circulagcao
for¢cada de ar Sterilifer modelo SXCR/80 (Figura 27) a uma temperatura de 50 °C £ 2

°C durante 6 horas.

Espassamento de 5mm

Colocagao do corpo de prova

Figura 25. Aparato para DPC.
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Apbs a finalizagédo das 6 horas, o equipamento é retirado da estufa e as pecas
sao deixadas descansar a temperatura ambiente. Em seguida, apos 30 min mede-se
novamente a espessura levando-se em consideragdo a mesma posig¢ao utilizada

inicialmente com auxilio do paquimetro.

O valor da DPC ¢ obtido seguindo a Equacgao 76:

(EA—-ED)

- @@ — YO
GAED < 100 = X% (76)

onde, EA-Espessura antes da deformacgao; ED-Espessura depois da deformacéo

(ap6s o descanso de 30 min); EI-Espessura inicial utilizada no aparato.

Figura 26. Estufa de circulagéo forgada de ar

4.8.3. Ensaio de tracao

O ensaio de tragcao segue a norma ASTM 412 C e a partir dela consegue-se
determinar os valores da tensdao maxima e o alongamento maximo dos materiais

testados.
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Figura 27. Corpo-de-prova do ensaio de Tragao

O EVA em estudo é utilizado nas entressolas dos ténis de corrida e para
testa-los € necessario obter corpos-de-prova com as caracteristicas (dimensées em

milimetros) mostradas na Figura 28.

Para obter os corpos-de-prova utiliza-se uma faca para a partir das placas das

amostras corta-las nas medidas indicadas na Figura 28.

Figura 28. Maquina de tragdo universal.

Para cada placa, cortam-se dois corpos-de-prova na direcdo longitudinal e
dois na direcao na diregao transversal, desenham-se as linhas indicadas na Figura
28 e mede-se a espessura de cada corpo-de-prova. Para o ensaio foi utilizada uma
maquina de tragdo universal Tecsistel DM 3.0 (Figura 29) com célula de carga de

200 kgf, os corpos-de-prova foram posicionados a uma distancia de 50 mm entre as
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garras e foi utilizada a velocidade 500 mm/min de deslocamento, os valores para a
tensdo maxima foram obtidos em MPa e o alongamento foi obtido utilizando uma

régua especial para verificar o alongamento a partir da distdncia de 20 mm.

4.8.4. Ensaio de rasgamento

O ensaio de rasgamento é utilizado para determinar a tensao de rasgamento
de um determinado material. Para este ensaio utiliza-se a norma ASTM D 624. Para
o EVA utiliza-se no ensaio de rasgamento o corpo-de-prova com o formato da Figura
30.

UNIDADE:MM

R19 /

27 28

Figura 29. Corpo-de-prova para o ensaio de rasgamento.

O corpo-de-prova é obtido a partir de uma placa de EVA expandido e cortado
com uma faca com as dimensdes mostradas na Figura 30. A partir da placa sao
cortados dois corpos-de-prova na direcéo longitudinal e dois na diregéo transversal.
ApOs o corte a espessura de cada corpo-de-prova é medida em trés pontos (posig¢éo

indicada na Figura 30 em circulos tracejados).

Os corpos-de-prova sao testados utilizando a maquina de tracéo universal e
sao fixados nas garras a uma distdncia de 50 mm entre elas, a velocidade de

deslocamento das garras é de 500 mm/min.

Verifica-se a tensdo maxima obtida para cada corpo-de-prova e faz-se o

seguinte calculo a partir da Equagao 77:
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Tensao maxima (N)

Rasgamento = Espessura (cm) 77
Os resultados obtidos sdo em N/cm e o valor minimo especificado para o EVA

utilizado na entressola € de 80 N/cm.

4.8.5. Encolhimento

Durante o processo produtivo os materiais sao submetidos a diferentes
temperaturas e € preciso que estes mantenham a estabilidade dimensional,

principalmente nos casos de solas e entressolas.

Os corpos-de-prova foram obtidos a partir de uma placa plana de EVA com 10

mm de espessura e com 200 mm de largura e 255 mm de comprimento.

Recorta-se a placa expandida em um retdngulo de 170 mm x 220 mm e na
parte interna da placa expandida de EVA, desenha-se quatro linhas formando um
retdngulo de 150 mm x 200 mm com os lados nomeados por L1, L2, L3 e L4,
conforme a Figura 31. As linhas internas tem que ficar a pelo menos 10 mm da

borda, pois essa regido é bastante afetada pelo encolhimento.

Figura 30. Corpo-de-prova para o ensaio de encolhimento.

Mediu-se com auxilio de uma régua a medida exata de comprimento em
milimetros de cada linha. Apés a medicdo a placa foi submetida a uma estufa
previamente aquecida a 70 °C (Figura 27), sendo a placa mantida durante duas

horas nessa temperatura em uma regiao central da estufa, distante das fontes de
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ventilacdo de ar quente. Apds decorrido este tempo, a placa foi retirada e deixada
descansar por uma hora em temperatura ambiente. Em seguida ao descanso, os
comprimentos das linhas foram novamente medidos, agora especificados como L1H,
L2H, L3H e L4H.

O grau de encolhimento médio é medido seguindo a Equacao 78:

Ln—LnH

Z‘rlz=1( Ln
4

Encolhimento(%) = ) x 100 (78)

4.9. Analise reolégica dos compdésitos utilizando o redmetro de torque

Compésitos de EVA-w com EVA-B ja misturados previamente em Banbury
foram submetidos a um Haake Polylab OS equipado com rotores do tipo roller. Na
cabeca de mistura (69 cm?®) foram carregados 50 g da amostra, correspondendo a
cerca de 70 % de sua capacidade. Para evitar a reticulacdo molecular do EVA, a
temperatura do teste foi mantida a 100 °C de acordo com as temperaturas de
mistura e peletizacdo informadas na secao 4.1.1. O tempo de mistura foi de 10
minutos para obter homogeneidade da mistura e as velocidades do rotor foram de
20, 30, 40 e 50 rpm. Para cada velocidade do rotor, foram repetidas duas vezes para
verificar os valores médios do torque e da temperatura a fim de avaliar os
parametros reoldgicos. As dimensdes da cdmara de mistura usadas para calcular os

parametros reolégicos sao: Ro = 19,4 mm; L = 47,8 mm.

4.10. Caracterizacdao Térmica

A analise termogravimétrica foi realizada em um equipamento Shimadzu
DTG-60H sob fluxo de 50 ml/min do gas nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min. O peso da amostra foi de 5-6 mg e a temperatura de aquecimento variou
de 25 °C até 600 °C.

4.11. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
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Os ensaios foram realizados com o auxilio do acessorio de Reflectancia Total
Atenuada (ATR) no Espectrofotdmetro modelo IR Tracer-100, marca Shimadzu, com
as seguintes condicGes de andlise: Modo: Transmitancia, Regido: 4000 - 600 cm™,

Resolugado: 4 cm™, Scanns: 40.

4.12. Analise do Custo das formulagdes

A reducao do custo por produgao das pecas nas diversas composi¢des, como
também os custos gerados associados as pecas defeituosas sao avaliados.
Tomando como base 1 Kg da composic¢ao, o seu custo € determinado conforme a
Equacéo 79.

_ PHRq
PHRTotal

) x 1000 (79)

Onde “1” representa um componente individual da formulag&o, phr (partes por cem

de borracha) e P o peso do componente para um quilo.

O valor obtido para cada componente a partir da Equacéo 79 € multiplicado

pelo seu custo e o custo/kg da composicao é obtido com a Equagéao 80:
Crérmula = Z Cyx X Py (80)
x=1
Onde C é o custo/kg em Real (R$), n é a quantidade de itens na formulacao.

Para o calculo da reducdo percentual de custo das composigdes foi utilizado
como referéncia o composto padrao da Industria (NP) que contém 8 phr de rejeito de
galho de injec&o e entressolas defeituosas, a partir da Equacéao 81:

Ry = &np—€v) (81)

Cnp

Onde R é a redugdo de custo em percentual, Y é o teor de EVA-w para cada

composigao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

As analises das propriedades mecanicas, térmica, reoldgicas e estrutural sao
discutidas mediante a revisao bibliografica da fundamentagao teorica. Sendo assim,
as discussdes sao divididas em duas etapas, na primeira etapa sado discutidos os
resultados das propriedades mecénicas obtidas e propriedade térmica. Os ensaios
foram realizados de acordo com as especificagées e métodos determinados na parte
experimental. Na segunda se¢ao s&o discutidos os resultados da analise reoldgica e

propriedade estrutural.

5.1. Micronizagao e determinacao do tamanho de particulas

O material mostrou processabilidade e relativa baixa capacidade produtiva em
equipamento de micronizacado por turbilhonamento, pois foi possivel o
processamento sem grandes perdas, porém com uma producdo de 20Kg/h. A
temperatura atingida durante o processo foi de 82°C.

A distribui¢cdo granulométrica foi utilizada para mostrar os diferentes tamanhos
de EVA-w decorrentes da micronizagdo que foi realizada. A Figura 32 apresenta o
resultado da analise de granulometria por difracéo a laser. Pela Figura 32 € possivel
verificar uma distribuicdo de particulas bimodal, cuja maior concentragédo de
particulas se apresenta com tamanhos entre 6 e 65 pm e uma menor concentragcéo
com tamanhos entre 65 e 300 um.

Esse comportamento bimodal pode ser explicado pelo processo de
micronizagao nao ter utilizado um sistema de peneiras que conseguisse reter
particulas maiores para a retroalimentagédo. A analise da distribuicdo do tamanho do
EVA micronizado revelou um didmetro médio de 53,06 um, com os respectivos
volumes (%) para cada didmetro em d (10 %), d (50 %) e d (90 %) igual a 12,47,
31,83 e 135,18 um, respectivamente. Portanto, a partir desse dado pode-se afirmar
que o tratamento de micronizagdo realizado foi eficiente para a obtencdo de
particulas consideradas micrométricas, uma vez que apenas 10 % das particulas

apresentam tamanho acima de 135,18 um, consideradas particulas grosseiras. O

que também é reforcado pelo valor do didmetro médio que foi de 53.06 um. Acredita-
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se que se pode obter uma melhor homogenia na granulometria utilizando sistema de
peneiras de modo a melhorar a grande distribuicdo de tamanho do EVA-w, bem

como seu didmetro médio.
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Figura 31. Distribuicdo do tamanho de particula.

5.2. Analise Térmica

A anadlise de TG foi realizada para verificar a estabilidade térmica das
composigoes utilizando diferentes quantidades de rejeito de EVA micronizado, em

substituicdo ao residuo que é incorporado ao EVA normal de producéo.

Os dados de TG e DTG sao mostrados na Tabela 10, assim como a Figura 33
apresenta as curvas de TG (a) e as curvas de DTG (b) do EVA normal de produgao
e das composi¢cées do EVA-B com 15, 25 e 35 phr de EVA micronizado. Pode se
observar que a degradac&o do EVA ocorre em duas etapas bem distintas. A primeira
perda de massa se encontra na faixa de temperatura entre 320 e 390 °C e esta
relacionada a desacetilacdo de unidades de acetato de vinila, enquanto a segunda
perda de massa se refere as cadeias de polietileno do copolimero (ligagdes C-C e C-
H do etileno) e ocorre entre 403 e 496 °C (HOANG et al.,, 2013; SHAFEEQ;
UNNIKRISHNAN, 2020). As perdas de massa para o EVA normal de produgao e
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suas composicoes em ambos 0s eventos nao variaram muito. No entanto, o
percentual de massa residual a 600 °C aumentou com a adi¢édo de EVA micronizado
nas composi¢oes, sendo atribuida por Zattera et al. (ZATTERA, A. J. et al., 2005) a
presencga de cargas inorganicas adicionadas ao EVA na fabricacdo de entressolas

de ténis.

Em relacdo a temperatura em que a taxa de degradacao é maxima, para a
primeira perda de massa (T1max) os resultaram mostram que o EVA normal de
producdo apresenta uma temperatura inferior as dos compdésitos com EVA-B. Isso
pode ser devido a presencga do rejeito micronizado reticulado nas composigoes,
retardando o processo de desacetilacéo da resina de EVA. Entdo o EVA-w pode ser
considerado uma carga que promove a desaceleracado da degradacao do acetato de
vinila presente no copolimero de EVA. A sugestao de Akhlaghi et al. (AKHLAGHI et
al., 2012) foi que a adicédo de argila organofilica no copolimero HDPE/EVA dificultou
a difusdo de oxigénio, diminuindo a degradacao oxidativa, gerando uma maior
quantidade de residuo. Comportamento similar pode também ter sido imposto pela
presenga das particulas reticuladas do EVA-w. Ja no segundo evento de
degradacéo, a temperatura maxima (T2max) do EVA normal de produgédo e dos
compositos nao foram alteradas, indicando que a adicdo de EVA micronizado nao
afetou o processo de degradacdo das cadeias de polietiieno presentes no

copolimero.

Tabela 10. Dados TGA dos compoésitos de EVA.

Amostra 1° Perda | Timax (172" Perda|Tomax (2° | Massa

de Massa | perda de|de Massa | perda de | residual

(%) massa) (%) massa) em 600 °C
(°C) (°C) (%)
EVA-NP 10.3 356 721 473 14.6
15 phr 10.3 362 70.0 471 16.4
25 phr 9.9 360 67.4 472 19.5

35 phr 8.6 363 69.2 473 20.0
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Figura 32. a) Curvas de TG e b) Curvas de DTG das amostras de EVA normal de producgéo (EVA-NP)
e suas composigdes com residuo EVA-w.

Sharma et al., (SHARMA et al., 2018) observaram para o EVA com 18 % de
acetato de vinila um comportamento de degradacéao similar ao apresentado pelo Eva
normal de producao (EVA-NP) e dos compdsitos com EVA-B, porém difere quanto

aos maiores valores das temperaturas de degradacédo maximas (T1max e T1max) e
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a presencga do teor de cinzas apresentados, certamente devido a presenca do EVA-

w reticulado no EVA-B e também devido a prépria formulagcédo do EVA-NP.

5.3. Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas foram analisadas do ponto de vista da estatistica
aplicada a engenharia e a teoria foi apresentada na secado 3.8 da fundamentacéo
tedrica usando a analise de regressao polinomial simples bem como as equacdes

utilizadas para a obten¢éo dos dados analisados.

O efeito da quantidade dos rejeitos de EVA sobre as propriedades mecanicas
do composto de EVA para entressolas foi avaliado adaptando os passos para
analise de um modelo de regressdo em Montgomery (MONTGOMERY, DOUGLAS
C, RUNGER, 2018), como se segue:

1. Criar modelo inicial completo;

2. Analisar termos significativos e refinar modelo;

3. Testar adequacgao do modelo de regresséo;

4. Testar a normalidade e o comportamento dos residuos em fungao dos

valores ajustados;

4, Interpretar os resultados usando graficos de efeitos principais.

5.3.1. Grau de Encolhimento

Atualmente para que uma formulagado de composto de EVA seja aprovada é
necessario que a média do resultado do grau de encolhimento seja no maximo 2,0
%. Esse é um parametro importante, pois as entressolas de EVA sao submetidas a
diversos processos apos a injecao direta no molde, tais como aplicacao de solventes
orgénicos, fornos de secagem, agentes compatibilizantes de colagem, radiagéo UV,
aplicacdo de adesivos e refrigeracdo. Além disso, o tamanho do molde é pré-

definido de modo que a entressola ndo pode encolher, caso ocorra o encolhimento
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se tem como risco a perda e inutilizacdo da peca. Portanto, a depender do grau do
encolhimento, as pecas inutilizadas tornam-se rejeito que € o material de

investigacao do presente trabalho.

As médias das medidas do grau de encolhimento obtidas para todas as
formulacbes estao apresentadas na Tabela 11. Verifica-se que, exceto o compdsito
com a incorporacao de residuo de 35 phr (PHR-per hundred rubber-partes por cem
de borracha), todas as outras composi¢ées apresentaram resultado médio dentro da

especificagdo de maximo de 2,0 % de grau de encolhimento.

Tabela 11. Média do grau de encolhimento.

Residuo | 8PHR (NP) 15PHR 25PHR 35PHR
média 1,89 1,67 1,89 225
dv 0,37 0,26 0,34 0,32

A Tabela 12 apresenta os parametros do modelo matematico utilizado para o
grau de encolhimento. O melhor ajuste obtido foi para uma funcdo quadratica
(polinbmio de grau 2) com R? ajustado de 0,25266. Apesar do valor estar baixo,
significando que o modelo obtido nao se ajusta bem aos dados, o p-valor da ANOVA
foi de 0,6 % (para um a=5%), indicando que a relacéo entre o grau de encolhimento
e a quantidade de EVA micronizado incorporado no EVA-B é estatisticamente
significativa (MONTGOMERY; PECK; VINING, 2012).

Tabela 12. Modelo matematico do ensaio de grau de encolhimento.

Equacéo Encolhimento=2,20 - 0,05583*Rejeito + 0,00165*Rejeito?
Intersecgéo 2,20259 £0,29539
B1 -0,05583 £ 0,03218
B2 0,00165 £ 7,3358E-4
R? Ajustado 0,25266

A Figura 34 apresenta o teste de normalidade dos residuos do modelo de
regressao obtido pela estatistica de Anderson-Darling apresentada na seg¢ao 5.1.4.1.

da fundamentacao Tedrica.
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Figura 33. Teste de Normalidade dos residuos grau de encolhimento.

Sabendo disso, observa-se na Figura 34 que o p-value obtido foi de 0,894,
significando que ha 89,4 % de chances de termos o erro do tipo | (rejeicdo da
hipotese nula quando ela seja verdadeira). Portanto, ndo encontramos evidéncia
suficiente para rejeitar a hipotese de distribuicdo normal dos residuos. Verificamos
também na Figura 34 que apenas 2 pontos estdo mais distantes da linha base,
chamados outliers (os outliers representam os residuos com valores que nao se
ajustam bem ao modelo de regressao e que nao estdo na mesma faixa do resto dos
dados).

A Figura 35 apresenta a distribuicado dos residuos padronizados em fung¢ao
dos valores ajustados do grau de encolhimento, o padrdo de distribuicao dos valores
representa uma situacdo ideal j@ que a variagcdo do residuo ndo apresenta
tendéncias, indicando que nao ha defeitos ébvios no modelo (MONTGOMERY,
DOUGLAS C, RUNGER, 2018).



104

1:? 1:8 1:9 210 2:1 2:2
. O 1.
£
o * * &

S $
= 1t 11
N . .
e | - : :
E- o * - . . 10
H
;] L L
=
3 * . *
-1 ™ 1-1
= .
& ® .
2t 12

17 18 19 20 21 22
Valores ajustados do grau de encolhimento (%)

Figura 34. Valores ajustados vs os residuos padronizados.

Contudo, na Figura 35, podemos observar dados influentes que tem um
grande impacto na geragcao do modelo, pois levam os valores dos coeficientes em

sua direcdo, estes pontos estao identificados em circulos vermelhos na Figura 35.

O composto de EVA é uma mistura de diversos componentes que influenciam
em suas propriedades. Durante o processo de mistura e posterior expansao ha
varias influéncias, tais como, lote de matérias-primas, pesagem, temperatura e
tempo de mistura, temperatura de moldagem e tempo de expansao, que podem
ocasionar erros. Estes geraram variagdes no grau de encolhimento, ocasionando os

outliers.

Na Figura 36 observa-se o grafico de linha ajustada pelo modelo de regressao
do grau de encolhimento em funcédo do teor de rejeito de EVA micronizado

adicionado ao composto de entressola de EVA-B.

Pode-se verificar que com o aumento da incorporacéo do rejeito no composto
o grau de encolhimento tende a aumentar, indicando que para teores um pouco
acima de 25 phr tem-se o risco de ndo atingir a especificagdo de no maximo de 2,0

% de grau de encolhimento.
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Figura 35. Grau de encolhimento vs Quantidade de rejeito de EVA.

Apesar do rejeito de EVA ter a mesma natureza que as resinas de EVA
virgem, durante a mistura ndo ha interacdo quimica entre eles, pois o EVA
micronizado ja se encontra reticulado, entdo com o aumento do teor de EVA
micronizado, aumenta-se a fase com propriedades inferiores, gerando assim maior

liberdade das cadeias de EVA-B para a contragédo do composto expandido.

5.3.2. Dureza

Para que um composto expandido de EVA seja aprovado para uso em
entressolas de calgados esportivos se faz necessario atender ao critério da dureza.
Essa propriedade deve esta dentro de uma faixa de valores entre 50 e 60 Asker C.
As entressolas ndo podem ser nem muito macias e nem muito duras, para que

assim nao haja prejuizo nem no conforto € nem no desempenho.
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As médias das medidas de dureza obtidas para todas as composi¢coes

Tabela 13. Média da Dureza.

resultados médios dentro dos limites da especificagao (entre 50 e 60 Asker C).

Residuo | 8PHR (NP)| 15PHR 25PHR 35PHR
meédia 54,48 5412 54,65 56,73
dv 1,32 0,70 0,65 0,80

podem ser verificadas na Tabela 13. Observa-se que todas as amostras tiveram

A Tabela 14 apresenta os parametros do modelo matematico da dureza
obtidos através dos dados do ensaio de dureza. O melhor ajuste obtido foi para uma

funcao quadratica (polinémio de grau 2) e o R? ajustado foi de 0,71.

Tabela 14. Modelo matematico do ensaio de Dureza

Equacao Dureza=55,45 - 0,198*Rejeito + 0,0068*Rejeito?
Intersecao 55,44672 * 0,5554
B1 -0,19835 % 0,05862
B2 0,00682 £ 0,00132
R? Ajustado 0,71256

Como o valor de R? foi acima de 70 %, significa que o modelo se ajusta bem
aos dados obtidos no ensaio de dureza, além disso o p-value da analise de variancia
(ANOVA) foi de 0,01. Isto indica que o teor de rejeito de EVA micronizado (variavel
independente) adicionado no composto de entressolas de EVA resulta em uma
relacédo estatisticamente significativa com respeito a propriedade de dureza (variavel
dependente) da entressola de EVA (MONTGOMERY, DOUGLAS C, RUNGER,
2018).

Na Figura 37 observa-se o teste de normalidade dos residuos do modelo de
regressao obtido pela estatistica de Anderson-Darling calculada através dos
resultados do ensaio de dureza dos compostos expandidos. Verifica-se na Figura 37
gue o p-value para os residuos é de 0,17, significando que ha 17 % de chance de
ocorréncia do erro tipo | (rejeitar a hipétese nula quando ela for verdadeira), portanto

nao podemos rejeitar a hipotese de normalidade dos residuos.
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Figura 36. Teste de normalidade dos residuos do ensaio de Dureza.

A Figura 38 apresenta a distribuicado dos residuos padronizados em fungao

dos valores ajustados de dureza obtidos pelo modelo de regressao.
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Figura 37. Valores ajustados da Dureza vs Residuos.

Apesar de haver um ponto como outlier, os outros 51 valores estdo no

intervalo -2 e +2 de variagdo padronizada, representando que 98 % dos residuos
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estdo dentro deste intervalo, o padrédo de distribuicdo dos valores ndo apresenta
tendéncias, indicando que nao ha defeitos ébvios no modelo (MONTGOMERY,
DOUGLAS C, RUNGER, 2018).

Porém observa-se na Figura 38 que para o valor ajustado de 54,2964 ASKER
C a amplitude dos erros foi maior do que nos outros valores, indicando que os
pontos mais distantes sao resultados influentes no modelo de regressao

(identificados pelos circulos vermelhos).

Na Figura 39 observa-se o grafico do ajuste do modelo matematico para os
valores de dureza em funcgéo do teor de rejeito de EVA micronizado adicionado ao

composto de entressola de EVA-B.
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Figura 38. Dureza vs Rejeito de EVA.

Pode-se verificar na Figura 39 que com o aumento da incorporagao do rejeito
no composito a dureza tende a aumentar. Contudo, dentro dos valores de phr
analisados nao ha riscos de ndo atingir a especificagdo de valores entre 50 e 60

ASKER C. Essa tendéncia de aumento da propriedade de dureza em fungéo do
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aumento do teor de rejeito foi observada por (PHIRI, M. M. et al, 2019) e
(MOREIRA; SOARES, B. G., 2002). Phiri et al observaram a inclusdo em uma matriz
de borracha de pneu recuperada e Moreira e Soares observaram a inclusdao em
matriz de borracha nitrilica. Os dois estudos indicaram que as cargas agem como
agente de reforgco para a dureza. Segundo (ZIMMERMANN; TURELLA, T.; et al.,
2014) que estudaram comparativamente compodsitos de EVA expandido refor¢gados
por fibra de banana e pé de madeira; eles observaram que com o aumento de mais

regides fisicas (polimero e fibra), menos regides gasosas (células) sdao formadas.

5.3.3. Tensao de ruptura

Para que um composto de EVA possa ser utilizado na fabricagdo de
entressolas injetadas de calcados esportivos € necessario que o valor médio da

tensao de ruptura seja no minimo 2,0 MPa.

Os resultados médios de tensao de ruptura obtidos nas analises comparativas
dos compésitos de EVA-B com teores de rejeitos micronizados (galhos de injecéo e
entressolas inutilizadas) de 15, 25 e 35 phr e também o composto com 8 phr de

EVA-NP (normal de producédo) podem ser observados na Tabela 15.

Na Tabela 15, observa-se que todos os compdsitos ensaiados estao
aprovados na propriedade de tensao de ruptura, pois os valores obtidos estdao em
torno de 2,0 MPa.

Tabela 15. Valores médios da tensdo de ruptura.

Rejeito 8PHR(NP) 15PHR 25PHR 35PHR
média 2,38 2,29 2,41 237
dv 0,19 0,15 0,18 0,11

A Tabela 16 apresenta os parametros do modelo matematico para a
propriedade de tensdo de ruptura obtidos a partir dos resultados do ensaio de

tracao.
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Para os resultados obtidos na tensao de ruptura, o melhor modelo obtido foi o
cubico (polinémio de grau 3), com R? ajustado encontrado para este modelo foi de 0

% e o p-value foi de 0,15.

Tabela 16. Modelo matematico da tensao de Ruptura.

Equacio Tensao=2,91 -0,1061"Rejeito + 0,00555"Rejeito? - 0,000085Rejeito®
Intersegéo 2,91443 £0,39984
B1 -0,10613 £0,07188
B2 0,00555 +0,00371
B3 -8,47183E-5 £ 5,72869E-5
R? Ajustado 0

O R? obtido significa que mesmo o modelo que melhor representou os dados
nao se ajusta bem aos dados e nao € indicado a busca de ajustes de polinbmios
acima de grau 3 (MONTGOMERY; PECK; VINING, 2012). Para um a=0,05, o p-
value obtido indica que a relagédo entre tensdo de ruptura e a quantidade de rejeito
de EVA micronizado nos compdsitos de EVA-B utilizados em entressolas nao é

estatisticamente significativa.

A Figura 40 apresenta o teste de normalidade dos residuos obtidos dos
valores ajustados de tensao de ruptura e avaliados pela estatistica de Anderson-

Darling.

O p-value obtido nesta analise foi de 0,121, significando que ha 12,1 % de
chances de falharmos ao rejeitar a distribuicdo normal do residuo quando esta for
verdadeira. Portanto, para o a=0,05 ndo encontramos evidéncias suficientes para

rejeitar que os residuos séo normalmente distribuidos.

Os resultados dos residuos padronizados versus os valores ajustados obtidos
pelo modelo de regressao polinomial estdo apresentados na Figura 41. Observa-se
que apesar de 100 % dos residuos estarem dentro do intervalo padronizado de -2
até +2 ha observacgbes influentes (circulos em vermelho) que podem afetar os
parametros do modelo, como no valor ajustado de 2,286 tendo um residuo extremo
de 1,79, também pode-se observar uma amplitude maior de residuos em volta do

valor ajustado de 2,371.
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Figura 39. Teste de normalidade dos residuos dos valores ajustados de Tensdo de Ruptura.
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Na Figura 42 observa-se o grafico do ajuste do modelo matematico para os
valores de Tensdo de Ruptura do compoésito de EVA-B em funcao do teor de rejeito
de EVA-w (galhos de injecdo e entressolas inutilizadas). Verifica-se na Figura 42 que
com o aumento do teor de phr de rejeito de EVA-w ndo se observa uma tendéncia

com os dados ja apresentados na analise de regressao.
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Figura 41. Tensao de ruptura vs Rejeito de EVA.

Pode-se dizer que a incorporacao de rejeito de EVA até um teor de 35 phr
nao influencia na propriedade de tensao de ruptura do composto para entressola de
calgados esportivos. Portanto, até o teor maximo de incorporagao estudado de 35
phr de rejeito de EVA, o comportamento da tensédo de ruptura é pouco influenciado
pela fase reticulada das cadeias poliméricas do rejeito. Portanto, ndo foi observado
gue o teor de rejeito micronizado de EVA influenciasse essa propriedade. Resultado
semelhante foi observado por Oliveira e Virgolino (OLIVEIRA, M. G.; VIRGOLINO,
2004) que estudaram as propriedades reolégicas e dinamicas de composi¢des de
borracha natural com residuo de EVA (EVAR); eles observaram que a tensido de

ruptura permaneceu inalterada até um teor de 40 phr e EVAR, diminuindo
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ligeiramente para quantidades maiores. Os resultados foram atribuidos a
incompatibilidade entre os dois componentes, favorecida pela diferenca de
polaridade. Essa incompatibilidade, associada a presenca de material reticulado,
dificulta a dispersao na matriz favorecendo a formag¢ao de agregados. Porém, no
estudo da utilizacao de rejeito de EVA como carga em NBR vulcanizado observou-
se um aumento na tensao de ruptura até 60 phr com posterior queda, demonstrando
um bom refor¢o que pode estar relacionado a melhor afinidade entre a carga e a
matriz causada pela polaridade dos dois componentes. Contudo Saint-Michel et al
(SAINT-MICHEL; CHAZEAU; CAVAILLE, 2006)

de particulas minerais nas propriedades mecéanicas de espumas de poliuretano de

estudaram o efeito do tamanho

alta densidade e verificaram que o reforgo ndo é eficiente se as cargas tiverem

dimensao menor do que o tamanho das células (bolhas) da espuma.

5.3.4. Alongamento na ruptura

A medida do alongamento na ruptura em compostos expandidos a base de
EVA utilizados em entressolas para calgados esportivos tem muita importancia. Um
valor minimo dessa propriedade é necessario tanto para os processos de montagem
dos calgados quanto para o alongamento ideal na pratica esportiva de alto
desempenho, esse valor minimo que devemos atingir € de no minimo 150 %. Nessa
secao foi verificado se a adicao do rejeito de EVA micronizado (galhos de injecéo e

entressolas inutilizadas de EVA) influencia nessa propriedade.

A Tabela 17 apresenta os valores médios do alongamento na ruptura obtidos
pelo ensaio de tragdo para o composto com 8 phr (Normal de producao), e os trés

compositos contendo 15, 25 e 35 phr de teor de rejeito micronizado de EVA.

Tabela 17. Valores médios do alongamento na ruptura.

Rejeito 8PHR(NP) 15PHR 25PHR 35PHR
média 253 262 267 253
dv 17,11 15,34 19,26 12,52

Verifica-se na Tabela 17 que todos as amostras analisadas estdao com seus

valores médios acima da especificagcéo estabelecida de 150 %.
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A Tabela 18 apresenta os parametros do modelo matematico para a

propriedade alongamento na ruptura obtida a partir dos resultados do ensaio de

tracao.
Tabela 18. Modelo matematico do alongamento na ruptura.
Equacio Alongamento=230,14 + 3,34"Rejeito - 0,076"Rejeito?
Intersecéo 230,14002 + 14,55369
B1 3,342 +1,58566
B2 -0,07647 £0,03614
R? Ajustado 0,07452

Com o resultado do alongamento na ruptura apresentado na Tabela 18 foi
possivel avaliar o modelo mais adequado para descrever o comportamento dessa

propriedade, entdo o melhor modelo obtido foi 0 quadratico (polinémio de grau 2).

No entanto, o valor de R? ajustado encontrado para este modelo foi de 7,4 %
e o p-value foi de 0,124, significando que o modelo matematico nao se ajusta bem
aos dados e também que a relagao entre o alongamento na ruptura e quantidade de
rejeito de EVA micronizado incorporado no EVA-B nao é estatisticamente

significativa.

A Figura 43 apresenta o teste de normalidade dos residuos obtidos dos
valores ajustados do alongamento na ruptura. O teste utilizado para verificar a
normalidade foi a estatistica de Anderson-Darling. O p-value obtido nesta analise foi
de 0,292, indicando que temos 29,2 % de chances de falharmos no erro tipo I, que é
rejeitar a hipétese nula quando ela é verdadeira. Como determinamos o a=0,05,
pode-se dizer que nao ha evidéncias suficientes para rejeitar que os residuos sao

normalmente distribuidos.

A figura 44 apresenta os resultados dos residuos padronizados versus o0s
valores ajustados do alongamento na ruptura obtidos pelo modelo de regresséo.

Observa-se que ha a presenca de dois outliers nos valores ajustados de
251,98% e 265,90% com residuos de -2,12% e -2,22% respectivamente. Pode-se

sugerir que dois outliers mais os valores dos residuos no valor ajustado de 263,04%
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sdo observacées influentes (indicados em vermelho na figura 39) que tem grande

importancia na obtenc¢ao dos pardmetros no modelo de regressao.
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Figura 42. Teste de normalidade dos residuos dos valores ajustados do Alongamento na ruptura.
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Figura 44. Alongamento na ruptura vs rejeitos de EVA.

A Figura 45 apresenta o grafico do ajuste do modelo matematico para os
valores do alongamento na ruptura em funcado do teor de rejeito micronizado
(entressolas inutilizadas e galhos de inje¢cdo) de EVA adicionados ao composto de

entressola de EVA para calgados esportivos.

Verifica-se na Figura 45 que a medida que a quantidade de rejeito de EVA
micronizado foi aumentada, se observa indicativos de um aumento suave no valor
de alongamento, com uma suave queda. Desta forma, a adicdo de rejeitos
micronizados de EVA até o teor maximo 35 phr ndo tem uma influéncia significativa
no comportamento do alongamento na ruptura, sendo a fase das cadeias reticuladas
dominantes até o teor de phr de rejeito estudado. Oliveira e Virgulino (OLIVEIRA, M.
G.; VIRGOLINO, 2004) observaram que houve um decréscimo de 40% na
propriedade de alongamento em compositos de borracha natural reforgados com
residuo de EVA. Carli et al (CARLI et al., 2009) estudaram compdsitos de SBR
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refor¢gado por residuos de SBR, eles observaram um decaimento do alongamento na
ruptura para teores acima de 30 phr devido a um maior enrijecimento da matriz com

o aumento do teor de residuo de SBR.

5.3.5. Resisténcia ao rasgo

Para o ensaio de resisténcia ao rasgo tem-se como pardmetro de
especificagdo um valor minimo que deve ser atendido. Este deve ser atingido para
que o composto de EVA expandido seja aprovado para utilizagédo em entressolas de

calgados esportivos, o valor médio minimo que deve atingir € de 80 N/mm.

Na Tabela 19 verificam-se os valores médios obtidos no ensaio de
rasgamento para o composto com teor de 8 phr (Normal de produgdo) e os

compositos com 15, 25 e 35 phr de rejeito micronizado de EVA.

Tabela 19. Valores médios de Resisténcia ao rasgo.

Rejeito 8PHR(NP) 15PHR 25PHR 35PHR
média 138 119 133 132
dv 14,37 6,97 7,39 6,91

Nesta Tabela 19 observa-se que todas as amostras foram aprovadas no

ensaio, obtendo resultados superiores ao minimo especificado de 80 N/mm.

Com os valores obtidos no ensaio de rasgamento foi possivel analisar e
construir um modelo matematico para essa propriedade, o modelo matematico e os

parametros obtidos estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20. Modelo matematico da resisténcia ao rasgo.

Equagio Rasgo=222 47 - 16,08"Rejeito + 0,785°Rejeito” -0,0114*Rejeito®
Intersecgio 22247541 * 23,18415
B1 -16,08221 + 4 16799
B2 0,78529 +0,21527
B3 -0,01143 £0,00332
R? Ajustado 0,3106
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Verifica-se que o melhor modelo para os resultados foi o modelo cubico
(polinbmio de grau 3), mas esse modelo nao é adequado devido ao R? ajustado ser
baixo com 31,1 % de adequagao. Contudo, o p-value para a relagéo entre o teor de
phr e a resisténcia ao rasgo foi de 0,004, o que representa que a relacédo entre a
resisténcia ao rasgo e o teor de phr incorporado nos compadsitos € estatisticamente

significativa.

O teste de normalidade dos residuos gerados pelos valores ajustados da

resisténcia ao rasgo € apresentado na Figura 46.
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Figura 45. Teste de normalidade dos residuos dos valores ajustados da resisténcia ao rasgo.

A estatistica de Anderson-Darling foi utilizada para verificar a normalidade dos
residuos gerados pelo modelo matematico. O p-value obtido nesta analise foi de
0,112, indicando que temos 11,2 % de chances de falharmos ao rejeitar a hipotese
nula quando ela é verdadeira, entdo para um a=0,05, pode-se dizer que nado ha

evidéncias suficientes para rejeitar que os residuos sdo normalmente distribuidos.
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A Figura 47 apresenta os resultados dos residuos padronizados versus os

valores ajustados da resisténcia ao rasgo, obtidos a partir do modelo matematico.

Verifica-se que n&o ha a presenca de outliers de residuos, porém para o valor
ajustado de 138,225 N/mm houve um comportamento diferente dos residuos, se
concentrando mais nas extremidades (em vermelho). Estes residuos sao
observagdes influentes que tem grande importédncia na obtengdo do modelo de

regressao, influenciando de forma direta os parametros do modelo.
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Figura 46. Valores ajustados de Resisténcia ao rasgo vs residuos padronizados.

A Figura 48 apresenta o grafico do ajuste do modelo matematico para os
valores da resisténcia ao rasgo dos compdésitos a base de EVA em funcao do teor de

rejeito de EVA (galhos de injecao e entressolas inutilizadas).

Observa-se na Figura 48 que com o aumento do teor de rejeitos de EVA
micronizado ha uma queda no valor da resisténcia ao rasgo para o teor de 15 phr
em relagdo ao normal de producao e posterior aumento para teores de 25 e 35 phr
com resultados semelhantes ao NP. Essa melhora também foi observada por
Oliveira et al (OLIVEIRA, A. K. Da R.; MELLO; RIEGEL, 2007) onde estudaram o

aproveitamento de residuos de EVA em formulac¢ao de borracha natural para solas e
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por (MOREIRA; SOARES, B. G., 2002) no aproveitamento de residuos de EVA em
formulagcées de NBR. Ja para Carli et al (CARLI et al., 2009) a adigéo de residuos
de SBR em formulacdo de SBR nao alterou essa propriedade. O efeito do pé de
madeira na nucleagéo de células em espumas de LDPE foi estudado por Rodrigue
et al (RODRIGUE; SOUICI; TWITE-KABAMBA, 2006) e verificaram que quanto
maior a quantidade de pé de madeira incorporada, menor é o didmetro médio das

células formadas e maior é a densidade celular.
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Figura 47. Resisténcia ao rasgo vs Rejeito de EVA.

Zimmerman et al (ZIMMERMANN; TURELLA, T. C.; et al., 2014) concluiram
gque o pé de madeira age como agente nucleante em compdsitos de EVA/pdos de
madeira e fornece um aumento na densidade celular com o aumento do teor de pds
de madeira. Eles verificaram que a propriedade mecanica de resisténcia ao rasgo
esta diretamente relacionada a morfologia celular dos compdsitos e que maiores
valores dessa propriedade foram verificados para teores de 20 phr e 30 phr de
particulas mais finas (0,099mm-0,053mm), ocasionando paredes mais largas entre

as células que influenciam as respostas mecénicas das mesmas. Segundo
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(OKOLIEOCHA et al., 2015) o EVA pode atuar como um agente nucleante de
células durante o processo de formagao de espumas, devido a isso, comportamento
semelhante ao da presente literatura pode ter ocorrido com o aumento do teor de

EVA micronizado.

Isso foi verificado também no calculo do p-value de 0,004 para a relagao entre
a resisténcia ao rasgo e o teor de rejeito de EVA, significa que o ajuste do modelo é
melhor do que a hipbétese de que os valores da resisténcia ao rasgo foram
constantes. Desta forma, a adicdo de rejeitos de EVA micronizados até o teor
maximo de 35 phr levou a uma pequena melhora na propriedade de resisténcia ao

rasgo.

5.3.6. Deformacao Permanente a Compressao (DPC)

A deformacdo permanente a compressao (DPC) € um parédmetro importante
para a analise da qualidade de entressolas de EVA utilizadas em calgados
esportivos. A entressola deve ser capaz de deformar durante o uso absorvendo o
impacto. Porém, essa compactacado nao deve ser em grande escala, sob o risco de
perda de conforto, desempenho e durabilidade. Para tanto essa propriedade possui

como limite de especificagdo um valor maximo médio de 60 % de DPC.

Na Tabela 21 s&o apresentados os valores médios obtidos no ensaio de DPC.
Observa-se que para todos os teores de rejeito de EVA micronizado os resultados

obtidos estao dentro do valor maximo especificado, estando, portanto, aprovados.

Tabela 21. Valores médios da DPC.

Rejeito 8PHR(NP) 15PHR 25PHR 35PHR
média 50,55% 53,03% 50,84% 55.41%
dv 1,10% 0,50% 4,28% 3,08%

Os resultados do ensaio de DPC foram analisados e um modelo matematico
construido a partir deles. A Tabela 22 apresenta 0 modelo matematico obtido e seus

parametros, além do indice de adequacao R? ajustado.



122

Observa-se que o melhor modelo para os dados obtidos foi o cubico
(polinbmio de grau 3). Porém, o R? ajustado de 0,29318 indica que apenas 29,3 %
dos dados se adequam ao modelo matematico, sendo este um valor baixo de

confiabilidade.

Tabela 22. Valores médios da DPC.

Equacio DPC=36,19 + 2,865"Rejeito - 0,154 "Rejeito® + 0,0025"Rejeito®
Intersecio 36,18948 + 7,65765
B1 2,86458 £ 1,37667
B2 -0,15361 £0,0711
B3 0,0025 +0,0011
R? Ajustado 0,29318

No entanto, apesar dos dados n&o se adequarem ao modelo, o p-value obtido
da analise de variancia é de 0,019, exprimindo que a relacéo entre a DPC e o teor

de phrincorporado nos compostos é estatisticamente significativa.

Na Figura 49 estdo plotados os residuos de DPC obtidos pelo modelo
matematico, apresentado o teste de normalidade e avaliado pela estatistica

Anderson-Darling.

Observa-se que o p-value obtido nesta analise para os residuos obtidos é de
0,895, indicando a probabilidade de 89,5 % de falharmos ao rejeitar a hipotese nula
quando ela é verdadeira (erro tipo 1). Portanto, para um a=0,05, pode-se dizer que
nao ha evidéncias suficientes para rejeitar que os residuos sao normalmente

distribuidos.

A Figura 50 apresenta os resultados dos valores ajustados da DPC versus os
residuos padronizados. Observa-se na Figura 45 que ha a presenca de dois outliers,

indicados em vermelho, de residuos no valor ajustado da DPC de 50,8399 %.
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Pode-se também verificar uma maior amplitude de variacao dos residuos nos
valores ajustados de 50,8399 % e 55,410 9%, correspondendo aos teores de 25 phr
e 35 phr respectivamente. Esse comportamento influencia na analise de regressao,
interferindo de forma significativa na obtencdo dos valores dos paréametros do

modelo matematico.

8 15 25 35
60 r r r T T T T 60
Equagio DPC=36,19 + 2,865*Rejeito - 0,154"Rejeito® + 0,0025*Rejeito” |
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Figura 50. DPC vs Rejeito de EVA.
A Figura 51 apresenta os resultados da DPC em funcao do teor de rejeito de

EVA micronizado incorporado ao composto de EVA para uso em entressolas de

calgados esportivos.

Verifica-se na Figura 51 que o aumento do teor de rejeitos de EVA

micronizado produz uma tendéncia de aumento da DPC. Somando essa observacao
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a andlise da amplitude de variacdo dos residuos nos teores de 25 phr e 35 phr
(observados na Figura 50), podemos inferir que com o aumento da fase de rejeito de
EVA, ha uma piora na recuperacao elastica do compédsito. Em estudos anteriores o
mesmo comportamento foi verificado em (PARK; KIM; CHOWDHURY, 2008) que
estudou a melhora da propriedade de DPC em compésitos de EVAl/etileno-1-
buteno/argila orgénica com compatibilizantes. Carli et al (CARLI et al., 2009)
também observaram o aumento da DPC para compdésitos de SBR/residuo de SBR e
concluiram que o aumento dos valores de DPC com o teor de residuo de SBR
ocorreu devido a reducao de elasticidade da matriz elastoméricas que facilitou o
fluxo irreversivel sob stress. O aumento dos valores de DPC com aumento de cargas
também foi observado por Moreira e Soares (MOREIRA; SOARES, B. G., 2002) no
estudo de utilizacao de residuo de EVA como cargas em uma matriz de NBR; eles
concluiram que esse aumento ja era esperado pois os residuos de EVA possuem

uma elasticidade mais pobre do que os compostos de borracha.

54. FTIR

A analise de FTIR foi realizada para verificar se ha indicios de que durante o
processamento dos materiais no redmetro de torque houve reticulagdo devido a

temperatura e/ou ao cisalhamento.

A Figura 52 apresenta os espectros de FTIR-ATR do EVA-normal de
produgdo (EVA-NP) e com 15, 25 e 35 phr de EVA micronizado (EVA-w). E possivel
verificar as bandas caracteristicas do copolimero EVA. Todos os compositos
apresentaram as bandas 2916, 2850, 1430 e 716 cm™ que referem-se ao grupo
etileno presente no copolimero, ou seja, as deformag¢des do grupo C-H. Ja as
bandas em 1740, 1235 e 1020 cm™ referem-se ao grupo éster do copolimero
(ADELNIA et al., 2015; HOANG et al., 2013). A banda em 1647 cm é caracteristica
de ligagcdes C=C e esta relacionada a insatura¢des provenientes do residuo de EVA
que possui reticulagdes (SASIKALA; KALA, 2018; ZATTERA, A. J. et al., 2005).
Quando se coloca o EVA-w para formar os compdsitos, ocorre um deslocamento
dessa banda para frequéncias menores, sendo que 0 mesmo ocorre com a banda

da carbonila. Usando-se como guia a banda da carbonila que aparece em 1740 cm-’
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para o EVA-NP, no compdésito com 15 phr ndo houve variagédo, mas nos compositos
de EVA-B com 25 e 35 phr de EVA-w houve um deslocamento para 1732 e 1733
cm’’, respectivamente. Esse deslocamento para frequéncias menores da banda da
carbonila € um indicativo da presenga de éster conjugado, ou seja, C=0-C=C,

mostrando que o EVA-w também esta reticulado.
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Figura 51. Espectro do FTIR do EVA-NP e das composigdes.

A banda em 870 cm™ pode ser atribuida a presenca de cargas inorganicas
baseadas em carbonato, além da banda em 1430 cm™ que se sobrepdem com o
grupo C-H (ANDERSEN; BRECEVIC, 1991; HOANG et al., 2013). Em se tratando da
banda 870 cm™, a mesma esta presente apenas no EVA-NP e ndo nos compdsitos
com o EVA-w. Além disso, a banda 1430 cm™” tem sua intensidade bastante
diminuida nos compdsitos. No processo de preparacao do EVA-NP, inicialmente os
residuos dos galhos de injecéo e entressolas defeituosas (sem passar por processo
de moagem e nem de micronizagao) sao misturados ao EVA com 28 % de acetato
de vinila a 110°C por 9 minutos, levando a massa a plastificacdo. Por outro lado, o
EVA-w (residuo que passou por micronizagcéo) € adicionado ao EVA-B na forma de

particulas sélidas com diametro médio de 53 ym. Dessa maneira o residuo de EVA
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que é usado na formulagao do EVA-NP é substituido pelo EVA-w para a preparacao
dos compdsitos. Sabendo que a analise de FTIR-ATR é uma técnica de superficie,
entdo seria  possivel detectar a carga baseada em carbonato de calcio
preferencialmente na superficie do material. No entanto, devido aos processos de
moagem e o de micronizag&do essa carga n&o esta mais sendo detectada pelo FTIR-
ATR, porque, provavelmente, se encontra mais para o interior das particulas de
EVA-w. Apesar disso, pode-se verificar que houve interagbes do EVA-w no
composito devido ao deslocamento da banda da carbonila para frequéncias
menores, mas que nao houve novas reticulagbes. De acordo com Shafeeq e
Unnikrishnan, (SHAFEEQ; UNNIKRISHNAN, 2020) quando ocorre uma diminui¢gao
na intensidade das bandas relacionadas as vibragcdes simétricas e assimétricas de
C-H em 2916 e 2850 cm, respectivamente, essa diminuicdo pode ser uma
consequéncia da formac&o de reticulagcdo por meio da abstragdo de hidrogénio.
Como mostra a Figura 52, ocorre o contrario, ha uma maior intensidade dessas
bandas a medida que se aumenta a quantidade de EVA-w nos compadsitos. Portanto,
durante o processamento no rebmetro de torque nao houve reticulagcdo dos
compositos (apenas o residuo apresenta reticulagado porque anteriormente ja havia
passado por outro processo de fabricagdo de entressolas) mostrando que a

temperatura de 100 °C foi adequada para o estudo de reologia.

5.56. Propriedades reoldgicas

A influéncia na processabilidade dos compésitos a base de EVA bem como os
parametros reolégicos em funcéo do teor de rejeito (rejeitos micronizados de galhos
de injecdo e entressolas inutilizadas) foram avaliados. Para essa avaliacao foram

utilizados os dados reoldgicos do red6metro de torque.

5.5.1. Mistura das composicoes

Foram avaliados o composto de EVA (o normal de produgdo com
aproximadamente 8 phr de rejeito de galhos de inje¢do e solas inutilizadas de EVA

nao micronizados) e os compositos de EVA-B com 15, 25 e 35 phr de EVA-w (rejeito
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micronizado de EVA expandido). A obtencao dessas amostras foi descrita na parte
experimental dessa dissertagao. Diferentes velocidades dos rotores (20, 30, 40 e 50
RPM) no redmetro de torque foram usadas para determinar a taxa de cisalhamento
meédia, a tensdo de cisalhamento média e a viscosidade média. Bem como, os
parametros reolégicos de indice de consisténcia (m) e indice de lei de poténcia (n), a

temperatura da camara de mistura foi mantida constante (T=100 °C (373,15 K)).

Na Figura 53 é apresentado um grafico com o comportamento tipico da curva
obtida no redmetro de torque, os resultados sdo do composto estudado (normal de
producdo) e dos compdsitos com 15, 25 e 35 phr de EVA micronizado na velocidade
de rotacdo do rotor de 20 RPM. Verifica-se que nos tempos iniciais ocorre um
crescimento abrupto do torque necessario para aquecer o material solido que esta
na temperatura ambiente. Com o aumento do tempo, o torque diminui e atinge um
estado estacionario, significando o estabelecimento de homogeneidade da mistura.
A variagado do torque ao longo do tempo de mistura ocorre devido ao trabalho
necessario para promover o processo de mistura e reducdo da viscosidade em
funcdo do aquecimento dos compdsitos, ou seja, representa a resisténcia que o
material oferece as tensdes aplicadas (ABDOOS; KHORSAND; YOUSEFI, 2014).

As amostras apresentadas na Figura 53 atingiram o estado estacionario em
aproximadamente quatro minutos, indicando que ocorreu homogeneidade na
distribuicdo da fase dispersa e na temperatura dos compdsitos nos primeiros
minutos de mistura. As curvas de torque vs. tempo dos compdsitos EVA-B/EVA-w
também sao analisadas com base nos estudos de (DOLEZAL; JOHNSON, 1980)
para melhor compreensdo da homogeneidade dos compdsitos. A fim de investigar a
dispersao das inclusdes de negro de fumo na borracha durante a mistura, Dolezal et
al. (DOLEZAL; JOHNSON, 1980) sugeriu trés zonas: a zona 1 foi destacada como a
incorporagédo de cargas (umedecimento), a zona 2 como dispersao das cargas e a

zona 3 como estagios de homogeneizagao.

Primeiramente, na zona 1, formou-se um pico que aumentou
acentuadamente, representando a incorporacgao progressiva da carga pela borracha.
Na zona 2, a curva aumentou e um segundo pico foi necessario para quebrar os
aglomerados de cargas, cisalhar a borracha e dispersar as particulas de cargas na

matriz. Por fim, na zona 3, houve diminuicdo da curva e, consequentemente, da



129

viscosidade da mistura devido ao aumento da temperatura, resultando na quebra do

aglomerado de carga, culminando na sua completa dispersao.
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Figura 52. Torque x Tempo.

A primeira e a ultima zona mencionadas acima sao observadas para as
curvas de torque dos compostos da Figura 53. No entanto, ndo ha pico secundario
referente a zona 2 na curva de torque desses compoésitos de EVA, pois os materiais

ja estavam previamente homogeneizados com suas cargas.

Os aspectos da curva de torque indicam que uma mistura simples ou uma
mistura extensa para os compésitos pode ter ocorrido. Nesse sentido, o residuo de
particula deslocou-se de um ponto a outro da cabeca de mistura, sem qualquer
incorporagédo ao EVA-B. Isso significa que pouca energia foi gasta, a forma fisica do

rejeito de EVA-w nao foi alterada e sua aleatoriedade dentro da matriz EVA-B foi
aumentada.
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A Figura 54 mostra as curvas de temperatura para as composi¢des avaliadas
na rotacdo de 20 RPM, observando que os perfis térmicos em estado estacionario

sao praticamente os mesmos entre as misturas.
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Figura 53. Temperatura x Tempo.

5.5.2. Avaliacao das propriedades reolégicas

O torque e a temperatura médios dos compdsitos de EVA-B foram obtidos
utilizando o procedimento de mistura descrito na Parte Experimental. A velocidade
angular (S) foi calculada multiplicando a velocidade do rotor por (211/60). A Tabela 23
mostra que para todas as amostras o torque médio M e a temperatura T aumentam
com S. Pequenas variagdes nos valores de T foram observadas entre o composto
normal de producéo e os compdsitos de EVA-B com adigdo do EVA-w. Em relacao

ao M, os compositos de 15 e 25 phr apresentaram valores inferiores ao normal de
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producdo, enquanto esta amostra apresentou os mesmos valores do composito de
35 phr. A mistura com 15 phr foi destacada com valores de M mais baixos entre

todas as amostras.

Tabela 23. Média do Torque e Temperatura das composi¢des de EVA.

210 3.15 4.20 5.25
Designacao

(rad) (rad™) (rad-) (rad™)
Normal de Producéo T (K)| 383.69 387.97 392.36 396.46
M (N.m) 14.29 15.61 16.85 17.78
15PHR T(K)| 38342 387.35 391.15 395.05

M (N.m) 12.76 13.98 15.12 15.82
25PHR T (K)| 384.07 388.02 392.10 396.00

M (N.m) 13.59 14.82 16.17 16.65
35PHR T (K)| 384.36 388.41 392.42 396.56

M (N.m) 14.16 15.40 16.62 17.28

A Figura 55 mostra o parédmetro (n) para as amostras obtidas usando a
Equacédo 7 da Fundamentagédo Tedrica por analise de regressao linear multipla. O
composto normal de producdo é representado por um comportamento nao
newtoniano intenso, enquanto a adicdo do EVA-w aumenta o valor de (n),
principalmente para o compdésito com 25 phr. O aumento do valor de (n) com o teor
de EVA-w infere que as condicbes experimentais utilizadas impediram o
comportamento de amolecimento sob o cisalhamento que ocorre pelo
desemaranhamento das cadeias moleculares do polimero durante o fluxo (FENG et
al., 2011). Isso pode indicar que o residuo micronizado impede que as cadeias
polimérica das resinas de EVA-B desembaracem ou que ha uma ma dispersao do
EVA-w. Observa-se também que para o teor de 35 phr o indice de fluxo (n) tende a
diminuir. Conforme estudaram Ayora, Marta et al (AYORA et al., 1997), avaliando
suspensobes de fibra naturais semi-rigidas e rigidas em uma matriz de PVC, o indice
de fluxo (n) de uma suspensao polimérica normalmente diminui quando a carga
sélida foi aumentada. Contudo até o momento nenhuma explicacdo sobre este

fendbmeno foi explicada, mas provavelmente se deve ao fato de que a carga sélida
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sofre apenas uma deformacdo tipo elastica e, portanto, ndo contribui para o

comportamento viscoso da mistura.
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Figura 54. indice n e m x teor de rejeitos micronizado de EVA

A Figura 55 também mostra o parametro m para misturas obtidas usando a
Equacédo 8 da fundamentacao tedrica. Percebe-se que o indice de consisténcia do
composto normal de producéo foi superior ao dos compdsitos e, entre elas, ha uma
tendéncia de aumento de m com o teor de EVA-w. A partir desses parametros
reolégicos, os compositos de EVA-B estudados podem ser classificados como do
tipo pseudoplastico, com potencial para produzir pecas complexas de sola
intermediaria de calgados de acordo com (ABDOOS; KHORSAND; YOUSEFI, 2014).

Na Figura 56, a tensao de cisalhamento média é plotada contra a taxa de
cisalhamento média, usando as Eqgs. 9 e 10 da fundamentacéo tedrica. Pode-se
observar que a mistura de 15 phr apresentou menores valores de T para menores
valores de y do que o composto normal de produgdo, aumentam a partir de valores

acima de 24 s™'. Por outro lado, adicionando rejeito micronizado de EVA para 25 e
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35 phr aumentam-se os valores de T em relagdo ao normal de produgao, mas um

aumento menor foi observado para o composto 35 phr de rejeito.
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A Figura 57 mostra o grafico log x log da viscosidade média em relagéo a taxa
média de cisalhamento, de forma que essas variaveis foram obtidas por meio das

Equacdes 9-11 da fundamentacgéo tedrica.

Para todas as amostras, foi observado o comportamento pseudoplastico,
representado pela diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento. Os valores verificados de (n) demonstram a sensibilidade das
viscosidades dos compdsitos a base de EVA-B com a taxa de cisalhamento. A
adicdo de 25 e 35 phr de EVA-w causou um aumento na viscosidade, enquanto a
mistura com 15 phr de rejeito teve 0 mesmo comportamento pseudoplastico do
composto normal de produgdo. No entanto, os compdsitos com 25 e 35 phr de EVA-
w usados neste trabalho mudam apenas ligeiramente as propriedades reolégicas em

relacédo ao composto normal de producéo.

A Figura 58 mostra a relacao entre a viscosidade de cisalhamento média dos

compoésitos de EVA em quatro taxas de cisalhamento (12, 18, 24 e 30s™).

Baseado em estudos elaborados por (ABDOOS; KHORSAND; YOUSEFI,
2014; DOLEZAL; JOHNSON, 1980), a interagao entre os componentes dos
compositos pode ser avaliada por um tipo de método que utiliza a viscosidade do
fundido versus o diagrama de concentragdo. A natureza quimica das misturas nao &
definida neste método; em vez disso, o mecanismo de fluxo fornece dois tipos de
possiveis interagdes para as misturas. Um se refere a interface fraca que é
caracterizada por deslizamento interlamelar, resultando em um comportamento de
desvio negativo (CDN). Em contraste, no segundo tipo, uma forte interagao
interfacial é representada por um comportamento semelhante a uma emulsao que

leva tanto ao desvio positivo (CDP) quanto a maior viscosidade da mistura.

Respostas reoldgicas mais complexas sao possiveis quando os dois
mecanismos estao operando juntos. Jafari et al.(JAFARI et al., 2011) observaram um
comportamento de desvio positivo (CDP) para uma ampla variedade de
composi¢des de EVA com copolimero de olefina ciclica, em que uma forte interagao
entre os componentes dos compositos foi sugerida e confirmada por analise
morfoldgica. Utracki (UTRACKI; DUMOULIN, 1995) estudou blendas de polimeros
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imisciveis e verificou o comportamento do tipo CDN, sendo justificado pelo

deslizamento das camadas devido a fraca interface entre os componentes.
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Figura 57. Viscosidade de cisalhamento média vs. Rejeito de EVA em diferentes taxas de
cisalhamento.

Da Figura 58, observou-se que apenas os compodsitos com 25 e 35 phr de
rejeito micronizado de EVA apresentaram um comportamento de desvio ligeiramente
positivo com o aumento da taxa de cisalhamento. Para o compésito com 15 phr de
rejeito, uma caracteristica de comportamento de desvio negativo (CDN) é notada,
especialmente quando a taxa de cisalhamento foi menor, mas com o aumento da

taxa de cisalhamento o desvio negativo tende a diminuir.

E plausivel sugerir que a interagdo entre os componentes pode ter sido
favorecida com a incorporagao do rejeito micronizado de EVA. O compdsito com 25
phr de rejeito apresenta uma tendéncia mais significativa para se comportar como
CDP em 24 e 30 s™'. Portanto, as propriedades reoldgicas usando o redmetro de

torque indicam que a concentragéo de 25 phr de EVA-w tem potencial para melhorar
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as propriedades mecanicas em relagdao ao composto Normal de Produgado. Essa
sugestao vai ao encontro de (LOPES et al., 2015) que observou que a adicao de 20
phr de residuo de EVA as borrachas naturais e sintéticas proporcionou os melhores

resultados em suas propriedades mecéanicas.

5.6. Custo das formulagodes

Os custos das formulag¢des foram calculados utilizando o método descrito na

parte experimental utilizando as equagdes 79, 80 e 81.

Verifica-se na Tabela 24 que quanto maior o teor de EVA-w adicionado a
formulacdo, maior é a reduc&o de custo obtida por quilograma e o melhor resultado

foi observado para o teor de 35 phr.

Tabela 24. Andlise de custo das formulagdes.

Formulacao Custo/Kg Reducéo%
8 phr R$ 8,73 -
15 phr R$ 8,41 3,7%
25 phr R$ 7,91 9,4%
35 phr R$ 7,48 14,3%
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6. CONCLUSAO

A incorporacéo de rejeito micronizado de EVA ao EVA-B foi realizada com
sucesso através de mistura mecanica. O tamanho de particula obtido néo
apresentou problemas de mistura e de comprometimento nos resultados das
propriedades medidas neste trabalho. Exceto a propriedade do grau de
encolhimento para o teor de 35 phr, em que se observou um aumento no grau de
encolhimento. Verificou-se na analise termogravimétrica que o percentual de massa
residual a 600 °C aumentou com a adigdo de EVA micronizado nas composi¢cdes
quando comparado ao EVA normal de producédo e que EVA -w pode ser considerado
como uma carga que promove a desaceleracao da degradagédo do acetato de vinila
presente no copolimero de EVA. Nas propriedades mecanicas foram realizadas
analises estatisticas com a estimativa dos modelos de regressao linear e estudos de
normalidade dos residuos. De acordo com os dados obtidos verificou-se que a
adicdo de EVA micronizado é significativamente estatistico para as propriedades de
grau de encolhimento, dureza, resisténcia ao rasgo e deformagado permanente a
compressao (DPC). Por outro lado, para as propriedades de tragédo e alongamento
tanto os modelos de regressao quanto a anadlise do p-valor nao foram
estatisticamente significativos, sugerindo que a adicdo de EVA micronizado até os
teores estudados nao tem influéncia no desempenho dessas propriedades. Na
andlise de FTIR foi possivel verificar bandas que evidenciam a presenca do
copolimero EVA e que a temperatura de 100 °C é adequada para o processo de
mistura e para a analise dos parametros reolégicos, pois hdo houve evidéncias de
novas reticulagdes. Além disso, foi possivel observar a interacédo entre o EVA-w e o
EVA-B quando se adicionou 25 e 35 phr. O indice nao newtoniano (n) apresentou
um comportamento pseudoplastico para os compdsitos que em conjunto com os
baixos valores do indice de consisténcia (m) ddo uma perspectiva de enchimento
completo do molde durante a injecdo. Observou-se que para teores acima de 15 phr
tensées de cisalhamento mais altas sdo necessarias para processar as misturas.
Valores mais elevados de viscosidade para misturas com maiores concentragdes de
EVA-w foram verificados e a relagédo entre a viscosidade dos compdsitos e a
concentracdo revelou que a interface entre os componentes era fraca,
especialmente quando tanto a concentracdo de EVA-w quanto a taxa de

cisalhamento eram menores. Foi verificado que com o aumento do teor de EVA
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micronizado houve uma redugdo significativa no custo/kg das misturas. Portanto, a
partir dos dados obtidos nesse estudo, verificou-se que o EVA micronizado age
como uma carga de enchimento nos compositos e que a reciclagem dos residuos de
EVA-w pela industria calgadista € viavel com economia de energia e sem
comprometer a processabilidade. Dos teores estudados o que apresentou melhor
desempenho foi o de 25 phr, esse teor alia boa performance de produto, ganho
econdmico empresarial sem detrimento do ambiental, com a remocado desses

rejeitos dos lixdes urbanos.
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7. RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a melhor proporgédo em phr do agente expansor e do peréxido;

e Avaliar a influéncia separadamente dos rejeitos das entressolas e dos galhos
nas propriedades mecanicas e reoldgicas das formulagdes;

e Avaliar a morfologia dos rejeitos de entressolas e de galhos de injecao
micronizados por MEV;

e Aumentar a quantidade de rejeito incorporado na formulacdo bem como
aumentar a quantidade de corpos de prova avaliados nos ensaios mecanicos
para melhorar a avaliagdo na analise de regresséo;

e Avaliar o efeito da granulometria do rejeito de EVA na morfologia das células
da espuma e nas propriedades mecanicas;

e Avaliar a incorporagédo de rejeito de EVA micronizado e rejeito de borracha

micronizado em formulagdes de sola de borracha.
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