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DESENVOLVIMENTO DE COMPOSTOS BIODEGRADAVEIS
EVA/RESIDUO DE EVA/AMIDO

RESUMO

A procura do bem estar e do conforto, da praticidade e da
descartabilidade, da leveza e do estético, foi a forga motriz para o grande
aumento do consumo de materiais plasticos. Por outro lado, esse aumento no
consumo resulta no aumento do descarte tanto pela populacao, quanto pelas
industrias. A industria calcadista detém uma grande porcentagem no descarte
de materiais. A cada par de calcado produzido uma quantidade de residuo é
gerada. Um dos materiais mais descartados no meio ambiente pela industria
calcadista é o Etileno Acetato de Vinila (EVA). Esse descarte causa impactos
ambientais e degradacdo do ecossistema. Os conceitos sustentaveis sao
fundamentados na diminuicdo desses impactos ambientais e preservacao dos
recursos naturais. E com base nesse conceito que o objetivo desta pesquisa
foi desenvolver um composto com residuo de EVA proveniente da industria
calcadista e carga biodegradavel derivada de fontes renovaveis. Portanto, foi
desenvolvido um composto biodegradavel com diferentes teores de residuo de
EVA/resina de EVA/amido/glicerina bruta e avaliado as suas propriedades
mecanicas e a sua biodegradacdo em solo simulado. As propriedades
mecanicas sao favoraveis em composi¢ées com menores teores de amido. A
glicerina proporcionou melhores resultados mecanicos quando comparados
com amostras contendo 6éleo derivado de fonte n&do renovavel. A
biodegradacdo das composi¢gdes ocorreu em todas as composicdes, porém
observou-se uma degradacdo mais efetiva em composicbes com maiores
teores de amido e em semanas com maior tempo de ensaio. O material final

pode ser aplicado na industria calgadista e ou setores afins.

Palavras chave: Biodegradacao, Residuo de EVA, Amido e Compasitos.



DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE COMPOSITE
EVA /EVA RESIDUE / STARCH

ABSTRACT

The search for well-being and comfort, convenience and disposability,
lightness and aesthetics were the driving forces for the large increase in the
plastic materials consumption. On the other hand, this increase in consumption
resulting in increased disposal both by population and by industries. The
footwear industry holds a large percentage in the materials disposal. Each pair
of footwear produced a waste quantity is generated. One of the most discarded
materials in the environment by the footwear industry is Ethylene Vinyl Acetate
(EVA). This discard cause environmental impacts and ecosystem degradation.
The sustainable concepts are based on the reduction of environmental impacts
and natural resources conservation. It is based on this concept that the
objective of this research was to develop a compound with residue of EVA
footwear from industry and a renewable biodegradable load. Therefore, we
developed a biodegradable composite with different amounts of EVA waste /
EVA resin / starch / crude glycerin and evaluated their mechanical properties
and their biodegradation in simulated soil. The mechanical properties were
favourable in compositions with lower starch levels. The Glycerin provided the
best mechanical results when compared with samples containing oil derived
from non-renewable source. The Compositions Biodegradation occurred in all
compositions, however it was observed a degradation more effective in
compositions with greater starch levels and in weeks with more rehearsal time.
The final material can be applied to the footwear industry and/or related

sectors.

Keywords: biodegradation, Waste EVA, starch and Composites.
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1. INTRODUCAO

A evolucéao tecnolégica vem crescendo em paralelo com o aumento da
populacdo mundial, uma vez que um dos seus principais objetivos é
proporcionar o bem estar e melhorar a qualidade de vida da populagéo de uma
maneira geral, através da oferta de novos produtos e servicos comercializados
por grandes e pequenas empresas (DECOL, 2006).

O material polimérico derivado de petréleo surgiu no inicio do século
XX. Este evento contribuiu posteriormente para um aumento da producéao e do
consumo de produtos, devido a sua 6tima processabilidade e possibilidades de
formas e acabamentos (VINHAS, 2007). A procura do bem estar e do conforto,
da praticidade e da descartabilidade, da leveza e do estético, foi a forga motriz
para o grande aumento do consumo de materiais plasticos. Esse aumento de
consumo provocou o descarte de imensas quantidades desses produtos tanto
pelos consumidores quanto pelas industrias, gerando severos problemas
ambientais. Dados estatisticos recentes indicam para a producao e descarte
anual de 61 milhdes de ton/ano de um grupo de plasticos (BURLE, 2012) — os
commodities, que levam em torno de 50 anos para se degradarem
naturalmente no meio ambiente (FOOK et al, 2005).

Os derivados do petroleo constituem cerca de 30% dos produtos
descartados pelo homem e o destino destes produtos pode seguir caminhos
diferenciados. A populagdo brasileira produz diariamente cerca de 190 mil
toneladas de lixo, onde a grande maioria sdo plasticos. A disposicdo desses
materiais em lixdes, aterros sanitarios ou incineracdo, constituem uma
disposi¢cao nao ecoldgica, pois cada processo resulta em impactos ambientais
e risco a saude da populagdo mundial (VIANA, 2010; BURLE, 2012; JARDIM,
1995). O consumo anual de plastico por habitante varia de 1 a 19 kg,
comparados com 100 kg em paises industrializados (VIANA, 2010; BURLE,
2012). A industria detém uma parcela significativa do residuo polimérico e a
calcadista é responsavel por grande parte do consumo de matéria-prima
polimérica e geragdo desses residuos. Ja em 2008 existiam mais de 5.063
industrias de calgados espalhadas por todo Brasil (IBGE, 2008), jogando



22

diariamente toneladas de residuos poliméricos no meio ambiente. Segundo
dados do SEBRAE, o estado da Paraiba esta entre os trés maiores produtores
de calgados do Brasil, produzindo aproximadamente 250 milhées de calgados
por més no estado (FIEP, 2012). O copolimero de etileno-acetato de vinila
(EVA) é um dos residuos poliméricos mais descartados por este setor,
principalmente na forma de compostos expandidos e moldados pelo processo
de compressdo. Isso porque, além de serem utilizados na confecgdo de
palmilhas, entressolas e solados de calcados, compostos de EVA sao
utilizados em uma gama de produtos como viseiras, brinquedos e materiais
didaticos (ZATTERA, 2005; MCGRATTAN, 1994). Segundo Dariva et al
(2000), a cada 1.000 pares de calcados, 2,51kg de residuo de EVA sao
gerados. Portanto, é possivel afirmar que, atualmente, s6 o polo calcadista da
Paraiba gera 627.500 ton/més de residuos de EVA e apenas uma pequena
quantidade deste residuo é reaproveitada, o que leva a um crescente acumulo
deste material no meio ambiente.

A questdo do meio ambiente & fortemente retratada pelas entidades
responsaveis, em reunides, workshops, congressos e conferéncias, entre
outros. No contexto administrativo do meio ambiente (6rgdos e entidades
federais e estaduais), existem programas, projetos e fiscalizagao de atividades
causadoras de algum dano ambiental, como previsto no art. 6°, inciso V, da Lei
n° 6.938, de 1981, com a redacédo dada pela Lei n° 7.804, de 18/07/1989
(BRASIL, 2002). Em 2010 foi aprovada no Senado uma lei que estabelece a
Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), tirando o Brasil de uma
confusdo legislativa no qual municipios, estados, empresas e cidadaos
seguem sem informagé&o clara de como lidar com cerca de 150 mil toneladas
de lixo urbano gerados diariamente no pais (CEMPRE, 2012). Esses dados
mostram a importancia da conscientizacdo ecoldgica e da intensificagcdo do
exercicio da cidadania em todos os segmentos da sociedade moderna,
visando a implementacao de agdes por parte do setor industrial para medidas
mais concretas em dire¢cdo a melhoria da qualidade de vida do planeta.

O aumento no interesse cientifico pela area ambiental, atraido pelo
crescimento excessivo do consumo de polimeros e pela disposicao final deste
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tipo de residuo, tem tornado cada vez mais necesséria a producao de sistemas
apropriados de reciclagem que sdo importantes nao s6 para o gerenciamento
de residuos, mas também para producdo de materiais ambientalmente
sustentaveis (VINHAS et. al., 2007).

A reciclagem é freqiientemente aplicada na transformacao de materiais
em novos produtos que podem, ou ndo, assemelharem-se ao material original.
A importancia da reciclagem esta na reducdao do volume de residuos, na
economia de energia, agua e matérias-primas, e na reducao, tanto da poluicao
do ar, quanto da agua (MISSIAGIA, 2002). Uma vez que os produtos que
contém materiais sintéticos ndo se degradam facilmente, podemos destacar a
reciclagem como um dos principais sistemas de redugdo dos problemas
referentes a deposicao de residuos sélidos no meio ambiente.

Em meio a esse problema, os materiais biodegradaveis — também
conhecidos como PAD’s (polimeros ambientalmente degradaveis) — abrem
uma opcao adicional de gerenciamento de residuos, onde a degradacao a
curto prazo, atualmente, ocupa a fungao principal (INNOCENTINI-MEI, 2005).

Portanto, esta pesquisa tem como ponto de partida o desenvolvimento
de composi¢des com resinas que atendam os requisitos ambientais, buscando
propriedades industriais desejaveis e, ao mesmo tempo, que sejam
degradaveis em um tempo considerado satisfatério, resultando em um
composto economicamente viavel e ecologicamente recomendavel.

O EVA, objeto de estudo desta pesquisa, apresenta dificuldade de
degradacao no meio ambiente, podendo demorar décadas para se degradar.
Este material vem sendo usado em pesquisas que visam O seu
reaproveitamento, mas ainda é carente a literatura referente a formulagées que
reaproveitam residuos de EVA. As poucas pesquisas existentes tém como
principal objetivo a redugdo da deposi¢cdo deste material no meio ambiente.
Em pesquisa realizada anteriormente nos laboratorios da UAEMA/UFCG foram
formuladas por meio de misturas que continham 10%, 20% e 30% de residuo
de EVA (EVAR), adicionadas a uma matriz de EVA virgem e carbonato de
calcio (carga mineral) como carga volumétrica. Estas formulagcbes foram

processadas e injetadas dando origens a materiais, que apresentaram
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propriedades adequadas para aplicacées na industria de calgcados (SILVA,
2008). A presente proposta amplia o escopo desses estudos anteriores através
da substituicao parcial da carga mineral (CaCQOs3) por uma carga biodegradavel
(amido) nas formulacbes, contendo as mesmas propor¢des variadas de
residuo de EVA introduzido a uma matriz de EVA virgem. Portanto, o principal
objetivo deste trabalho é reaproveitar o residuo de EVA da industria calcadista
e tornar o material mais suscetivel a biodegradacao. As proporgdes de residuo
de EVA e de amido nas formulacbes serdo variadas, de modo a se obter
valores que atendam as necessidades da industria calcadista ou outros
setores da industria que tenham como pré-requisitos a utilizacao de materiais
com propriedades semelhantes, tais como, por exemplo, pisos emborrachados
e cantoneiras emborrachadas, entre outros. Por entendermos a importancia da
biodegradacao de residuos plasticos, um estudo sobre biodegradabilidade do
sistema composto apenas pelo residuo de EVA/amido seré realizado, e serao
avaliadas as propriedades mecanicas.

Espera-se, com a realizacao dessa pesquisa, executada sob a 6tica do
desenvolvimento sustentavel, ndo s6 contribuir para uma efetiva reducao dos
residuos de EVA descartados no meio ambiente, mas também desenvolver um

material mais biodegradavel, e portanto, menos poluente quando descartado.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Incorporar amido a compostos de EVA/residuo de EVA e avaliar a sua
influéncia nas propriedades mecénicas e na biodegradacdo desses
compostos.

1.1.2 Objetivos especificos

. Avaliar as propriedades fisicas e mecanicas de compostos
(EVA/EVAR/amido), contendo proporgdes variadas de residuo de EVA e
de amido, que serdo direcionados a industria calgadista ou outros
setores.

o Comparar as propriedades mecéanicas entre as formulagdes
equivalentes contendo carga mineral (carbonato de calcio=formulacao
tradicional) e carga biodegradavel (amido=formulacdo alternativa) e
avaliar a sua possivel aplicacao na industria calcadista e setores afins.

o Desenvolver composicao com 100% de material alternativo (residuo de
EVA+ amido+glicerina bruta) para atender especificacbes de
sustentabilidade: e avaliar a sua biodegradabilidade em solo simulado
bem como, as propriedades mecénicas e verificar se os valores estéao
aproximados aos das composi¢oes direcionadas a industria calgadista e
setores afins.

o Avaliar a biodegradacdo das composi¢cées alternativas segundo a
norma ASTM G 160-03.
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2.1 REVISAO DE LITERATURA - GERAL

2.1.1 Compdsitos

A mistura de dois materiais distintos, de modo a aliar as suas
propriedades para atender uma dada necessidade, tendo como resultado a
obtencado de uma propriedade nao disponivel nos materiais individuais, e que
possa ser pré-determinada, € algo que fascina e atrai o homem. Este tipo de
material € denominado Material Compdsito que, por definicdo, € um material
multifasico, obtido artificialmente, cujos componentes sao distintos
quimicamente e que, basicamente sao insolUveis uns nos outros e separados
por uma interface (CALLISTER, 2002).

2.1.1.1 Compésitos Poliméricos

Em compédsitos poliméricos, tém-se a fase continua ou matriz,
responsavel pelas caracteristicas externas do produto, protecdo da carga e
transferéncia das tensdes aplicadas ao compésito para o reforco e a fase
dispersa (refor¢o), mais resistente, responsavel pelas propriedades mecanicas
do sistema. Alguns autores sé utilizam o termo compédsito quando o mddulo e
a resisténcia mecéanica sdo aumentados pela introducdo da fase dispersa,
caso contrario, consideram a formulagdo um composto polimeérico. Outros
autores aceitam ambas as denominagbes e consideram a carga (fase
dispersa) como sendo ativa ou inativa (CALLISTER 2002, NIELSEN &
LANDEL 1994).

Normalmente, as propriedades resultantes da mistura sdo associagdes
entre as propriedades dos seus componentes individuais e por isso, um
composto ou compdsito polimérico pode atender a diferentes requisitos (TADA
& FELISBERTI, 2007, CALLISTER 2002). A escolha dos constituintes de uma
mistura polimérica pode ter diversos objetivos. Em geral, os principais incluem
melhorar as propriedades mecanicas do sistema e, diminuir custos. Outros

aditivos podem ser adicionados especificamente para aumentar a
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produtividade, facilitar o processamento, aumentar a vida 0til do material
(reduzir sua degradacao), ou para reduzir o impacto ambiental causado pelo
artefato no momento do seu descarte, ou seja, um material parcialmente
biodegradavel, etc (CARVALHO et. al, 1999; CARVALHO et. al, 2006). Nesta
etapa, deve-se levar em consideracdo a estrutura molecular, morfologia, as
condigcdes da mistura, processabilidade, compatibilidade e necessidade de
aditivos. A propriedade do compésito esta diretamente relacionada com a
compatibilidade interfacial dos elementos constituintes e isso deve ser
considerado em todo e qualquer sistema multicomponente. Isto porque todas
as outras propriedades do sistema dependem do numero de fases, de sua
morfologia e da adesdo entre elas. A compatibilidade de uma mistura é
diretamente influenciada por varios fatores como a temperatura, a pressao, a
composicao, e as propriedades especificas (CALLISTER, 2002; CARVALHO
et. al.,, 1999, CARVALHO et. al.,, 2006; NIELSEN E LANDEL, 1994). O
desenvolvimento de novos materiais compostos amplia as faixas das
propriedades e das aplicacdes dos mesmos em diferentes setores da industria
e do comércio. Entre os tipos de compésitos, os particulados tém
caracteristicas peculiares relacionada com uma maior dureza e rigidez do que
a matriz. Enquanto a matriz suporta a maior tensdo de uma carga que é
aplicada, as pequenas particulas dispersas evitam ou dificultam o movimento
livre das cadeias, restringindo a deformagao plastica. Por outro lado, a tenséo
limite de escoamento, resisténcia a tragdo, bem como a dureza, em geral, sao
melhorados (CALLISTER, 2002).

2.1.1.2 Compaositos Poliméricos Biodegradaveis

Na metade do século XX o desenvolvimento tecnolégico foi
caracterizado pelo surgimento de varios materiais poliméricos. Atualmente os
materiais poliméricos constituem uma boa parte dos materiais que sao
consumidos e descartados pelo homem e pelas industrias de uma maneira
geral. Esse descarte na maioria das vezes resulta em impactos ambientais e

na degradagdo das reservas ambientais. Com intuito de amenizar o impacto
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ambiental, foram desenvolvidas novas tecnologias no processo de ciclo de
vida do material. Alguns recursos de gerenciamento de residuo, tecnologias de
reciclagem e novas composi¢coes poliméricas que facilitam a degradacao do
material no meio ambiente, foram criados para melhorar a disposicao e o
reaproveitamento desses residuos poliméricos. Os polimeros biodegradaveis
foram desenvolvidos com objetivo de se obter um substituto ambientalmente
degradavel dos polimeros sintéticos (INNOCENTINI-MEI, 2005).

Ap6s o descarte no meio ambiente, artefatos constituidos com
quantidades consideraveis de polimeros e cargas biodegradaveis terdo essa
parte da mistura removida por microorganismos e pelos sistemas abidticos:
calor, luz do sol, oxidacdo, etc, e o polimero ndo biodegradavel restante
podera perder sua integridade, fragmentando-se no ambiente (INNOCENTINI-
MEI, 2005).

Segundo Innocentini-mei (2005), os polimeros biodegradaveis sao
comumente conhecidos como Plasticos Ambientalmente Degradaveis (PAD's).
Esses polimeros biodegradaveis podem ser preparados na forma de
compositos utilizando-se trés matérias primas principais: biopolimero (amido,
PHB, PLA, etc.), plastificante (glicerol, pdlios, etalonamina, etc.) e fibras
vegetais (bambu, cana de acucar, celulose, etc.). Entre os polimeros naturais
disponiveis para composi¢des poliméricas, o amido se destaca pela sua
acessibilidade, custo e principalmente sua biodegradabilidade (GUIMARAES,
2006). Este material € um dos componentes mais utilizados na composigéao de
materiais biodegradaveis (SHYU et. al., 2001; GUIMARAES 2006; ROSA,
2003) e € um polimero natural abundantemente encontrado em plantas de uso
agricola como o arroz, milho e batata. O amido € composto por duas
macromoléculas: amilose e amilopectina. A amilose consiste numa cadeia
linear ndo-ramificada com uma massa molar que varia entre 10'-10? kg/mol e a
amilopectina apresenta pontos de ramificagdo com ligagbes a-1,6 e uma
massa molar entre 10*-10° kg/mol (ROSA, 2003). Este material sera detalhado
de forma mais especifica no item 2.2.4.

O que -caracteriza tecnicamente um composto biodegradavel é

justamente o seu curto tempo de degradagdo no meio ambiente, sendo assim,
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a sua principal fungdo como material ambientalmente degradavel (ROSA,
2003). Segundo a Enviromental Protection Agency — United States, a
biodegradacdo deve ser resultado da cisdo de compostos organicos,
(substancias naturais ou sintéticas contendo carbono) para produzir diéxido de
carbono, 4gua, 6xidos ou sais minerais de outros elementos, através da acao
de microorganismos ou sistemas abidticos. Segundo Vogelsanger (2003,
2004) é desejavel que todo o processo de degradacdo de um polimero
biodegradavel se realize em uma taxa de tempo, suficientemente rapida, para

evitar o acumulo dos materiais no ambiente.

2.1.2 Propriedades de Sistemas Biodegradaveis

Bocayuva (2000) analisou uma blenda de policarbonato (PC) e polimero
biodegradavel poli(e-caprolactona) e avaliou suas propriedades. Foi observado
que a morfologia da blenda varia com o teor de poli(e-caprolactona) (PCL) nas
misturas e que a compatibilidade do sistema aumenta com a fragdo de PCL do
sistema. A adicdo de PCL proporcionou melhorias, em relagdo ao PC puro.
Nas propriedades de resisténcia a solventes e alongamento, e no caso de
fracdes superiores a 20% de PCL, foi observada uma tendéncia ao aumento
da resisténcia ao impacto.

Algumas blendas de polimeros termoplasticos nao-biodegradaveis tais
como o poliestireno, poli (cloreto de vinila) e polietileno, com polimeros
termoplésticos biodegradaveis tém recebido cada vez mais atengédo. A
incorporacdo de aditivos naturais como a celulose ou amido (polimeros
biodegradaveis naturais), em misturas fisicas, tem sido bastante empregada
para a obtengdo de materiais com caracteristicas parciais de biodegradagéo
ou fragmentaveis (COUTO et. al., 2008). O termo “fragmentavel” se refere ao
fato que, nessas misturas, quando a parte biodegradavel é decomposta, o
residuo restante, composto pela parte ndo degradavel, se apresenta na forma
de particulas menores, que apresentardo um menor impacto ambiental. Alguns
polimeros biodegradaveis que apresentam temperaturas de fusdo que
permitem a mistura no estado fundido s&o: a poli (e-caprolactona), com ponto
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de fusédo de 68°C e o copoliéster composto por unidades de 3-hidroxibutirato e
3-hidroxivalerato, que funde entre 80 e 180°C, dependendo da proporcao
relativa dessas duas unidades de repeticdo. Essa baixa temperatura de fusao
€ um fator que dificulta sua processabilidade, quando misturado com outros
polimeros modificadores (ROSA, 2002). A taxa de degradacdo de blendas
biodegradaveis pode variar consideravelmente de acordo com a
compatibilidade dos dois componentes e do procedimento de mistura.
(INNOCENTINI-MEI & MARIANI, 2005).

Shyu (2001) afirma que o uso de amido em uma matriz polimérica de
EVA contém algumas limitacbes devido as baixas temperaturas de
processamento e comportamento térmico. No contexto de sua pesquisa o
autor afirma que algumas patentes desenvolvidas contendo amido, EVA e
aditivos ndo demonstram que o amido seja viavel para fabricacdo de solados
de calcados, brinquedos e etc. Porém, Shyu desenvolveu um método que
compreende as etapas de mistura de resina de EVA virgem, agente expansor,
agente de reticulagao, lubrificante, amido, cascas de cereais em p6 e lascas de
madeira em um misturador a uma temperatura de 90°-120°C para formar um
material intermediario e, posteriormente, realizar a moldagem por compressao
térmica a uma temperatura de 160-175°C, possibilitando, segundo os
resultados da pesquisa, a utilizacdo da composicdo resina de
EVA/amido/aditivos na confecg¢ao de artigos plasticos biodegradaveis, material
de embalagem, brinquedos, solados de calgados, equipamentos médicos entre
outros.

Simdes (2009) elaborou uma espuma de resina de EVA/amido/aditivos.
Os aditivos utilizados foram o acido estearico com objetivo de facilitar o
processo de mistura e o 6xido de zinco que atuou como catalizador diminuindo
a temperatura de evaporagdo do azodicarbonamida de 200°C para 180°C.
Foram desenvolvidas composi¢des com resina de EVA/Amido nas propor¢des
de 30%, 50% e 70% de amido. Os resultados da analise de absorcao no FTIR
demonstraram nao haver nenhuma interacao quimica entre estes materiais,
pois nao apresentaram qualquer banda nova, assim como nenhum

deslocamento em freqléncia ou variacdo na intensidade relativa entre as
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bandas. A andlise termogravimétrica da composicao intermediaria contendo
50% de amido e 50% de resina de EVA apresentou uma primeira queda por
volta de 150°C que corresponde a 3,5% de umidade presente no amido, e uma
quarta queda em torno de 380°C, que corresponde a 1,5% de amido e 4,8 de
acido acético. O autor afirma que o sistema apresenta boa estabilidade térmica
entre a temperatura ambiente e 200°C, que indica um espaco 6timo para a
processabilidade destas composi¢cées. A densidade da composicdo aumenta
de acordo com o teor de amido. Observou-se também que a adicao de amido
influencia, ndo s6 na densidade, mas também na dureza das composicoes. As
propriedades mecéanicas sdo modificadas com o aumento no teor de carga
particulada no material. Os resultados referentes a dureza do material em
funcdo do aumento da porcentagem de amido apresenta um aumento na
dureza em funcdo do amido independe da adicdo do agente expansor. Isto
sugere que o amido atuou como um reforco para o polimero de EVA e,
portanto, aumentando a dureza do precursor. Os resultados de DSC indicaram
uma boa estabilidade dos valores da temperatura de fusdo e cristalinidade do
EVA em fungéo da adicao de amido.

Os resultados de compressdo mecanica destas espumas mostraram
que a adicdo de amido ao EVA proporciona um aumento na
resisténcia mecéanica quando comparado a do EVA puro (SIMOES,
2009).

2.1.3 Degradacéo de Polimeros

O termo “degradacdo de polimeros” em ciéncia e engenharia de
materiais significa a cisdo de moléculas, formagdo de grupos aromaticos,
reticulagéo, etc, resultando desta forma em particulas menores de polimeros
(BROWN, 1992). Ao sofrer degradacdo, o material polimérico tem sua
estrutura quimica totalmente ou parcialmente modificada sob uma acéo
ambiental especifica, resultando na perda de propriedades e na reducdo da
sua vida util. A degradacédo faz com que os polimeros sofram alteracées em
suas propriedades reologicas, com diminuicdo da viscosidade, devido a
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diminuicio de massa molar, perda de propriedades mecanicas,
desenvolvimento de odor, alteragbes nos aspectos superficiais como
amarelamento, desenvolvimento de fissuras, rachaduras, perda de brilho e
perda de transparéncia (BORRELLY, 2002). Na maioria das vezes as reacdes
de degradacao acontecem de forma indesejavel. Em outras palavras, formula-
se um material com objetivos que sejam relacionados com alta durabilidade,
ou vida util prolongada, com aplicacdo de compostos poliméricos onde é
levado em consideracdo o uso de configuracdes com correto emprego de
aditivos anti-degradantes especificos, tais como estabilizantes e anti-oxidantes
(RIBEIRO, 2004). Geralmente a degradacao acontece como resultado de uma
acao de agentes fisicos, quimicos e/ou abibticos, ou ainda pode ser causada
por uma combinacdo de agentes degradantes envolvendo diversos
mecanismos quimicos e/ou mecanicos (RIBEIRO, 2004). O fenbémeno
degradativo pode advir por causas fisicas, esforcos mecanicos, como
temperatura, radiagéo eletromagnética (geralmente ultravioleta) e radiacao de
alta energia; ou entdo por causas quimicas, como hidrélise, ozondlise,
oxidagao, acidolise, etc. Geralmente, as causas ocorrem simultaneamente,
sendo chamadas de termo-hidrolitica, termo-oxidativa, foto-oxidativa, etc
(BORRELLY, 2002). Alguns materiais poliméricos sdo suscetiveis a
degradacao derivada da acao dos sistemas abidticos (intempéries), em que
reacdes fotoquimicas que envolvem a radiagéo solar, o oxigénio atmosférico
resultam em quebras de cadeias moleculares do material polimérico. Essas
reagbes podem ser aceleradas por temperaturas elevadas ocasionadas pelo
calor do Sol, pela presenca de tensdes aplicadas externamente ou tensdes
residuais de processamento ou até mesmo por gradientes de temperatura
(TUTORN & WHITE, 2001).

O processo de degradagao pode ter influéncia direta nas caracteristicas
que os polimeros apresentam, por exemplo, um polimero com alta
cristalinidade, ou seja, com maior empacotamento das cadeias apresentara
uma degradagdo mais lenta se comparado com um polimero de baixa
cristalinidade. Polimeros amorfos tendem a degradar mais rapidamente, por
apresentarem um menor empacotamento das cadeias (MOTTA et. al., 2002).
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Na ruptura de cadeias, formam-se macro-radicais com reatividade
elevada, resultando nas reacdes que geram ramificacdes, reticulagdes (pela
proximidade das cadeias, uma cadeia pode reagir com outra, tornando o
polimero termofixo), ou redugdo na massa molar e despolimerizacao,

dependendo da estrutura molecular do polimero (RABELLO, 2000).

2.1.3.1 Degradacao térmica

Cada polimero tem uma estabilidade térmica que depende da natureza
dos grupos quimicos presentes, que definem a energia das suas ligacdes.
Quando a energia térmica, adicionada ao polimero, € superior a energia das
ligacdes na molécula, na auséncia de oxigénio, ocorre a degradacao térmica,
ruptura das ligagdes devido apenas a temperatura (BORRELLY, 2002). A
estabilidade térmica, portanto, € uma caracteristica do polimero e depende da
natureza dos grupos quimicos presentes, os quais definem a energia de
dissociacao das ligacées (RABELLO, 2000).

As caracteristicas térmicas do polimero sao levadas em conta no
momento da escolha do uso que se fara deste polimero, para que ele atenda
0s requisitos de uso, e para que ele ndo degrade no processamento
(BORRELLY, 2002). Para polimeros com baixa estabilidade térmica,
principalmente no processamento em temperaturas elevadas, € obrigatério o
uso de estabilizantes térmicos especificos, compativeis com o mecanismo de

degradacao térmica do polimero a ser protegido (RIBEIRO, 2004).

2.1.3.2 Degradacao oxidativa

A oxidag&o ocorre muito mais rapidamente sob temperaturas elevadas e
€ uma reagao muito lenta a temperatura ambiente para a maioria dos materiais
(Ribeiro, 2004). Este processo, que envolve a degradacédo, é de extrema
importancia, porque os danos sofridos pelo polimero durante o processamento
a elevadas temperaturas podem levar a futuras deterioragées sob condigbes
de oxidacdo. Muitos polimeros sdo susceptiveis ao atague do oxigénio durante
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0 seu processamento e armazenamento. Na degradacdo oxidativa, ha a
formagdo de um radical organico que reage com o oxigénio, dando inicio a
uma reagao em cadeia que resultara nessa degradacgao. Isso acontece depois
da retirada do hidrogénio pelos radicais livres. A degradacao oxidativa de
polimeros, portanto, acontece por mecanismos de radicais livres, consistindo
de trés importantes passos: a) Iniciacdo — etapa onde os radicais livres sao
produzidos através da iniciacdo térmica, fotoquimica ou mecanica; b)
Propagacdo — etapa na qual o radical formado reage com oxigénio do ar
criando um radical peréxido (ROQ?); c) Terminacao — nesta etapa o elemento
reage com outra molécula abstraindo hidrogénio e criando novo radical. A
molécula ROOH ¢ Iabil e se rompe facilmente, gerando novos radicais que se
propagam e podem também se rearranjar. A Figura 1 mostra, de forma
detalhada, todas as etapas de degradacao oxidativa (RABELLO, 2007).

Figura 1 - Etapas de degradacao oxidativa

Iniciacio RH—> R* [1]
Propagacio R* + Oy —= ROO- (2]
ROO® - RH — ROOH + R's [3]
Ramificagio ROOH =3 ROe® + <0OH (4]
JROOH — ROO* - ROe _H,0 5]
ROe - RH — ROH + Re 6]

HO® + RH — Re + H,O [7]

Terminac¢io R*+ R* —= R—R [8]
ROO® + R* — R-0-0O-R [9]
ROO® - ROO* — R-0-0-R + O, [10]

(Fonte: Rabello, 2000).

Outro tipo de degradacédo é a degradacgéo termo-oxidativa iniciada por
processos térmicos na presenca de oxigénio, depende de ligagcbes existentes
na molécula e dependente de grupos quimicos (RIBEIRO, 2004).
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Polimeros insaturados, como as borrachas, sdo prontamente oxidaveis,
devido a apresentacao de ligagdes duplas (BORRELLY, 2002). A oxidacao de
polimeros, geralmente, ocorre via radicais livres (RABELLO, 2000). A
formacgao de radicais livres depende da absorcao do oxigénio, da reacao direta

entre o oxigénio molecular e o polimero, e da temperatura (RIBEIRO, 2004).

2.1.3.4 Foto-degradacao

O Sol emite uma radiacao luminosa que gera calor (infravermelho)
passando pelo espectro de luz visivel, até o ultravioleta, causando reacoes
quimicas, geralmente iniciadas por radicais livres, que levam a degradacgao de
materiais (Borrelly, 2002). A radiacao ultravioleta (comprimento de onda entre
100 e 400 um, correspondente a cerca de 5% da radiacéo solar) é uma das
principais fontes causadoras de degradacao de polimeros.

Quando ha absorcdo dessa radiagdo por grupos especificos do
polimero, aumenta a excitagcdo eletrbnica, que pode resultar em cisao
molecular, formando radicais livres. Na presenca de oxigénio e luz,
caracteristicos da foto-oxidacao, havera a inducao a reacbes de degradacao
do polimero que o modificardo visualmente e prejudicardo as suas
propriedades fisicas e quimicas (Borrelly, 2002; Ribeiro, 2004).

2.1.3.5 Biodegradacao

Segundo Pedroti (2007) biodegradacdo € um processo conduzido por
sistemas bidticos como: bactérias, fungos, enzimas, insetos, roedores, etc,
com uma completa assimilagdo e desaparecimento do material, resultando em
residuos néo toxicos, organicos e seguros para o meio-ambiente. Nesse meio
devem ser considerados todos os parametros fisicos (temperatura, umidade e
pH), a composi¢do quimica da agua, do ar e do solo, além dos parametros
bioldégicos (acdo dos animais, vegetais, macro e microorganismos) que se
mostram interdependentes. Biodegradacéo, logo, ndo é decorréncia apenas de

uma simples acdo de microorganismos, porque as condigdes nas quais eles
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atuam estédo relacionadas com todas as caracteristicas do meio, € sim uma
solucdo bastante propicia, uma vez que € menos agressiva ao meio ambiente
por completar o ciclo de degradacao beneficiando o solo com material rico em
carbono e efeitos benéficos (Franchetti & Marconato, 2006; Rosa, 2003).

A biodegradacdo ocorre na fase inicial de foto-oxidacao, ja que os
grupos carbonilicos formados nessa fase facilitam o ataque dos
microorganismos. A biodegradacao ocorre preferencialmente na superficie do
polimero. A existéncia de agua acelera o processo de biodegradacao, visto
que os microorganismos dependem da agua para sua sobrevivéncia (Vasile &
Seymour, 1993; Rosa & Pantano, 2003; Innocentni-Mei, 2005).

Em caracteristica definida por pesquisadores, o0s polimeros
biodegradaveis quando degradados, devem ser fragmentados ou convertidos a
compostos organicos mais simples, por via aerdbia ou anaerdbia,
mineralizados e re-inseridos aos ciclos elementares tais como o do carbono,
do nitrogénio e do enxofre (Camargo, 2003; Rosa, 2003).

Existem muitos mecanismos diferentes de degradacdo que se
combinam na natureza para degradar polimeros. A degradacao microbioldgica
pode ocorrer através da acao de enzimas ou de produtos, tais como acidos e
peréxidos, secretados por microorganismos (bactérias, fungos, etc.) (Franchetti
e Marconato 2006; Rosa & Pantano Filho 2003).

Duas fases ocorrem no processo de degradagao microbial do polimero:
primeira, uma despolimerizagdo ou etapa de ruptura da cadeia, e segunda,
mineralizagdo. A primeira etapa normalmente ocorre fora do organismo devido
ao tamanho das cadeias poliméricas e a natureza insoluvel de muitos
polimeros. Enzimas extra-celulares sdo responsaveis por esta etapa, agindo
tanto dentro (quebrando as ligacdes internas da cadeia do polimero) como fora
(quebra sequencial em monémeros na cadeia principal). Na segunda fase do
processo de degradacdo os microorganismos utilizam a energia aglomerada
para o seu desenvolvimento. Uma vez formados fragmentos suficientemente
pequenos de mondmeros, eles sao transportados para o interior da célula
onde sdo mineralizados (Innocentni-Mei & Mariani, 2005). Os produtos desse
processo sdo gases (ex., CO,, CH4, N2, Hp), dgua, sais minerais e biomassa.
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Muitas variagbes desta visao geral do processo de biodegradacdao podem
aparecer, dependendo do polimero, dos organismos e do ambiente. Apesar
disso, sempre tera, em um estagio ou outro, o envolvimento de enzimas
(Franchetti e Marconato 2006).

Em concluséo, a biodegradacao de materiais ndo dependera somente
da estrutura quimica do polimero, mas também da presenca de sistemas
microbiolégicos. A atividade microbial e a biodegradacao sao influenciados:
pela presenca de microorganismos, disponibilidade de oxigénio,

disponibilidade de agua (umidade), temperatura e quimica do meio.
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2.2 REVISAO DE LITERATURA - ESPECIFICA

2.2.1 Copolimero de Etileno-Acetato de Vinila— EVA

O copolimero de EVA ¢é obtido através do processo de copolimerizacao
dos mondmeros de acetato de vinila e etileno em um sistema de alta pressao.
Os EVA'’s utilizados na industria de calcados, em geral, possuem teores de
acetato de vinila variando entre 18% e 28% (Zattera et. al., 2005). Essa resina
possui compatibilidade com diferentes termoplasticos e cargas inorganicas.
Apresenta bom conjunto de propriedades mecénicas, especificamente no que
se refere a resisténcia das intempéries, ao impacto e a baixas temperaturas. O
EVA é amplamente usado na industria calcadista, na confeccdo de placas
expandidas para uso em solados, palmilhas e entressolas (Zattera, 2005). O
EVA-19 (o numero indica o teor de percentual de acetato de vinila no
copolimero) é usado na confeccao de brinquedos, méveis e brindes injetados.

O EVA é um polimero amorfo e de facil reticulagdo, devido a sua
composicao inicial conter agentes reticulantes (Vargas, 2004; Zattera, 2005 ).
O teor de reticulacao e a capacidade de reciclagem de um composto de EVA
sdo em fungao do teor de acetato de vinila (VAc) presente no copolimero.
Quanto maior o teor de VAc, maior a facilidade de reticulagdo da composigao e
menor a sua capacidade de reprocessamento direto.

As unidades de repeticdo dos polimeros individuais e do copolimero de

etileno acetato de vinila s&o mostradas na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura do copolimero etileno acetato de vinila. Monémeros
formadores e copolimero.

Etileno | Acetato de Vinila
[&-C| 66

O—?-O
O

EVA
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2.2.1.1 Composto de EVA

O composto de EVA \utilizado na industria calcadista €
fundamentalmente constituido de: a) resina de EVA; b) agente reticulante; c)
agente de expanséao, d) lubrificante; e) cargas e ativadores (ROLIN, 1999;
ZATTERA, 2005).

O teor de acetato de vinila no copolimero é escolhido de acordo com a
aplicacdo a que se destina o produto. Conforme ilustrado na Figura 3, o teor de
acetato de vinila no copolimero determina se o comportamento do polimero
sera plastico ou elastomérico. O elevado indice de acetato de vinila influencia
diretamente a temperatura de fusao cristalina, de modo que, quanto menor o
teor de acetato de vinila no material maior a Tm (SIMOES, 2009).

Figura 3 - Comportamento do material em funcao do Teor de Acetato.

-------- Acetato de Vinila + + + + + +

Plastico Borrachoso

O EVA tem boa compatibilidade em misturas com borracha natural e
SBR. E comum a adicdo de agentes de cura em formulagdes de EVA
expandido. Nestes casos, € importante que o agente de cura adicionado a
formulacédo seja adequado aos polimeros e ao processo de mistura utilizado.
Dependendo da dosagem de agentes expansores, o EVA pode ser obtido na
forma macica ou expandida. A obtencdo de compostos expandidos permite a
utilizagdo do composto de EVA nas industrias de calgados, tanto no setor
esportivo quanto no de sandalias termoformadas e de sapatos casuais. O EVA
expandido também é usado na fabricacdo de outros artefatos como cintos,
adesivos, bbdias, bolas e etc (ZATERRA, 2005; MOREIRA et. al., 2003,
OLIVEIRA et. al., 2004).

Placas expandidas podem ser obtidas utilizando EVA’s com teores de
acetato de vinila variando entre 18% e 28%. Em geral, placas expandidas com

boa processabilidade e alta versatilidade sao obtidas com o uso de EVA com
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teor de acetato de vinila em torno de 19% e indice de fluidez de 3,0 g/10min.
Igualmente aos polietilenos, que séo partes constituintes do EVA, copolimeros
de etileno-acetato de vinila podem apresentar valores do indice de fluidez
variados em funcao de aditivos para adequar sua aplicacao (ZATERRA, 2005;
MOREIRA et. al., 2003). Por exemplo, EVA’s para uso como adesivos devem
apresentar elevada fluidez. Na Tabela 1, a dureza e o indice de fluidez do EVA

sao apresentados em funcao do teor de acetato de vinila no copolimero.

Tabela 1. Dureza em funcao do Teor de Acetato Fonte: Brasken S/A, 2007.
*grades mais usadas em calcados.

Acetato de vinila (%) Dureza (SHORE A) indice de Fluidez g/10min
15 43 1,5

15 41 2,5

15 40 8,0

18* 40 2,5

18 38 8,0

25 40 2,0

28* 34 6,0

28 30 24,0

Por se tratar de um material com propriedades elastoméricas, o
processamento de compostos de EVA é semelhante ao empregado na
fabricacdo da borracha. Neste processo, os materiais sdo misturados em
cilindros abertos ou em misturador interno. Pré-formas sdo obtidas em
calandras, moldagem e cura realizadas em prensas, a temperatura de
moldagem fica em torno de 170°C. As dimensdes das placas sé&o pré-
determinadas. Apdés a moldagem por compressdo, ocorre a etapa de corte
para obtencdo do produto, e € nesta fase onde sdo gerados a maior
quantidade de residuos. Produtos ou pegas moldadas e expandidas também

podem ser obtidos por injecao.
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2.2.1.2 Propriedades mecanicas das resinas de EVA

O EVA é um material basicamente amorfo e suas propriedades
mecanicas sdo determinadas pelo teor de acetato de vinila e pelo seu peso
molecular. As resinas de EVA sao caracterizadas pela sua flexibilidade
elevada a temperaturas ambientes, e sua alta resisténcia a flexao dinamica. O
aumento do teor de acetato de vinila diminui a cristalinidade das moléculas de
EVA, o que provoca aumento da flexibilidade e reducao das suas propriedades
mecéanicas como dureza, rigidez e resisténcia a ruptura, propriedades essas
importantes para aplicagdes em palmilhas. Com um teor mais baixo de VAc, o
teor de etileno no EVA aumenta e conseqiientemente aumentam a dureza e a
resisténcia a tracao, tornando um material menos elastico e com propriedades
mais direcionadas para uso em solados de calgados. A Tabela 2 mostra uma
comparagao da densidade, resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e
dureza de EVA’s com teores de acetato de vinila com caracteristicas plasticas
e elastoméricas (CHAVEZ, 2007).

Tabela 2. Caracteristicas do EVA em funcao do teor de VAc

#’ropriedades Norma Unic?éaé * Teor de Acetato de Vinila (% em peso)
5 9 19 19 19 19 28 28

ASTM D | g/10min

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

Densidade 638 gcm3 | 092 093 094 094 094 094 095 095

Resisténcia | ASTM D

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

Alongamento 638 % 620 700 800 800 800 700 1000 1000

ASTM

Dureza D2240 | Shore A | 95 93 90 89 85 75 80 77

Temperatura

de Fuséo DsC °C 104 98 85 84 84 82 75 70

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

Ponto de ASTM E

Anel/bola 28 °C 115 95 145 115

Fonte: Braskem — Informe Técnico — 2002 (Chévez, 2007).
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2.2.2 Reciclagem do EVA

Quanto a reciclagem, como os residuos de composto de EVA nao sao
biodegradaveis em curto prazo, requerem extensas areas para
armazenamento e descarte nos aterros sanitarios, o que acaba por
comprometer o meio ambiente.

Existe uma reconhecida necessidade de se desenvolver tecnologias
apropriadas para a reciclagem de residuos de EVA em decorréncia das
multiplas formulagdes desenvolvidas pelos diversos transformadores e pela
auséncia de legislacdo que estabeleca normas de fabricacdo; acrescenta-se o
fato de que estes materiais sdo produzidos na forma expandida, o que exige a
necessidade de uma operacdo para aumentar o volume e diminuir a
densidade. A maioria dos residuos de EVA é proveniente da industria
calcadista, que é a maior geradora de residuos de EVA existentes nos aterros
e galpdes (ROLIN, 1999). Em 1993, tentando acompanhar as tecnologias de
reaproveitamento e desenvolvimento de reciclagem de EVA, a MAISON®
Industria de artefatos de cimento LTDA criou um processo que utiliza sobras e
aparas de EVA como agregado volumétrico na confeccdo de argamassas e
concretos para construgdo civil, com o objetivo de substituir a brita natural.
Este projeto surgiu com base numa pesquisa que buscava caracterizar
residuos de EVA. Com o material final obtido, foram realizados varios ensaios
mecanicos como: compressao simples, dilatagao, retragao, absorcao acustica,
e os resultados foram favoraveis a aplicagdo do residuo de EVA na confecgao
de artefatos de cimento. Outro exemplo de reciclagem de EVA é o de
empresas como a Gueto Eco design, que transforma os residuos de EVA em
novos produtos como pufes de EVA. Os residuos utilizados sdo da empresa
Suljet. Tais residuos sao reaproveitados na forma que sao fornecidos,
valorizando-os como matéria-prima e fazendo com que sejam a esséncia dos
produtos. Este tipo de acdo estimula ainda mais a consciéncia ecoldgica e a
pratica da reciclagem. E essa visdo proporciona o crescimento em tecnologias
de desenvolvimento e reaproveitamento de materiais (VELHO, 2007).
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2.2.3 Compostos a Base de residuo de EVA

O residuo de etileno co-acetato de vinila (EVA) proveniente da industria
calcadista apresenta um grande potencial de utilizacdo em composi¢des
elastoméricas, com amplo espectro de propriedades fisicas (OLIVEIRA et al.,
2004). O agente de reticulacao (peréxidos orgéanicos) tem o objetivo de formar
ligacdes cruzadas no interior da matriz para impedir a saida do gas dos
agentes expansores (CHAVEZ, 2007; SIMOES 2009). Cargas inorganicas
(carbonato de calcio, caulim, etc) também sao adicionadas ao material e tem
como objetivo melhorar as propriedades mecanicas como abrasao,
rasgamento e resisténcia a tracdo. Oleos de processo (6leo nafténico)
completam a formulagdo com objetivo de melhorar a mobilidade das cadeias
poliméricas, além de lubrificante e pigmento.

Oliveira et al. (2004) desenvolveram uma pesquisa visando o
reaproveitamento dos residuos de EVA de forma racional através do uso deste
residuo como carga em composicoes de borracha natural (NR). O teor de
residuo de EVA na composic¢ao de borracha variou entre 0 e 60 pcr (partes por
cem de borracha). O efeito do residuo no material virgem foi avaliado através
do acompanhamento das propriedades reolégicas e dinamicas determinadas
em analisador de processamento de borracha (RPA), e das propriedades
fisicas (dureza) e mecanicas (tragao). O material também foi caracterizado por
microscopia eletrébnica de varredura (MEV). O residuo de poli (etileno-co-
acetato de vinila) (EVAR) empregado naquele estudo tinha as seguintes
caracteristicas: teor de acetato de vinila (VAc) 18%; teor de gel 65% e
densidade 0,989 g/ cm?®.

Observou-se que o EVAR tem influéncias significativas quando
adicionado ao material virgem (Borracha Natural). Constatou-se que ha um
aumento na viscosidade das composi¢cdes. A Figura 4 mostra que a tangente
de perda diminui a medida que aumenta a quantidade de material reciclado, o
que implica numa reducdo na mobilidade das cadeias de borracha Natural
(NR).
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Figura 4 - Reducao da tangente de perda em relacao ao aumento de pcr
de Composto de EVAR
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(Fonte: OLIVEIRA, 2004).

Este comportamento foi atribuido a natureza reticulada do material
reciclado e a presenca de cargas inorganicas. A dureza do composto € o
modulo de relaxamento aumentaram com maiores teores de EVAR, o que é
resultado da reducdo na elasticidade do sistema ja que, com o aumento de
EVAR, a quantidade de material virgem (NR) diminui. A tensdo de ruptura
permaneceu inalterada até um teor de 40pcr de material reciclado, diminuindo
ligeiramente a maiores teores de EVAR. O alongamento na ruptura diminui
gradativamente com o aumento no teor de residuo. Concluiu-se que o material
reciclado (EVAR) atua como carga de enchimento ou nédo reforgante na matriz
de NR (material virgem), com pequena redugdo nas propriedades mecanicas
(OLIVEIRA, 2004).

Zattera et al. (2005) investigaram a viabilidade da reciclagem mecanica
do residuo de EVA e caracterizaram as propriedades mecanicas dos residuos
de chapas expandidas oriundas da industria calcadista. A Figura 5 ilustra a

forma (aparas) dos residuos de EVA oriundos da industria calgadista.
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Figura 5 - Residuos de placas expandidas provenientes da industria

calcadista
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(Fonte Zaterra, 2005).

Em conclusao Zattera (2005) afirma que o EVA apresenta maior valor
do alongamento na ruptura e de resisténcia ao impacto e menor modulo de
elasticidade quando comparado ao PEBD de mesma massa molar. Para fins
de comparacao foram utilizados dois tipos de EVAR, oriundos da industria
calcadista, com teores de acetato de vinila (VAc) de 18% e 28%. Os residuos
foram aglomerados e as amostras (EVA virgem e EVAR) foram moldadas por
compressao a 160°C na forma de placas com espessura de 3,2 mm. Nesta
pesquisa, 0os corpos de prova nas dimensdes preconizadas pelas normas
ASTM foram manufaturados para determinagao da dureza (D2240), resisténcia
a tracdo (D638) e ao impacto (D256) destes sistemas. Os resultados das
propriedades mecéanicas do EVA residuo demonstraram que este material
apresenta maior rigidez quando comparado ao EVA virgem, com maiores
valores de mddulo elastico e de dureza, e menores valores de alongamento na
ruptura.

Dependendo da aplicacdo, compésitos de EVA com niveis de
reticulagdo distintos sdo necessarios. A reacdo de reticulagdo ocorre nos
grupos acetato de modo que, quanto maior o teor de acetato, maior o potencial
de reticulagdo e mais rigido se torna o material. A perda de acetato livre,
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resultado deste processo, fica em torno de 30% em relagédo ao EVA virgem
(ZATTERA, 2005). Outra pesquisa envolvendo a mistura de residuo de EVA,
EVA virgem e polietileno de baixa densidade que visa principalmente o
reaproveitamento de residuo de EVA proveniente da industria calgadista,
mostrou-se bastante satisfatério em relagdo ao desempenho do material
obtido. As misturas foram preparadas na proporcao de 70/30% para a matriz
de EVA/PEBD e variando a composicao de 10% a 50% do EVAR. Os ensaios
de tracdo e de dureza foram realizados. Os resultados de dureza mostraram
que esta propriedade esta relacionada com a matriz polimérica e ndo com a
porcentagem de residuo. Ja no ensaio de resisténcia a tracdo, houve um
aumento na tensdo de ruptura, diminuicdo da deformagédo na ruptura e um
aumento na rigidez com o aumento do teor de EVAR na mistura. A
compatibilidade interfacial entre os elementos do sistema e as propriedades
resultantes aponta para uma formulag¢éo aplicavel em injecao de solados. Este
material foi direcionado a um teste piloto em uma industria calgadista, uma vez
que o solado injetado com essa mistura obteve um bom acabamento
superficial (ZATTERA, 2005).

Silva (2008) prop6s o reaproveitamento de residuo de EVA em
composicoes virgens de EVA (matriz) e carga mineral com objetivo de produzir
um material ambientalmente correto para utilizagdo na industria calgadista.
Foram incorporados diferentes teores (10, 20 e 30% EVAR) de residuo de EVA
em uma matriz de EVA virgem contendo 10 e 20% de CaCOj3;. Os resultados
foram avaliados em relac&o ao teor de residuo e da carga mineral. Verificou-se
um aumento na rigidez, mddulo, tensdo de ruptura, dureza e coeficiente de
atrito com o teor de residuo e carga mineral. Esse conjunto de atributos

resultou em um material satisfatorio para aplicagdes em solados de cal¢ados.

2.2.4 Amido

Atualmente a ciéncia desenvolve materiais derivados de fontes
renovaveis com intuito de substituir os materiais sintéticos derivados de

petréleo. Dentre o0s materiais renovaveis, o amido ocupa um espago
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significativo nas composicbes desenvolvidas e em pesquisas de areas
distintas, como alimenticia e cosmética. As propriedades plasticas e
processabilidade deste material favorecem a sua mistura em diferentes
composigbes contendo material sintético. O amido € sintetizado por plantas na
forma de granulos de variados tamanhos. Tanto as dimensdes dos granulos
quanto suas propriedades dependem do tipo de planta (mandioca, milho,
batata, etc.) que o gerou (SOUZA, 2000; CORRADINI, 2005).

O amido é composto por duas macromoléculas: amilose e amilopectina.
A primeira, mostrada na Figura 6, tem estrutura linear e cristalina e compde o
amido na ordem de 15 a 25%. A amilose é solUvel em agua a uma temperatura

em torno de 802 C.

Figura 6 - Estrutura molecular da amilose
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(Fonte: ROSA e PANTANO, 2003).

A segunda, por amilopectina (Figura 7), € um polimero ramificado e
insoluvel em agua fervente (ROSA, 2003; CORRADINI, 2005).

Figura 7 - Estrutura quimica da amilopectina
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As particulas de amido apresentam birrefringéncia quando observadas
em microscopio éptico de luz polarizada, o que significa que apresentam um
razoavel grau de organizagdo molecular. A amilopectina forma estruturas
helicoidais duplas, que, por sua vez, sao estabilizadas através de pontes de
hidrogénio entre grupamentos hidroxila. Essa configuracdo resulta nas
formacgdes cristalinas dos granulos de amido. A fracdo amorfa do amido é
constituida pelas cadeias de amilose e pelas ramificacbes de amilopectina
(SOUZA, 2000; FANG et al. 2002; CORRADINI, 2005).

2.2.4.1 Processo de obtencao do Amido Termoplastico e Caracteristicas.

Para obtencdo do amido termoplastico é necessario que as ligacoes da
estrutura semicristalina dos componentes sejam destruidas. Portanto, 0 amido
passa por um processo de transformagéo, denominado de gelatinizagdo. Esse
processo corresponde a transformacdo do amido granular em pasta
viscoelastica. Os granulos quando submetidos ao aquecimento e na presenca
de excesso de umidade ou glicerol, incham até se romperem, e com isso, ha
uma destruicdo da ordem molecular e mudangas irreversiveis em suas
propriedades. A temperatura onde esse processo ocorre é denominada de
temperatura de gelatinizagdo. Esse processo ocorre em temperaturas entre
90°C e 180°C, sob efeito de forcas de cisalhamento, obtendo-se um material
amorfo o qual é denominado de amido termoplastico (TPS). O processo de
plastificacdo pode ser realizado em equipamentos convencionais de
processamento de polimeros como injetoras, extrusoras, misturadores
internos, etc (ROSA & PANTANO, 2003; SOUZA, 2000; FANG et al, 2002,
CORRADINI, 2005).

No resfriamento do amido ocorre a formacdo de estruturas cristalinas
devido a recristalizacado da amilopectina e cristalizacdo da amilose, apesar de
essa ultima ndo apresentar cristalinidade em seu estado primario. H4 uma
tendéncia do amido a cristalizagcéo e isso afeta diretamente suas propriedades
especificas (CORRADINI, 2005).
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O amido contém algumas caracteristicas peculiares com referéncia ao
processamento e obtencdo. Essas caracteristicas dependem das condicbes a
que este material € submetido, teor de amilose e teor de amilopectina, bem
como a porcentagem de plastificante. Gomes (2006) afirma que, com o
aumento no teor de plastificante o amido torna-se menos susceptivel a
degradacao. Amidos com teores distintos de amilose/amilopectina apresentam
comportamentos reoldgicos diferentes. Corradini (2005) observou que o torque
obtido para o amido regular, contento 72% de amilopectina, estabiliza em torno
de 12 N.m apés dois minutos, e para o amido contendo 100% de amilopectina
o torque estabilizou em 5 Nm, indicando que a viscosidade do amido diminui
com maiores teores de amilopectina. Geralmente, as caracteristicas reoldgicas
dos polimeros sdo influenciadas pela massa molar e sua organizacao,
ramificagdes, etc.

2.2.4.2 Caracteristica de compostos contendo amido

Na literatura ainda ha relativamente poucas pesquisas desenvolvidas
com base em blendas contendo amido e a grande maioria dos estudos refere-
se ao uso de amido termoplastico como matriz. Gomes (2006) investigou
blendas contendo PET e amido termoplastico. O autor concluiu que para as
blendas contendo amido na matriz de PET, os valores das propriedades
mecanicas obtiveram uma redugao de 80% para tragao na ruptura, 20% para o
alongamento na ruptura, e 25% para o médulo de elasticidade.

A maioria dos compositos desenvolvidos com fins de biodegradabilidade
encontrados na literatura tem o amido termoplastico utilizado como matriz e
fibras naturais utilizadas como reforco.

Em uma composigédo contendo amido como matriz e fibra de sisal como
reforco os resultados apontam para o esperado, que ao diminuir 30% a
quantidade de amido no sistema o compdsito obtém um aumento de mais de
50% nos valores de modulo de elasticidade e tensdo na ruptura. E no
alongamento uma diminuicdo significativa nos valores para compostos
contendo 30% de fibra de sisal (CORRADINI, 2008).
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No desenvolvimento de um composto utilizando amido como matriz,
glicerol como plastificante e fibras de rami como reforco, Muller (2009)
confirma os resultados obtidos em outras pesquisas e diz que 0s ensaios
mecanicos indicaram boas propriedades para o0s materiais compdésitos, e
valores inferiores para 100% de amido termoplastico. Isto indica a necessidade
de utilizagdo de reforco para aplicagcbes que exijam alguma resisténcia
mecéanica. A autora afirma em conclusdo que o uso de amido termoplastico
puro (sem a adicdo de cargas) é favoravel em aplicacdes onde a resisténcia
mecanica nao seja o fator decisivo, como em revestimentos (que tenha como
base estrutural outro material), sacos de lixo, utensilios descartaveis, sacos
para mudas de plantas, embalagens para envolver alimentos com vida de
prateleira curta, entre outros. Em uma pesquisa semelhante utilizando amido
termopléstico como matriz e fibras de bananeira como reforgou, Bastos (2007)
obteve resultados aproximados. Os resultados de uma composi¢cao contendo
unicamente o amido termoplastico foram confrontados com uma composicao
contendo amido e 1% de fibra de bananeira. As propriedades mecénicas foram
analisadas e os valores de resisténcia a tracdo foram elevados de 4,4 MPa
para 4,5 MPa com a adicao de fibra. O Médulo de Young subiu de 0,47 MPa
para 0,50 MPa com 1% de fibra e o alongamento diminuiu igualmente as
pesquisas encontradas na literatura de 92,2% para 51,3%.

Portanto, compdsitos contendo menores teores de amido termopléstico
apresentam valores de modulo elastico e tensédo de ruptura superiores e uma
diminuigdo nos valores de alongamento na ruptura inferiores aos da matriz.
Todos os autores mencionados afirmam que a adicdo de amido em compostos
contribui para biodegradacao, visto que o amido é um carboidrato e alimento
para fungos e bactérias .

Em pesquisa especifica sobre a influéncia do amido na biodegradacao
de compostos poliméricos, Pellicano (2009) afirma que o amido atua como
carga inerte ao composto, mas que favorece uma biodegradacdo mais

acelerada.
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2.2.4.3 Reacoes Especificas entre o Amido e a glicerina bruta

Uma pesquisa desenvolvida pela empresa Kehl demonstra um
fenbmeno interessante entre estes dois componentes. Com intuito de
desenvolver um composto que possivelmente pudesse substituir o isopor, kehl
formulou um material produzido a partir de biomassa. A sintese deste
composto envolve trés etapas: duas esterificagdes, a primeira entre a glicerina
do éleo de mamona e o amido, € a segunda com éleo de soja. O poliol é o
produto final obtido e reage ainda com um isocianato (NCO) para que se
chegue a uma espuma poliuretana biodegradavel a bioespuma.

O fenbmeno da esterificagdo é um processo reversivel, obtendo como
produto principal um éster especifico. A reagdo de transesterificacdo é uma
reacao quimica que ocorre entre um alcool e um éster ou entre um acido,
sempre formando um novo éster. A Figura 8 representa uma reagdo de
transesterificacdo de um triglicerideo com um é&lcool, obtendo-se como
produtos o éster e a glicerina. A glicerina purificada é um plastificante natural
do amido (CORRADINI, 2005).

Figura 8 - Esquema geral de uma reacao de transesterificacao de
triglicerideos com ailcool

RCOO—CH; CH;OH
RCOO—CH 4+ FR'OH e —— JRCOOR + HOH

RCO0—CH, H,0H
Triglicerideos Alcaol Ester Glicerina

(Fonte: EMBRAPA, 2011).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste item serdo apresentados os materiais utilizados, a metodologia
empregada na classificagdo do residuo, preparagdo e processamento da
mistura, confeccdo das amostras, analises das propriedades e caracterizacao
do material proposto. Para facilitar o entendimento do uso de cada material
sera mostrado um breve detalhamento destas composicoes. Os resultados
alcancados nesta pesquisa serdo comparados com os resultados de uma
pesquisa anterior (SILVA, 2008) realizada nos laboratérios da UFCG, aqui
codificada de amostra do TipoA cuja composicao apresenta teores de resina
virgem variando de 50% a 90%, carga mineral (CaCQO3) variando entre 10% e
20% e residuo de EVA variando de 10% a 30%. Todas essas composicoes
contém 2phr de 6leo nafténico.

Na pesquisa atual foram propostos duas formulagbes de materiais. A
primeira codificada como TipoB (B1, B2, B3, B4, B5 e B6), apresenta
composicao andlogas a do TipoA, com teores de resina virgem de EVA
variando de 50% a 90%, sendo que nesta, o percentual de carga mineral foi
substituido pela carga vegetal (amido) variando em 10% e 20% e o residuo de
EVA variando de 10% a 30% e os 2pcr de 6leo nafténico substituido por 2pcr
de glicerina bruta obtida através do processo de transesterificagdo do éleo de
Mamona. As amostras do TipoB tem o objetivo de gerar referéncia para os
resultados obtidos nas composi¢cées do TipoBIO. A segunda composigao é
constituida unicamente de material biodegradavel e residuo de EVA e
codificada como amostras do TipoBIO (BIO10, BIO30 e BIO50), onde o teor

de amido variou de 10, 30 e 50% respectivamente e 2pcr de glicerina.



3.1 Materiais

Nesta investigacao foram utilizados os seguintes materiais:

3.1.1 Resina de EVA virgem (EVA)

93

O EVA foi utilizado em formulacées do TipoA e B. As propriedades do

Copolimero Etileno-acetato de vinila - (Grade EVA 12) empregado nesta

pesquisa, produzido e doado pela BRASKEM S/A, estdo apresentadas na

Tabela 3. E

Tabela 3. Propriedades da resina de EVA 12

Método ASTM

Propriedades Fisicas
Teor de Acetato de Vinila

-
2.
E Indice de Fluidez (2.16kg/190 °C)
w
14

Resisténcia a quebra Sob Tensao Ambiental
Ponto de Fuséo

Temperatura de Fragilidade

E Ponto de Amolecimento Vicat
-
L DM
DT
Resisténcia ao Rasgo
DM
DT
Resisténcia ao Impacto F50
Brilho
Opacidade

Coeficiente de Fricgao Dinamico (COF)

Politeno (1)

ASTM D 1238

STM D 1693

DSC (1)

ASTM D 746

ASTM D 1525

D1922

D1709/A (2)
D2457
D1003

D1894

Valor Tipico

12%

0,30

>300

95,0

<-50

73,0

6,4

5,9

0,77
3,10
53,0
10,4

>1,0

(Fonte: BRASKEM S/A, 2007).

%

g/10min

h/F50

MPa

MPa
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gf/lum
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%
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3.1.2 Residuo de EVA (denominado de EVAR)

O EVAR utilizado nesta pesquisa foi fornecido pela industria de
calcados AZALEIA. As aparas de EVAR foram moidas ainda na fabrica e
fornecidas na forma de pd. A distribuicdo granulométrica do residuo foi

determinada nos laboratérios da UFCG.
3.1.3 Amido

Nas composicdes do TipoB e do TipoBIO foi utilizado um amido soluvel
P.A produzido pela VETEC Quimica Fina LTDA em grau analitico cuja

estrutura quimica e propriedades sao mostradas na Figura 9 e na Tabela 4:

Figura 9 - Estrutura do Amido
OH

Tabela 4 - Propriedades do amido soluvel

Solubilidade Passa no Teste
pH da Solucao a 2%/25°C 50-7,0
Residuo apos ignicao Max. 0,04%
Sensitividade Passa no teste
Densidade 0,6
Temperatura de auto-ingnicao 410°
Temperatura de Degracao 330¢
Temperatura de Gelatinizacao Acima de 75°C

(Fonte: Vetec Quimica Fina LTDA)
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3.1.4 Oleo Lubrificante

O Oleo utilizado no processamento de amostras do TipoA conhecido
como Oleo de processo é proveniente de fonte ndo renovavel, e tem por
objetivo diminuir o atrito entre as cadeias poliméricas facilitando o
processamento das composicées. Foram colocados 2phr de éleo para cada
60g de produto. Nesta pesquisa foi utilizado um 6leo do tipo nafténico de
especificacdo NH20, fornecido pela PETROBRAS — Petroleo Brasileiro S.A

(SILVA, 2008). As especificagdes técnicas estdo nos anexos.
3.1.5 Glicerina Bruta

Para aumentar a porcentagem de materiais provenientes de fontes
renovaveis nas composicoes do TipoB e do TipoBIO, e também com objetivo
de melhorar a mobilidade das composic¢des, foi utilizado 2 phr de glicerina
bruta derivada do processo de transesterificacdo do 6leo de mamona. E um
produto ndo inflamavel, inerte e de origem vegetal. As caracteristicas deste
6leo sao apresentadas na Tabela 5, de acordo com o certificado de analises

em anexo.

Tabela 5 - Propriedades fisico-quimicas da Glicerina Bruta (Fonte:
Comanche Clean Energy Anexo)

Caracteristicas Unidade Resultado
Umidade ppm 2212
Densidade g/ml 1,066
Metanol %massa 3,39

3.1.6 Solo Simulado

O solo simulado utilizado para o ensaio de biodegradacgéo foi baseado
na norma ASTM G 160-03; foram coletadas as seguintes quantidades para

compor o solo simulado:




o6

- 10,0 kg de esterco de cavalo, coletado no Haras Intermares nas
proximidades da praia Ponta de Campina no bairro de Intermares no municipio
de Cabedelo-PB.

- 10,0 kg de areia grossa, que foi recolhida no Rio Paraiba na cidade de
Santa Rita - PB

- 10,0 kg de solo fértil com baixo teor de argila que foi coletado em uma
fazenda nas proximidades de Campina Grande-PB.

Estes solos foram encaminhados para analise quimica no Laboratério

de Irrigacao e salinidade de Engenharia Quimica da UFCG.

3.2 Métodos

3.2.1 Coleta do EVAR:

Os residuos triturados do composto de EVA foram recebidos da
empresa AZALEIA e deixados secar ao ar livie em temperatura ambiente e
posteriormente classificado.

3.2.2 Classificacao granulométrica do EVAR

O EVAR (1 kg) foi separado por peneiramento vibratério em peneiras
50, 80, 100 e 200 mesh com tempo de peneiramento de 40 minutos / kg. A
massa da fragdo retida em cada peneira foi determinada.

3.2.3 Coleta das amostras para caracterizacao do EVAR

Amostras com 60g do residuo passante na peneira de 100 mesh foram

encaminhadas para as seguintes analises:
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3.2.3.1 Microscopia 6tica do EVAR

A microscopia 6ética do material foi realizada no Instituto de Quimica de
Araraquara da UNESP. O equipamento foi o microscépio éptico Leica DMR,
acoplado a uma estacéao de captura e andlise de imagens com software Leica

Qwin.
3.2.3.2 Densidade aparente do EVAR

Na determinagcédo da densidade dos residuos, foi utilizado o calculo da
densidade aparente de solidos granulados. A densidade (p) foi medida através
da equacao (1). O seu dimensionamento consistiu na medida do didmetro e
espessura de cada amostra, com o uso de 62 um com precisdo de 1 x 10 mm
e também na medida da massa, com a utilizacao de uma balanca eletrénica de
precisao modelo HS4.

P (g/cm’®) = m (g) / v (cm®) (1)

onde m é a massa do corpo e v o0 volume.

3.2.3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A determinacdo da composicao quimica foi realizada por espectroscopia
na Unidade Académica de Engenharia de Materiais da UFCG com o
espectdmetro modelo Spectrum 400FT Mid-IR PerkinElmer, operando na faixa
de comprimento de ondas de 400 a 4500cm™.

3.2.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada de todas as amostras sob fluxo
de nitrogénio, nas seguintes condic¢des:
- Faixa de temperatura: 20°C — 600°C
- Razéo de aquecimento: 10°C/min
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- Massa de amostra: = 6 mg
- Fluxo de Nitrogénio: 50 mL/min

As temperaturas de degradacao térmica foram determinadas através
dos picos das derivadas das curvas de perda de massa. As curvas
termogravimétricas foram obtidas em wuma termobalanga, marca TA
Instruments, modelo SDT 2960 - Simultaneous DSC/TGA/DTA.

3.2.3.5 Determinacao do teor de reticulacao do EVAR e EVA e do teor de
carga mineral

O teor de reticulacdo do EVAR e do EVA foi determinado segundo a
norma ASTM D 2765 -84. A andlise foi realizada introduzindo-se
aproximadamente 0,3 g do EVAR e EVA com tamanho de particulas entre 30 e
60 mesh em um envelope de papel filtro fechado, disposto no interior de um
baldo volumétrico contendo xileno P.A., o qual foi mantido sob ebulicao
durante 12 horas. Decorrido este tempo, o envelope foi removido do interior do
baldo e seco em uma estufa operando a 50°C por 72 horas e posteriormente
pesado. A Figura 10 mostra o aparato experimental que foi montado no
laboratério de Processamento de Materiais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais — UFCG.

O teor de carga mineral do residuo de EVAR foi determinado por
calcinagao a 600°C por um periodo de 1h em uma mufla. Os dados reportados
referem-se a uma média de quatro ensaios, contendo 4 gramas de residuo por

amostra.

Figura 10 - Aparato experimental montado para analise do teor de

reticulacao no laboratério da UFCG.




59

3.2.4 Preparacao das amostras

O fluxograma da preparacao e caracterizacao das amostras esta
apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Fluxograma do processamento e caracterizacao das

composicoes propostas.
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Etc.

De acordo com o fluxograma, depois da formulagdo pronta, seguem-se

as etapas de mistura a quente moldagem e caracterizacdo. As formula¢des do

TipoB avaliadas nesta pesquisa estao apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Porcentagens das composicoes* propostas para aplicacao na

industria calcadista. *Todas as formulagdes propostas contém 2 pcr(m/v) de glicerina
bruta para cada 60g de amostra.

Amostra Resina EVAR% (Amido)%
(EVA12)%

B1 80 10 10

B3 60 30 10

B4 70 10 20

B6 50 30 20

** Amostras que seguirdo para andlise de biodegradagéo.

Das amostras supracitadas a B2 e B5 respectivamente com 10% e 20%
de amido seguirdo para o ensaio de biodegradacao. Foram escolhidas essas
amostras por apresentarem teores intermediarios de material sintético e, em
proporgdo a carga biodegradavel (amido) serem iguais as demais
composicoes.

Na Tabela 7 estao apresentadas as formulacées do TipoBIO contendo

unicamente residuo de EVA e amido e seus respectivos teores.

Tabela 7 — Composicoes* das amostras TipoBIO.
Cadigo das EVAR(%)  Amido(%)

amostras

BIOO 100 0
BIO10 90 10
BIO30 70 30
BIO50 50 50

*Todas as composicoes TipoBio contém 2 pcr (m/v) de glicerina bruta.

3.2.5 Processamento das composicoes

As formulagées do TipoB e do TipoBIO foram misturadas em um
misturador interno RHEOMIX 600, acoplado a um Reémetro de Torque System
90 da Haake — Bichler, operando com rotores do tipo roller, velocidade de
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rotacdo de 30 rpm, temperatura de 140°C, durante 10 minutos em atmosfera
de ar. A massa total dentro da cadmara de mistura foi mantida constante em
60g para todas as amostras. As formulacdes obtidas foram moidas em um
moinho de facas e encaminhadas para moldagem. O processamento do
material foi realizado no Laboratério da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais — UFCG. As formulactes do TipoB foram moldadas por injecao e as

do TipoBIO por compressao.

3.2.6 Moldagem das amostras

As composicoes do Tipo B foram moldadas por injecdo em uma injetora
de bancada modelo RAYRAN, instalada no laboratério da Unidade Académica
de Engenharia de Materiais da UFCG e ilustrada na Figura 12. A temperatura
na injetora foi de 150°C, a pressao de injecao foi de 100 psi e a temperatura do
molde foi de 63°C.

Figura 12 - Injetora Ray Ran

As composi¢cdes do TipoBIO foram prensadas em uma prensa
hidraulica do Tipo uniaxial da marca SOMAR com capacidade maxima de 15
ton, ilustrada na Figura 13, a uma temperatura de 140° C com carga constante
de 4 ton por um tempo de 10 minutos. Estas formulagbes ndo foram moldadas

por injegdo nas mesmas condi¢des devido ao teor de material reciclado.
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Figura 13 - Prensa Hidraulica

\ ;

3.2.7 Caracterizacao

As amostras obtidas foram caracterizadas utilizando os seguintes

ensaios:
3.2.7.1 Reometria de torque das composicoes

A reometria de torque das composicoes do TipoB e do TipoBIO foram
realizadas no equipamento de mistura - misturador interno acoplado ao
redbmetro de Torque System 90 da Haake — Buchler, ilustrado na Figura 14
operando com rotores do tipo roller. O torque durante o tempo de
processamento foi monitorado para todas as composi¢gdes € 0 comportamento
do material ap6s a fusdo dos componentes foi avaliado. A mistura foi realizada
a 30rpm, 140°C durante 10 minutos. Todos os materiais da composi¢ao foram
alimentados juntos. A reometria de torque foi realizada no Laboratério da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais — UFCG.

Figura 14 - Mixer HAAKE - BUCHLER
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3.2.7.2 Propriedades mecanicas: tensdao na ruptura, alongamento e
maodulo de elasticidade

As propriedades mecénicas, sob tracdo, das amostras foram
determinadas em equipamento de ensaio de tragdo LLOYD Instruments LR
10K, ilustrado na Figura 15, com taxa de deformacdo de 50mm/min, na
temperatura ambiente, de acordo com a norma ASTM D638, utilizando corpos
de prova do Tipo V. Os ensaios foram conduzidos, na sala de ensaios
mecanicos do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais — UFCG;

Figura 15 - Maquina de Tracéao
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3.2.7.3 Densidade

A densidade das amostras foi determinada segundo a norma da ASTM
D 297 no laboratério de ensaios da empresa de calcados SAO PAULO
ALPARGATAS S/A (Fabrica de Santa Rita/PB).
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3.2.7.4 Ensaios de Dureza Shore A

Os ensaios de dureza Shore A foram realizados no laboratério de
ensaios da empresa de calcados SAO PAULO ALPARGATAS S/A (Fabrica de
Santa Rita/PB) em equipamento da MARCA ZWICK NORMA: DIN 53505
ISSO/R868. A Figura 16 ilustra as dimensdes do penetrador Shore A. O ensaio
de dureza para materiais poliméricos é baseado na penetracdo de um tipo
especifico de penetrador, quando forcado sobre um material sob condicoes
especificas. O penetrador se manteve pressionado para fazer a leitura durante
3 segundos. O método Shore A foi escolhido, devido as caracteristicas
elastoméricas das composi¢cdes propostas.

Figura 16 - Dimensoes do penetrador para determinacao da Dureza
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Fonte: DIN 53516-87 (LOVISON, 2003).

3.2.7.5 Resisténcia a abrasao

Foi realizada em um abrasimetro DIN no laboratério de ensaios da
ALPARGATAS S/A seguindo a norma DIN 53516. Neste método, o corpo-de-
prova € deslocado em determinada trajetéria de friccdo sobre uma lixa de

referéncia, sob forca de compressdo e velocidades constantes e, assim,
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calcula-se a perda de massa do corpo-de-prova. A Figura 17 ilustra as partes
do abrasimetro, onde cdp € corpo de prova.

Figura 17 - Abrasimetro
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Fonte: DIN 53516-87 (LOVISON, 2003).

3.2.8 Ensaio de biodegradacao em solo simulado

A avaliacdo da biodegradabilidade das formulacdes TipoB (B2 e B5) e
do TIPOBIO (BIO10, BIO30, BIO50), foi realizada seguindo as normas ASTM
G 160-03. Amostras BIO0 nao foram encaminhadas para biodegradacao
devido as mesmas nao obterem propriedades requeridas para confeccao de
corpos de prova.

Foram preparadas 5 composigcbes (B2, B5, BIO10, BIO30 e BIO50),
onde todas foram prensadas. As amostras foram retiradas e avaliadas apds 1,
2, 3, 4, 8, 12 e 24 semanas de exposi¢cao. Os testes foram conduzidos em
duplicata. Segundo a norma, os testes devem ser conduzidos por atée 12
semanas de exposicdo. Dessa forma, a vigésima quarta semana de exposi¢cao
prevista neste trabalho € uma analise adicional. As dimensdes dos corpos de
prova foram as preconizadas pela norma e especificadas no item 3.2.8.2. Apds
sua retirada do solo, cada amostra foi deixada resfriar naturalmente, seca e
pesada para a determinacdo da perda de massa e analise morfoldégica por
MEV. A Figura 18 ilustra o sistema montado para a realizacdo do ensaio de

biodegradac¢do em solo simulado, indicando a deterioragéo presumida.
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Figura 18 - Simulacao da deterioracao das amostras
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3.2.8.1 Solo Simulado

O solo foi preparado segundo a norma ASTM G-160-03. O solo foi
formulado com 2 kg de esterco de cavalo seco, 2 kg de areia grossa e 2 kg de
solo fértil com baixo teor de argila e misturado manualmente por 30 minutos. O
solo assim preparado foi dividido em 35 partes iguais distribuidas em beckers
de 600mL, onde as amostras foram enterradas. As caracteristicas quimicas
dos componentes do solo, isoladamente, sdo mostradas nas Tabelas 8, 9 e 10.
O solo foi caracterizado no Laboratério de Analise de Solo da Unidade
Académica de Engenharia Agricola

Solo: Esterco de Cavalo

Local de coleta: Haras Intermares — Praia Ponta de Campina — Cabedelo - PB

Tabela 8 - Esterco de cavalo

Componente Quantidade
Célcio (cmol/kg) 4,43
Magnésio (cmol/kg) 4,89
Saodio (cmol/kg) 0,85
Potassio (cmol/kg) 0,88
S (cmolykg) 8,99
Hidrogénio (cmol./kg) 0,00
Aluminio (cmoly/kg) 0,00




T (cmol/kg)

8,99

Carbonato de Célcio (qualitativo)

Presente

Carbono Organico (g/kg)

Passa no teste (quantidade elevada)

Materia Organica (g/kg)

Passa no teste (quantidade elevada)

Nitrogénio (g/kg)

Passa no teste (quantidade elevada)

Fosforo Assimilavel mg/kg

463,00

pH H.O (1:2,5)

7,15

Cond. Elétrica — mmbos/cm (suspenséo Solo-
Agua)

0,10

Solo: Areia Grossa

Local de coleta: Rio Paraiba — Santa Rita - PB

Tabela 9 - Areia grossa

Componente Quantidade
Célcio (cmol/kg) 1,90
Magnésio (cmol/kg) 1,62
Saodio (cmol/kg) 0,03
Potassio (cmol/kg) 0,03

S (cmolkg) 3,58
Hidrogénio (cmol./kg) 0,40
Aluminio (cmol./kg) 0,00

T (cmol/kg) 3,98
Carbonato de Calcio (qualitativo) Auséncia
Carbono Organico (g/kg) 0,3
Materia Organica (g/kg) 0,5
Nitrogénio (g/kg) 0,03
Fésforo Assimilavel mg/kg 53,9

pH H,O (1:2,5) 6,60
Cond. Elétrica — mmbos/cm (suspenséo Solo- | 0,02

Agua)

Solo Fertil

Local de Coleta: Fazenda nas proximidades de Campina Grande
Tabela 10 - Solo fértil

Componente Quantidade
Célcio (cmol/kg) 1,52
Magnésio (cmol/kg) 1,20
Sodio (cmol/kg) 0,02
Potassio (cmol/kg) 0,01

S (cmol/kg) 2,75
Hidrogénio (cmol./kg) 4,35
Aluminio (cmoly/kg) 0,20

T (cmol/kg) 7,3
Carbonato de Célcio (qualitativo) Auséncia
Carbono Organico (g/kg) 4,1
Materia Organica (g/kg) 7,1
Nitrogénio (g/kg) 0,4
Fésforo Assimildvel (mg/kg) 2,2

pH H.0 (1:2,5) 5,22
Cond. Elétrica — mmbos/cm (suspenséo Solo- | 0,03

Agua)

67
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A Figura 19 ilustra os trés solos segregados, porém essas proporcoes
nao condizem a utilizada, onde o volume do esterco de cavalo € bem superior

a areia grossa e o solo fértil.

Figura 19 - Solos para o sistema de biodegradacao

Apds a mistura manual, a terra foi armazenada em um vaso, coberto
com uma tela, e o pH e a umidade foram monitorados e mantidos em valores
entre 6,5 e 7,5 e 20 e 40%, respectivamente, durante um periodo de trés
meses, conforme ilustrado na Figura 20.

Figura 20 - Umidade e pH
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A viabilidade do solo para andlises de biodegradacao foi feita segundo a
norma ASTM G 160-03. Segundo esse ensaio, decorridos trés meses de
maturagao do solo, cinco lonas de algodao cru foram mantidas enterradas no
solo por um periodo de 5 dias, quando entdo foram desenterradas e seca a
temperatura ambiente e sua resisténcia a tracdo determinada segundo a
norma ASTM 938. O solo é considerado adequado a biodegradacao se o
material exposto perder pelo menos 50% de sua resisténcia. A Figura 21
apresenta uma das cinco lonas enterradas no solo (antes e depois de
enterrada). As outras lonas foram totalmente despedacadas e desintegradas
pelo solo, sendo encontrados apenas pequenos pedacos dessas lonas.
Portanto, ndo se fez necessario o ensaio de tracéo para determinar a perda de
50% de sua propriedade.

Figura 21 - Lona de algodao antes e depois do enterro por cinco dias

Por meio desse ensaio o solo foi considerado viavel a biodegradacao e
os corpos de prova foram enterrados dando inicio ao processo de degradacao
em solo simulado.

As caracteristicas quimicas do solo simulado estao descritas na Tabela

11. Em andlise, as quantidades de matéria organica, fésforo, e nitrogénio no
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solo simulado sao totalmente favoraveis a germinacdo da microbiota fungica

(LUZ, 2006; CARNEIRO, 2004).

Tabela 11 - Caracteristicas Quimicas do Solo Simulado

Componente Quantidade
Célcio (cmol/kg) 5,60
Magnésio (cmol/kg) 6,71

Saodio (cmol/kg) 0,90
Potéassio (cmol/kg) 2,11

S (cmolykg) 15,32
Hidrogénio (cmol./kg) 0,00
Aluminio (cmolc/kg) 0,00

T (cmol/kg) 15,32
Carbonato de Célcio (qualitativo) Presente

Carbono Organico (g/kg)

Passa no teste (quantidade elevada)

Matéria Organica (g/kg)

Passa no teste (quantidade elevada)

Nitrogénio (g/kg)

Passa no teste (quantidade elevada)

Fosforo Assimilavel mg/kg

547,0

pH H.0 (1:2,5)

7,15

Cond. Eletrica — mmbos/cm (suspenséo Solo-
Agua)

0,33

3.2.8.2 Corpos de prova

As dimensdes, dos corpos de prova enterrados em solo simulado, séo

2,0 cmX2,0cmx0,3cm conforme ilustrado na Figura 22.

Figura 22 - corpo de prova para biodegradacao

As andlises de biodegradacao consistiram de: avaliacdo de perda de

massa, Analise Macroscopica e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da

composigdo com melhores valores de degradacéo.
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3.2.8.3 Caracterizacao

3.2.8.3.1 Biodegradacao das composicoes

A avaliacdo da biodegradabilidade dos compostos foi realizada
enterrando os corpos de prova em solo simulado contendo: a) solo fértil, b)
areia grossa c) esterco de cavalo nas porcentagens ja mencionadas no item
3.2.8.. A Figura 23 ilustra os corpos de prova que foram totalmente enterrados
em copos beckers de 600mL contendo o solo simulado. Cada becker recebeu
apenas 2 corpos de prova com objetivo de efetivar uma melhor interacédo entre

0s microorganismos e a superficie do material.

Figura 23 - Sistema de Biodegradacao
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Depois de retiradas, as amostras foram lavadas com agua, secas ao ar
durante 2 dias e pesadas em balanca analitica antes de serem encaminhadas
para as andlises de caracterizagdo mencionadas no item 3.2.8.3.

A biodegradacao foi conduzida em uma estufa projetada pelo autor e
fabricada especificamente para esta analise. O projeto desta estufa contempla
todos os aspectos, parametros e valores da norma de biodegradacdao ASTM
G-160-03. A estufa foi concebida com materiais simples (baratos) como MDF,
chapa de aluminio, poliestireno expandido (isopor), e acessorios elétricos tais
como lampadas incandescentes, controlador de temperatura e coolers ou
ventiladores. A Figura 24 a seguir ilustra um croqui do desenvolvimento da
estufa e seu dimensionamento. A estufa tem capacidade para oito

composic¢oes (linhas) e 7 niveis de ordem de retirada (colunas).
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Figura 24 - Croqui da estufa
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A estufa de biodegradagdo projetada permite a manutencdo de
atmosfera adequada a biodegradacao, uma vez que possui circulacao de ar e
temperatura uniforme e controlada entre 28 e 32°C. Através de controlador
eletrénico de temperatura digital microprocessado com uma saida de controle
e resolugao de 0,1°C da marca COEL, modelo TLZ10 (Figura 25), que aciona
as lampadas incandescentes e os coolers, aquecendo e homogeneizando a
temperatura no interior da estufa.

Figura 25 - Controlador de temperatura

O sistema de biodegradacéo utilizado € ilustrado na Figura 26. Entre as
vantagens do uso deste sistema de biodegradagéo simples e de baixo custo,
inclui-se a facilidade de monitoramento do estado de degradacdo das
amostras (ja que as amostras sao enterradas em beckers individuais - 0 que
facilita sua remocédo em tempos pré-determinados), e das altera¢des ocorridas
no solo em fungdo do tempo de exposicdo. O Projeto da estufa foi
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desenvolvido no curso de Design da Universidade Federal da Paraiba e aceito
no 112 Congresso Brasileiro de Pesquisa em Design (anexo).

Figura 26 - Estufa de biodegradacao

O controle da umidade e pH do solo foi realizado periodicamente com
um medidor de pH e outro de umidade composto por sondas. Estes
equipamentos estao apresentados na Figura 27.

Figura 27 - Medidores de pH e Umidade

3.2.8.3.2 Caracterizacao da microbiota fungica

Esta etapa tem como objetivo caracterizar o género dos fungos atuantes
nas amostras biodegradadas. Esta andlise foi encaminhada logo apds a
retirada das amostras do solo. Uma amostra do solo também foi encaminhada
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para analise. As andlises foram realizadas no Laborat6rio do Departamento de
Ciéncias Farmacéuticas da UFPB. Os fungos presentes nas placas de
biodegradacao foram caracterizados através do cultivo em Agar Sabouraud
Dextrose com clorafenicol e ap6és 24 horas a amostra foi isolada e analisada
no microscopio da Marca OLYMPUS modelo CX31 com processador de
imagem Samsung SCD145 e iluminagdo invertida. As imagens foram

analisadas através do software Pinnacle Studio.

Figura 28 - Microscopio do Departamento de Ciéncias Farmacéuticas-

Bioquimica

3.2.8.3.3 Perda de Massa

A perda de massa foi avaliada através da pesagem inicial, em tempo
zero do ensaio de biodegradacao, e pesagem final, apds o tempo de duragao
do ensaio, em balanga analitica da marca BEL engineering no Laboratério da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da UFCG. A pesagem final foi
executada na temperatura ambiente apos a secagem em estufa a 30°C em um
periodo de 24 horas.
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3.2.8.3.4 Analise Macroscopica

A andlise macroscopica das amostras consiste em uma avaliacao
qualitativa da morfologia superficial dos corpos de prova retirados do sistema
de biodegradacado e tem como obijetivo identificar os impactos causados pela
acao dos microorganismos. As fotografias das imagens foram realizadas em

uma camera digital da marca Sony modelo Cyber-shot DSCW515PS.

3.2.8.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das amostras através de microscopia eletrbnica de
varredura foi determinada em dois equipamentos distintos: a) em MEV de
bancada, modelo TM 1000 Hitachi (UAEMa/CCT/UFCG) pertencente ao
Laboratério de Biomateriais (CERTBIO) e b) em microscopio da marca
Shimadzu modelo SSX-550 pertencente ao laboratério de caracterizagcdo de
materiais (UAEMa/CCT/UFCG).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, os resultados obtidos serdao apresentados e discutidos.
Os insumos, isto €, o residuo de EVA, o amido e a glicerina bruta bem como
os compostos desenvolvidos (TipoB) foram caracterizados através de diversas
técnicas experimentais. As propriedades mecanicas obtidas para as
composicoes TipoB foram comparadas com as de TipoA (sem incorporacao
de amido), desenvolvidas em trabalho anterior (SILVA, 2008). Algumas
andlises suplementares foram realizadas a fim de esclarecer alguns
comportamentos mecéanicos e reolégicos inesperados, observados nas
composicbes de TipoB. Finalmente, amostras do TipoBIO (contendo
unicamente EVAR/Amido/glicerina bruta) foram desenvolvidas, biodegradadas
e caracterizadas.

4.1 Caracterizacdo dos Insumos

Este topico apresenta a caracterizagao do EVAR, do amido e da
glicerina bruta.

4.1.1 EVAR

Caracterizacao do Residuo de EVA.

4.1.1.1 Classificacao granulométrica do EVAR

O perfil granulométrico do residuo de EVA (EVAR) esta apresentado na
Figura 30. O residuo de EVA apresentou ampla faixa granulométrica, tendo
86% das particulas com tamanho maior que 210 um. O elevado percentual de
material retido na peneira 50 indica a necessidade de um posterior
beneficiamento, ou seja, reducao e distribuicao do tamanho de particulas para
propiciar um maior aproveitamento do residuo visando uma mistura mais

efetiva e eventual aumento nas propriedades mecénicas das formulagcdes



77

desenvolvidas. O residuo utilizado na pesquisa foi o classificado "passante na
peneira 50" e destacado no gréfico na cor cinza.

Figura 29 - Granulometria do residuo em porcentagem
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4.1.1.2 Densidade aparente do EVAR

A densidade do residuo foi calculada na condicado que o material foi
recebido. Este ensaio foi realizado uma vez que dados de densidade nao
foram disponibilizados pelo fornecedor. Os resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 12.

A diferenca entre o menor e maior valor das densidades (0,02 g/cm?®)

possivelmente se refere a variada distribuigdo granulomeétrica do residuo.

Tabela 12 - Densidade do residuo

Densidade 19 20 3¢ 40
(g/cm?®)
EVAR 0,231 0,215 0,235 0,227

Média - 0,227 g/cm®

Desvio padrao= 0,0086

Volume 50ml = 50cm®
Densidade média = 0,227 g/cm®
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4.1.1.3 Microscopia o6tica do EVAR

Depois de peneirado, o residuo que passante na malha 100 foi
analisado em microscépio 6tico Leica DMR, acoplado a uma estacdo de
captura e andlise de imagens com software Leica Qwin. Este ensaio foi
realizado no Instituto de Quimica da UNESP em Araraquara, com o objetivo de
detectar a presenca de impurezas que poderiam afetar a moldagem e
propriedades do material. A Figura 30 apresenta em destaque a presenca de
particulas, que provavelmente sdo minerais provenientes de impurezas que
ficam no chao dos galpbes nos quais os residuos sao jogados. Esses tipos de
impurezas prejudicam de forma significaiva a moldagem e,
consequUentemente, as propriedades de compostos onde forem utilizados, e
podem gerar pontos de tensdo, que tecnicamente iniciam a fratura prematura

do material resultando em baixas tensdes e um baixo alongamento.

Figura 30 - Microscopia ética da amostra do composto de EVAR preto

passante na Malha 100 (aumento 100x)

A Figura 31 apresenta o ensaio de EDS que foi realizado para identificar
a composicao quimica da amostra. Os resultados comprovam a presenga, de
pequenas quantidades, de silicio no residuo. O silicio € um dos componentes
presentes na silica (SiO.), que por sua vez, € um tipo de mineral que tem uma
dureza bastante elevada e pode ser encontrada na natureza de varias formas

e uma delas € a areia. Os resultados confirmam a predominancia dos
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elementos quimicos: C — carbono, O, — oxigénio, Ca — Calcio, tipicos do
composto de EVA e tragos de silicio e magnésio que podem ser atribuidos a
impurezas e substancias utilizadas na formulacdo do composto de EVA ou
encontrados nos locais onde o residuo foi descartado.

Figura 31 - EDS do residuo
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4.1.1.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) do EVAR

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para
comprovagdo da identidade quimica do residuo utilizado. O espectro no
infravermelho do residuo utilizado esta apresentado na Figura 32 onde foram
observados os picos caracteristicos esperados, comprovando que a estrutura
quimica do residuo polimérico utilizado &€ compativel com a do copolimero
etileno acetato de vinila.

Uma banda em torno de 3600 — 3200cm™, caracteristica de hidroxila (O-
H), foi atribuida a hidrélise parcial do EVAR. A baixa intensidade desta banda
permite afirmar que a umidade presente no residuo é baixa. Os picos entre
2900 - 2800 cm™ sdo caracteristicos de grupos metil e metila (CHs e CHz); em
1740 cm™” observa-se um pico caracteristico de uma carbonila (C=0), bem
como uma banda em 1490 cm’ caracteristica de ligagbes C-O e
aproximadamente em 630 cm™ h& um pico de baixa intensidade proveniente do
grupo funcional éster (OCO).
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Figura 32 - FTIR do residuo de EVA
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4.1.1.5 Determinacao do teor de reticulacao e do teor de carga mineral do
EVAR

A determinacéao do percentual de reticulacdo € um importante vetor para
indicar a reatividade do residuo de EVA. Os resultados obtidos indicaram a
presenca de grupos acetato “disponiveis” para reticulacdo, apontando para a
possibilidade de reutilizagdo do residuo de EVA. A Tabela 13 apresenta os
resultados do teor de reticulagdo e de componentes insoluveis presentes no
residuo. Este ensaio também foi realizado com as amostras virgens (EVA19 e
EVA28) para critério de comparagdo e, como esperado, os resultados
demonstraram ndo haver material insoluvel (0%) nas amostras virgens, o que
confirma que a resina virgem ndo contém material reticulado. No caso do
EVAR, por se ftratar de material composto, foi realizada uma etapa
complementar ao ensaio. O material insoluvel presente no EVAR contempla
tanto o EVA reticulado quanto cargas minerais adicionadas a matriz, cargas
estas que sao insoluveis e que afetam a leitura no ensaio de determinacéao do
teor de gel. Portanto, para que se pudesse calcular o teor de EVA reticulado no
EVAR, além do ensaio ASTM D2765 (determinacdo do teor de gel em PE

reticulado), foi feito um ensaio de determinagdo de teor de cinzas (ASTM



81

D297). A diferenga entre os valores de material insoluvel determinado pelas

normas ASTM D2765 e D297 fornece o teor de material reticulado.

Tabela 13 - Teor de material insoluvel no residuo de EVA (% em massa de

EVA reticulado + teor de carga mineral)

Amostra 1

EVAR 0,3052g | Massa Eva reticulado 0,1562¢g
% em massa de EVA|51,18%
reticulado + fase mineral

Amostra 2

EVAR 0,3041g | Massa EVA reticulado 0,1657¢g
% em massa de EVA |54,34%
reticulado + fase mineral
Média 52,76%

Teor de Fase Mineral

Amostra 1 Antes da Queima Depois da Queima
EVAR 4,981¢g 0,892g
% de fase mineral 17,90%
Amostra 2 Antes Depois
EVAR 4,8709g 0,754g
% de fase mineral 15,50%
Média 16,70%

Portanto, em média, cerca de 36% do material insoluvel presente no

residuo, € EVA reticulado, os demais 16 a 17% s&o cargas minerais

(carbonato de célcio) e o restante, aproximadamente 47- 48% €& EVA néao

reticulado, passivel de sofrer reacdes de reticulacao.

4.1.1.6 Analise Termogravimétrica do EVAR

A analise termogravimétrica do EVAR foi conduzida numa faixa de

temperatura de 20°C a 600°C com taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Os dados de TGA obtidos estdo apresentados na Figura 34 e na Tabela
14. Conforme indicado na Figura 33, da temperatura ambiente até 220°C
(evento |) observou-se uma leve perda de massa (aproximadamente de 2%)
que € atribuida a presenca de umidade, o que indica que a estabilidade
térmica do residuo de EVA é mantida naquele intervalo de temperaturas. O
evento Il, que ocorre em temperaturas em torno de 290°C a 420°C, apresenta
perda de massa de 33,2% atribuida a degradacdo do acetato de vinila
(formagao de acido acético) (ZATTERA, 2005). O evento lll, que ocorre na
faixa de 420 a 480°C, apresenta perda de massa de 29,3% e esta associado a
degradacao da parte olefinica do copolimero (ligacbes C-C e C-H)
(MCGRATTAN, 1994; ZATTERA, 2005) O evento IV, que ocorre a
temperaturas superiores a 480°C, mostra uma perda de massa associada a
degradacao da fase mineral do residuo. Os dados indicam que o teor de carga
mineral no residuo de EVA é da ordem de 18% e que, dentro do erro
experimental, esta de acordo com os dados obtidos no ensaio de calcinacao

que indicaram que este teor era de 16%.

Figura 33 - Analise Termogravimétrica do EVAR
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A Tabela 14 apresenta os valores referentes a pontos de intersecao

indicados no gréfico antierior.

Tabela 14 - Pontos de intersecao das Retas da TG do EVAR

Residuo |m (%) T (2C)
1 100,0 20
2 98,2 291,5
3 65,0 424,92
4 35,0| 471,87
5 18,6 619,86

4.1.2 AMIDO

Caracterizacao do Amido

4.1.2.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) do AMIDO

Os picos caracteristicos do espectro vibracional do amido P.A estao
ilustrados na Figura 34. Observa-se um pico largo a 3296cm™ |, atribuido ao
estiramento e a deformagéo angular de ligagées O-H presentes em agucares e
de agua estruturalmente ligada. O pico de baixa intensidade a 2926cm™ é
atribuido ao estiramento e deformagdes angulares da ligacdo C-H em
grupamentos CH e CH,. O pico em 1640cm™ no nimero de onda 1333cm™
caracteriza a ligagdo C-O. O pico a 1000cm™, associado a zonas cristalinas
hidratadas do amido, é atribuido aos alongamentos (C-O, C-C, C-H e alguma
contribuicao de C-OH) (NANCY, et al. 2009).



Figura 34 - FTIR do amido
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4.1.2.2 Analise Termogravimétrica do amido
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A andlise termogravimétrica do amido é essencial a essa pesquisa no

sentido de delimitar a temperatura de trabalho e o comportamento térmico do

material em analise. De acordo com a curva de TG apresentada na Figura 35 o

amido apresentou dois estagios de degradagdo térmica o primeiro descrito

pelo evento | é referente a perda de agua. Um segundo estagio de perda de

massa na faixa de 250 a 310°C é atribuido a degradacdo térmica dos

principais componentes do amido com maior massa molar — este evento &

finalizado com uma perda de 35% da massa inicial do amido e sob uma

temperatura de 306°C. A degradacgao continua até uma temperatura de 558°C

onde, € observada a perda total de massa do material.
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Figura 35 - Analise termogravimétrica do amido
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A Tabelas 15 apresenta os valores referentes aos pontos de intersecao

indicados no grafico anterior.

Tabela 15 - Pontos de intersecao das Retas da TG do amido

Amido |[m (%) T (2C)
1 100 20
2 83,81 79,43
3 83,81 275,8
4 34,53 306,59
5 2,45 558,21
6

4.1.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura do AMIDO

O amido é armazenado pelas plantas na forma de granulos e as
variagbes de forma e tamanho dependem da fonte boténica, assim como, do
gendtipo e do método de producdo (CORRADINI, 2007). A morfologia dos
grédos esta diretamente relacionada com a bioquimica do cloroplasto e da
fisiologia da planta (SINGH, 2003). Na Figura 36, observa-se granulos
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similares com tamanhos variados de 10um a 30 um, e podendo aparecer com
uma menor incidéncia granulos com 5 um. As formas granulares variam em
esférica, geodésica e ovalada. A textura superficial apresenta aparentemente
um liso brilhoso e ou fosco (sem brilho). O formato predominante ovalado é
uma caracteristica forte do amido, podendo assim ser identificado facilmente

em composi¢coes quando nao reticulado ou misturado quimicamente.

Figura 36 - MEV do amido
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Um ensaio de EDS foi realizado sobre a analise de Microscopia
Eletrénica de Varredura. A Figura 37 aponta as porcentagens das
composicdes obtidas no EDS do amido, que aponta a predominancia esperada
de Carbono e Oxigénio. Impurezas de silica representam apenas 0,4% do
total.

Figura 37 - Grafico em porcentagem das composicoes de amido
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Os picos de EDS estao ilustrados na Figura 38 e apresenta os picos
referentes a presenca de Carbono e Oxigénio. O gréafico apresenta uma
quantidade ainda que pequena de Silicio, conforme citado na figura anterior.

Figura 38 - EDS do amido

4.1.3 GLICERINA BRUTA
Caracterizacao da Glicerina Bruta

4.1.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) da GLICERINA BRUTA

O FTIR da glicerina bruta apresenta na Figura 39 os picos semelhantes
aos obtidos pelo amido. Os picos caracteristicos do infravermelho apontam
para presenca de grupos funcionais bem como as ligacbes quimicas da
glicerina bruta. A deformacdo axial da ligacdo O-H dos alcodis séo
representadas por um pico intenso e largo no nimero de onda 3305 cm™ do
grafico. A linha no nimero de onda 2926 cm™ representa a deformacéo axial
da ligacdo C-H de grupos alifaticos CH, e CHs. A deformacdo angular do
grupamento CH; e CH3; foram apontadas no grafico no nimero de onda 1568
cm'e 1410 cm™ . O pico de baixa intensidade apontado na linha C-H (nimero
de onda 1321 cm™) representa a deformacdo angular de carbono hidrogénio
do grupo CHs. Em seguida a deformacao angular C-O dos acidos carboxilicos
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e ésteres sao representados no pico em formato de ombro aproximadamente
no nimero de onda 1224 cm™. A deformacdo angular C-H possivelmente de
um alcool primario esta exposta em um pico intenso no nimero de onda 1022

cm’'. Esses dados também sao reportados por Marcon (2010).

Figura 39 - FTIR da Glicerina Bruta
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4.2 Caracterizacdo das composicées do TipoB

As composi¢des do TipoB, discriminadas anteriormente na Tabela 6,
item 3.2.4, sdo misturas de EVA/EVAR/Amido com teores de EVAR variando
de 10-30% e quantidades de amido de 10 e 20%. Como mencionado
anteriormente, estas amostras sdo andlogas aos sistemas desenvolvidos
anteriormente a base de EVA/EVAR/CaCOj; — TipoA. (SILVA, 2008) cujos
resultados serdo apresentados durante as discussodes.

4.2.1 Reometria de torque das composicoes do TipoB com dleo nafténico.
Os resultados de reometria de torque para as composi¢des B1, B2 e B3,

ou seja, de misturas de EVA/Residuo de EVA (10-30%)/Amido(10%) contendo
2 phr de 6leo nafténico estdo apresentados na Figura 40. Esperava-se que,
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quando do carregamento da amostra no redmetro, fosse observado um
aumento inicial do torque, seguido por uma reducdo quando da fusdo do
polimero e sua posterior manutengdo. Este ndo foi exatamente o
comportamento observado. Houve o aumento inicial do torque, compativel com
a adicao do material na camara de mistura, seguido por uma manutencao e/ou
pequena elevacao desse valor por tempos de até 4 a 5 minutos de mistura,
seguido de uma reducdo gradual do torque até o tempo final de
processamento, que foi de 10 minutos. Uma possivel explicagdo para este
comportamento € que houve um efeito lubrificante entre o amido e o 6leo
nafténico utilizado e que, no periodo de tempo do processamento, retardou a
fusdo do polimero. Na medida em que o polimero funde e o amido vai sendo
incorporado ao polimero, a viscosidade do sistema, o atrito e, por conseguinte
o torque tende a aumentar. Em tempos mais longos de processamento, a
medida que o polimero funde e o amido é completamente incorporado a
mistura, a viscosidade do sistema e o torque tendem a diminuir.

Figura 40 - Curvas de torque das amostras tipo B contendo 6leo
nafténico

Variag¢ao do residuo (TipoB)
25

20
15

10
RIS e, i
5

Torque (N.m)
(vs]
(=Y

Tempo (min)

4.2.2 Reometria de torque das composicoes do TipoB com glicerina bruta

Os resultados de reometria de torque para as composi¢des B1, B2 e B3,
com a substituicdo do 6leo nafténico pela glicerina bruta estdo mostrados na
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Figura 41. A substituicdo do 6leo nafténico pela glicerina bruta teve por
objetivo a troca de um 6leo sintético por um 6leo derivado de fonte vegetal,
visando o desenvolvimento de um composto com maior teor de materiais
alternativos e renovaveis. Esperava-se que a glicerina agisse como um 6leo
lubrificante e os primeiros momentos na camara de mistura evidenciavam este
comportamento, pois, tal como observado com as composicées contendo éleo
nafténico, houve um aumento inicial do torque e sua posterior manutencao
durante os primeiros trés minutos de processamento. Porém, decorridos 4
minutos de processamento, os valores de torque aumentaram (duplicaram) de
maneira subita o que é tido como indicativo de uma possivel interacdo quimica
entre os componentes da mistura. Visando tentar elucidar esta questéo, foi
processada, sob as mesmas condicbes experimentais, uma formulacao
contendo unicamente amido e glicerina. O grafico referente aos valores de
torque desta mistura esta apresentado na Figura 45 e discutido no subitem

‘Analises da composigdo amido/glicerina” do item (4.2.5).

Figura 41 - Curvas de torque das amostras tipo B contendo glicerina
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4.2.3 Comparacao da reometria de torque entre as composicoes do TipoA
e TipoB com dleo nafténico.

Para testar a hipétese anterior, foi conduzida uma analise comparativa
das amostras contendo cargas minerais e vegetais ambas contendo 2phr de
6leo nafténico. Pode-se verificar na Figura 42 que, efetivamente, o
comportamento de fusdo da amostra contendo unicamente cargas minerais
segue o esperado, ou seja, observa-se um aumento subito do torque seguido
de uma grande reducao quando da fusdo da amostra, seguida de uma reducao
gradual do torque em tempos longos que pode estar associada a cisdao de
cadeia causada pelas condi¢coes de processamento. Os valores de torque para
a amostra equivalente contendo amido em sua formulacdo (B2) sdo muito
inferiores (entre 1/3 e 1/4) daquele encontrado para a amostra contendo
unicamente cargas minerais (A2). Neste caso, nao foi observada a redugao do
torque causada pela fusdo do polimero, o que é tido como indicativo que a
hipétese que o amido esteja agindo como um lubrificante é valida.

Figura 42 - Reometria de Torque - Carga Vegetal (B2) x Carga Mineral (A2)
contendo éleo nafténico
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4.2.4 Comparacao da reometria de torque entre as composicoes do TipoB

com oOleo nafténico e com glicerina bruta

A Figura 43 apresenta a comparacao entre duas curvas de torque, uma
com o6leo nafténico e outra com a glicerina. Dados discutidos anteriormente
reforgcam o que se observa nesta mistura, ou seja, inicialmente o 6leo nafténico
e a glicerina agiram como lubrificantes e, decorridos aproximadamente 5
minutos de processamento, o torque da amostra contendo glicerina aumenta
significativamente e duplica seus valores. Como afirmado anteriormente, este
aumento de torque é atribuido a possiveis reacdes de reticulacdo entre os

componentes da amostra contendo glicerina.

Figura 43 - Reometria de Torque das amostras do TipoB com glicerina

bruta e com oleo nafténico
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4.2.5 Ensaios mecanicos das amostras do TipoB

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados em amostras do
TipoB, processadas com glicerina. Os dados obtidos estdo apresentados na
Tabela 16 e ilustrados nas Figuras 44 a 52. Valores referentes as propriedades
das resinas virgens EVA19 e 28 também foram incluidos como referéncia. O
objetivo da inclusdo desses resultados € compor uma linha de valores para
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servir de referéncia para os resultados de outras composi¢cdes contendo
apenas material alternativo (residuo de EVA, amido e glicerina bruta),
denominadas de TipoBIO.

Tabela 16 - Propriedades mecanicas das composicoes do TIPOB

Composicao/ensaio Médulo de | Tensao na ruptura o | Alongamento
Elasticidade E (MPa) Final €
(MPa) (%)
EVA 12 69,37 £ 8,7 8,89 +0,4 835
EVA 19 46,6 +1,8 9,46 £0,2 95+ 11
EVA 28 21,7+15 6,44 £ 0,3 207 £ 14
B1 5244120 13+1,2 194425
B2 298132 12,74 +£0,4 175426
B3 284127 11,199 £ 0,6 151421
B4 328168 8,6 +0,7 107423
B5 509+122 9,4+0,8 92+18
B6 421105 8,1+£0,7 69+10

a) Médulo de Elasticidade (MPa)

A Figura 44 ilustra os resultados referentes ao modulo elastico das
resinas EVA12, EVA19, EVA28 e das composi¢bes desenvolvidas neste
trabalho (TipoB).

Os resultados para as resinas virgens (Tabela 16 e Figura 45) indicam,
como esperado, que um aumento no teor de acetato de vinila (parte
borrachosa), provoca redugdo no modulo elastico da matriz. Aumentos
surpreendentes e significativos nessa propriedade, no entanto, foram obtidos
para os sistemas contendo EVAR e amido em suas composi¢oes (sistemas B1
a B6). Esperava-se que o médulo elastico dos sistemas B (a base de EVA
12/EVAR/amido) ndo sofresse fortes alteragbes com a incorporacado do EVAR
e do amido, isto porque, em principio, se por um lado a adicdo do EVAR, que
contém carga mineral e apresenta algum grau de reticulacdo devesse elevar o

modulo elastico do sistema, por outro lado, a incorporagédo do amido deveria
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reduzir este valor. Este, no entanto, ndo foi o comportamento observado.
Todos o0s sistemas do TipoB apresentaram méddulos elasticos
significativamente (83 a 4 vezes maiores) superiores ao da matriz EVA12.
Enquanto em sistemas contendo 10% de amido, o médulo elastico tendeu a
diminuir com o teor de EVAR, naqueles com 20% de amido, valores mais
elevados de médulo elastico foram alcangados no sistema com teor
intermediario (20%) de EVAR. Em ambos os casos, os valores de mddulo
elastico parecem ser mais afetados pela incorporacdo do amido do que pela
adicdo de EVAR.

Figura 44 - Médulo de elasticidade das composicoes do TipoB
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Uma explicagdo para este comportamento € evidenciado através da
reometria de torque, onde o amido ndo atua unicamente como componente da
formulacdo, mas que, durante o processo de mistura em sistemas contendo
glicerina bruta, parece promover reacdes de reticulagdo entre os demais
componentes do sistema. Compreendendo que todas as composi¢cées contém
2phr de glicerina e visando tentar elucidar as causas do comportamento
mecanico aparentemente incongruente dos compostos aqui desenvolvidos,
decidiu-se analisar o comportamento reoldgico de um sistema contendo
unicamente amido e glicerina bruta. As discussdes estdo apresentadas no

préximo item denominado de andlises da composicdo amido/glicerina.
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Analises da composicao amido/glicerina

a) Reometria de torque

Este tdpico descreve o comportamento reométrico do sistema
amido/glicerina bruta (90/10) j4 que, em todas as composicoes
investigadas, a glicerina foi adicionada como auxiliar de processo para
facilitar a incorporagédo do amido ao sistema polimérico. As condicoes de
processamento adotadas foram as mesmas utilizadas anteriormente, isto
€, 140°C, 60 rpm por 10 minutos, utilizando rotores tipo roller. Os valores
apresentados na Figura 45 indicam que, o primeiro pico a 60N.m &
relacionado com a introducdo do amido (+10% de glicerina bruta) na
camara de mistura, onde esse é aquecido e o torque diminui devido ao
processo de gelatinizacao e fusdao das moléculas. Decorrido 40 segundos
e com o torque a 40N.m a curva de torque aumenta rapidamente
atingindo uma variacdo de aproximadamente 1,25N.m/seg onde em
115N.m a curva atinge o seu ponto maximo. Os valores de torque foram
tdo elevados que provocaram a quebra do pino de seguranca da
maquina. Este comportamento é tido como indicativo que a glicerina,
possivelmente, atua como agente de reticulagdo para 0 amido e que,
quando da sua mistura com o EVA, promove a formagédo de possiveis
pontes de hidrogénio ou de ligagbes quimicas entre os componentes. O
material retirado do mixer € rigido e petrificado. Esta hipdtese parece ser
corroborada pelo teste reométrico comparativo para o sistema
B2/glicerina e B2/nafténico (Figura 43), onde foi observado rapido e
elevado aumento no torque do sistema contendo glicerina ap6s 4 minutos

de processamento.
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Figura 45 - Curva de torque do amido e glicerina bruta
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A Figura 46 apresenta o produto obtido no mixer que é petrificado
e rigido.

Figura 46 - Produto do Amido/glicerina

Um ensaio reoldgico de torque foi entdo realizado para composi¢oes
contendo unicamente amido e 6leo nafténico, sob as mesmas condicoes
operacionais adotadas anteriormente. Neste caso os valores néao
ultrapassaram 1 N.m, evidenciando que ndo houve interacdo quimica

entre os componentes (éleo nafténico e amido).

b) Analise Térmica do sistema amido/glicerina

A analise térmica do sistema amido/glicerina foi conduzida sob as

mesmas condi¢des utilizadas nas analises anteriores. A amostra foi seca
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a 50°C por 24 horas. A Figura 47 e Tabela 17 mostram que houve trés
eventos principais de perda de massa: a) na faixa de 20-150°C, uma
pequena (10%) perda de massa atribuida a perda de umidade, metanol e
outras substancias volateis presentes na glicerina bruta derivada do
processo de fabricagdo do biodiesel Cordoba (2011) b) entre 250 e 320°C
atribuida a decomposicdo do amido e c) entre 320 e 490°C atribuida a
oxidacao dos produtos de degradacao do amido (NANCY, 2009).

Figura 47 - Analise Termogravimétrica do amido/glicerina.
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Tabela 17 - Pontos de intersecao das Retas da TG do produto
amido/glicerina

Amido/Glicerina | m (%) T (2C)

100 20

89,26| 149,11

86,24 | 281,83

9,06 | 487,99

1
2
3
4 26,17 | 319,25
5
6

0,03| 521,76
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A Figura 48 apresenta o grafico comparativo entre o sistema
glicerina/amido e o amido. Os resultados indicam que o sistema
amido/glicerina € termicamente mais resistente do que o amido, uma vez
que a temperatura inicial de decomposicao do amido é deslocada para
temperaturas maiores no sistema contendo glicerina. Esse pequeno
retardo na degradacao do sistema amido/glicerina é atribuido a presenca
do glicerol e de possiveis reacdes de reticulacdo entre o glicerol e o
amido (CORDOBA, 2011).

Figura 48 - Tg entre o amigo e o sistema amido/glicerina
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c) FTIR do sistema amido/glicerina

Uma das dificuldades na interpretacao dos espectros é que todos
(amido, glicerina e amido/glicerina) sdo muito similares, apresentando
bandas nas mesmas regides, havendo, portanto, superposi¢cao de picos.
Segundo Muscat et al (2012) a partir de deslocamentos do maximo de
vibrag&o do pico referente as vibragées O-H pode-se inferir se ha ou ndo
interacdo entre os grupos do amido e do glicerol. Deslocamentos para
menores numeros de onda indicam intera¢des favoraveis entre 0 amido e

o glicerol através dos grupos hidroxila. Por outro lado, deslocamentos
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para maiores numeros de onda seriam indicativos que a adicao de
glicerina enfraquece as pontes de hidrogénio formadas entre os
componentes do sistema. Uma analise dos sistemas investigados indica
que com a adicao da glicerina houve, em alguns picos, deslocamento
para um menor numero de onda, indicando interacdo positiva entre a
glicerina e o amido. Resultados semelhantes foram observados por
Muscat et al. (2012).

—— Amido
—— Glicerina
—— Amido + Glicerina
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Figura 49 - FTIR do sistema amido/glicerina.

d) Conclusoes sobre o sistema amido/glicerina

Analisando os resultados do sistema contendo unicamente glicerina
e amido observa-se que:

- Houve uma interacdo quimica diferenciada, entre esses
componentes, atribuida a reticulacdo dos elementos quimicos e ou
pontes de hidrogénio.

- Essa interagdo entre os componentes retardou a degradacao do
material na andlise termogravimétrica.

- A unido dos componentes ndo descaracterizou 0s grupos

funcionais do amido.
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- Os pequenos deslocamentos nos picos de FTIR reforcam as
possibilidades de pontes de hidrogénio no sistema amido/glicerina.

Levando em consideracdo a interagcdao entre os componentes da
glicerina bruta e do amido expostos no topico anterior, para efeitos
comparativos, foi formulada uma composicdo de EVA12/EVAR/amido
(70/20/10) com 2phr de Oleo nafténico. Esta composicdo contendo éleo
nafténico foi adicionada ao trabalho com objetivo de avaliar e comparar o
desempenho mecéanico entre composicoes contendo glicerina e 6leo nafténico.
Para n&o aumentar as discussdes referentes a uma mesma interagao foi
formulada apenas uma amostra do TipoB com 6leo nafténico. Portanto, foi
escolhida a amostra B2 (EVA12 — 70%, AMIDO - 10%, EVAR — 10%) com éleo
nafténico.

Na Figura 50 estdo apresentados os valores de médulo elastico das
duas amostras similares B2 (com glicerina e com éleo nafténico) e da Amostra
A2 com CaCO3; com éleo nafténico. O resultado obtido para as amostras B2
com 6leo nafténico foi o esperado. Esperava-se que, caso a glicerina atuasse
meramente como lubrificante, os valores de moédulo eldstico das amostras
TipoB fossem préximos ou inferiores ao da amostra do TipoA. Os dados da
Figura 50 mostram que este ndo foi o caso e que houve uma diferenca
significativa entre os valores de mddulo eldstico da composi¢cdo contendo
glicerina e da composicao contendo 6leo nafténico. O baixo valor de médulo
elastico obtido para a amostra B2 com 6éleo nafténico é resultado do efeito
lubrificante desse 6leo, indicando que ndao houve interagcdes quimicas entre o
amido e o oleo nafténico. O modulo da amostra B2 contendo glicerina, foi
muito mais elevado (298 MPa x 45 MPa), indicando que a glicerina interage
fortemente com o amido (através de reticulagdes e/ou formagédo de pontes de
hidrogénio), enrijecendo o sistema e favorecendo e elevando a propriedade
caracteristica do EVA12, o mddulo elastico. O maior valor de mddulo da
formulacdo A2 em relacdo a B2 contendo 6leo nafténico (75MPa x 45 MPa) é

atribuido a presenca da carga mineral naquele sistema.
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Figura 50 - Grafico comparativo do médulo de elasticidade da amostra B2

com glicerina x 6leo Nafténico
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b) Tensao de Ruptura

A resisténcia a tragdo na ruptura de diferentes matrizes de EVA e das
composicoes do TipoB estdo ilustradas na Figura 51.

Os resultados indicam que, tal como observado para o modulo, a
resisténcia tende a diminuir com o teor de acetato de vinila, apesar dessa
propriedade nao ser tao sensivel a esta variavel quanto o médulo elastico. Os
sistemas do TipoB tenderam a apresentar resisténcias a ruptura superiores as
da sua matriz, principalmente aqueles contendo menor teor de amido.
Considerado o erro experimental, a resisténcia dos sistemas nao foi afetada
pelo teor de EVAR (B1 a B3 e B4 a B6), mas sim, pelo teor de amido presente
na composicao, tendo esta propriedade diminuida levemente com o aumento
no teor de amido. Acredita-se que este comportamento seja resultado das
complexas interagdes entre os componentes da mistura. O EVAR apresenta-
se parcialmente reticulado e com carga mineral em sua composi¢do enquanto
o amido, ao reagir com a glicerina promove algumas ligacdes quimicas
(cruzadas ou pontes de hidrogénio), o que fortalece o sistema. Por outro lado,
a falta de adeséo entre os componentes e a segregacao de fases causa sua
fragilizacdo. A soma de todas estas interagbes € que resulta na resisténcia

final do material que, no caso, diminuiu em teores mais elevados de amido.
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Figura 51 - Tensao na ruptura das amostras do Tipo B
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Os resultados de tensado de ruptura das amostras B2 formulada com
glicerina, A2 e B2 formuladas com O6leo nafténico estdo apresentados na
Figura 52. Os resultados indicam que a tensdo de ruptura da amostra B2
formulada com glicerina é maior (12,7 MPa x 6 MPa) do que a da amostra B2
formulada com éleo nafténico, confirmando a hip6tese que ligagdes quimicas
(de reticulacdo e/ou formagao de pontes de hidrogénio) entre o amido e a
glicerina, sdo formadas durante a processamento dos compostos. Tal como
esperado, o valor de resisténcia a tragcao na ruptura da amostra B2 com éleo
nafténico foi inferior ao de sistema equivalente (A2) contendo carbonato de
calcio ao invés de amido como carga. Esse comportamento é atribuido a
incompatibilidade entre o amido e o 6leo nafténico, portanto a rigidez inferior
do amido, quando comparado com o CaCQOs, resultou em menores valores na
tenséo de ruptura.
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Figura 52 - Grafico comparativo da tensao na ruptura da amostra B2 com

glicerina x dleo nafténico
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c) Alongamento (%)

A Figura 53 mostra o alongamento na ruptura das composicoes de EVA
virgem com 12, 19 e 28% de acetato de vinila, e das composicdes utilizadas
nesta pesquisa denominadas de TipoB (B1, B2, B3, B4, B5 e B6),
apresentadas na Tabela 11.

Para as resinas virgens, tal como esperado, o alongamento na ruptura
aumentou com o teor de acetato de vinila (fracdo borrachosa). Para os
sistemas do TipoB, o alongamento diminuiu com o teor de EVAR e com o teor
de amido nas composi¢des. Portanto, quanto maior o teor de EVAR no sistema
(B1 a B3 e B4 a B6), maior o teor de carga rigida e particulada presente e,
portanto, menor o alongamento na ruptura. O mesmo ocorre com a
incorporacdao do amido. O Unico dado aparentemente discrepante, foi o fato
dos valores de alongamento na ruptura observados para os sistemas do TipoB
serem muito superiores aos da sua resina base (EVA12), quando o oposto

seria previsto.
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Este comportamento aparentemente anémalo é atribuido a formagéo de

pontes de hidrogénio e/ou de reagbes de reticulagdo entre 0 amido e a

glicerina utilizada como auxiliar de processamento. Considerando que o

modulo de elasticidade e a tensado de ruptura da amostra B2 preparada com

glicerina foram superiores aos das demais formulagbes (A2 e B2 com o6leo

nafténico), esperava-se que seu alongamento na ruptura, fosse inferior ao das

outras duas formulagdes preparadas com 6leo nafténico, o que nao ocorreu. A

Figura 54 mostra que o alongamento na ruptura da composicdo B2 com

glicerina é bem superior aos alongamentos apresentados pelas amostras

contendo 6leo nafténico, o que é atribuido a formacao de ligagbes quimicas

(reticulagao e/ou pontes de hidrogénio) entre o amido e a glicerina.

Figura 54 - Grafico comparativo do Alongamento (%) da amostra B2
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A regido de fratura das amostras B2 com glicerina e B2 com dleo
nafténico foram analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
estdo mostradas na Figura 55. Verifica-se que a imagem da amostra B2
formulada com 6leo nafténico exibe a presenca de granulos de amido na
superficie da fratura, o que indica que nao houve interagdo entre o amido e os
outros componentes da mistura. Os granulos de amidos presentes na
superficie, possivelmente, geram pontos de tensdo que ocasionam uma
diminuicdo nas propriedades mecanicas das composi¢cdes. A imagem da
amostra B2 formulada com glicerina apresenta uma superficie de
comportamento ductil e a auséncia de granulos de amido, indicando que os
mesmos interagiram com os componentes da mistura. A reometria de torque
evidencia que o amido em contato com a temperatura gelatiniza e quando em
contato com a glicerina reage formando ligagées quimicas (provavelmente de
reticulacdo). Indicios deste tipo de reagdo foram reportados por Corradini
(2008).

Figura 55 - MEV na fratura das amostras B2
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4.2.6 Densidade

A densidade dos corpos de prova foi determinada seguindo as normas
da ASTM D297. Todas as composicbes propostas apresentaram valores
inferiores a 1g/cm® mantendo, desta forma, a caracteristica de leveza. Como

esperado, as densidades de todas as composi¢cdes foram superiores as
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apresentadas pelas resinas virgens (EVA12, EVA19 e EVA28). Enquanto as
densidades apresentadas pelas resinas EVA12, EVA19 e EVA28 eram 0,84;
0,89; 0,83 g/cms, a dos compostos variaram entre 0,93 e 0,99 g/cm3. Esse
pequeno aumento em densidade é atribuido a incorporacdo do EVAR, que
contém cerca de 30% de carga mineral em sua composicao, bem como a
adicdo de 2phr de glicerina, cuja densidade é 0,96 g/cm®. Os valores de
densidade estdo apresentados na Figura 56.

Figura 56 - Densidade das amostras do TipoB
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4.2.7 Dureza

O setor calgadista utiliza o ensaio de dureza como um dos principais
métodos de avaliagdo de materiais direcionados para calgados.

Observando os valores das resinas nota-se um valor bem inferior para
resina de EVA com teor de VAc 28. Portanto, valores de dureza das resinas
com menores porcentagens de VAc apresentam valores superiores.
Comparando as durezas das composi¢coes desenvolvidas e o EVA12, nota-se
um pequeno aumento na dureza que, para a resina virgem € de 92 Shore A e,
para os compostos EVA/EVAR/Amido varia de 93 a 95 shore A. Este pequeno
aumento em dureza é atribuido a incorporacao de cargas minerais presentes

no EVAR. A dureza é uma caracteristica superficial do material e



107

seguidamente esta associada ao médulo elastico. Neste caso, ao contrario do
observado para o modulo elastico, ndo houve aumento significativo da dureza
com a incorporacao do amido e do EVAR a matriz virgem, o que indica que as
interagbes quimicas entre o amido e a glicerina bruta pouco afeta esta
propriedade. Os resultados de dureza obtidos permitem a aplicacao deste
composto em produtos do setor calgadista e afins.

Figura 57 - Dureza Shore A das amostras do TipoB
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4.2.8 Resisténcia a Abrasao

A propriedade de perda por abrasao, tal como a dureza, é uma das
propriedades mais importantes na andlise da superficie de materiais
destinados ao setor calgadista. Um caso pratico, seria avaliar o desgaste do
solado sob o peso de um usuario caminhando em contato com o piso abrasivo
de cimento, por exemplo.

O desgaste por abrasao quantifica a perda de massa por volume de um
determinado material quando em contato com um material abrasivo em
movimento para um dado percurso (cm*/ 1000 rotagdes, mm>/ 40m, etc.). O
ensaio € realizado sob condicées definidas de carga e velocidade, e os
resultados sdo expressos por um indice de abrasdo medido em relagdo a um
composto padrao. Segundo a empresa ALPARGATAS, para calgados de EVA,
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o limite maximo aceitavel de desgaste é de 180mg/mm?®. Os resultados obtidos
para o desgaste dos sistemas investigados estdo apresentados na Figura 58.
Os resultados indicam que o desgaste sofrido pelos compostos foi maior do
que o da resina virgem (EVA12) e que este tendeu a aumentar com o teor de
amido incorporado ao sistema. Os valores encontrados nas amostras com
20% de amido descartam sua aplicagao para solados de calgados, exigindo
estudos sobre a viabilidade de sua aplicacdo em produtos similares ou outras
partes de calcados. Os valores de desgaste por abrasdo das amostras
contendo 10% de amido sdo satisfatérios para aplicacdo em solado de
calcados. O maior desgaste para as composicoes com amido pode ser
atribuido a resisténcia a abrasao deste material em relagdo a matriz polimérica
e a fracdo do amido que nado reticulou, que provavelmente & menor nas
composic¢des contendo teores mais elevados (20%) de amido.

Figura 58 - Resisténcia a abrasao das amostras do TipoB
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4.3 Comparacgéo dos resultados entre as composicées do TipoA e
do TipoB.

Conforme proposto nos objetivos desta pesquisa, as amostras do TipoB
(com amido e glicerina) serdo comparadas com as amostras do TipoA (com
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carbonato de calcio e 6leo nafténico) realizada em uma pesquisa anterior sob
as mesmas condi¢des de ensaio. Os valores estao expostos na Tabela 18.

Vale salientar que as amostras do TipoB foram processadas com
glicerina, enquanto as do TipoA foram processadas com Oleo nafténico.
Resultados de reometria de torque comprovaram que a glicerina reage
fortemente com o amido, formando reticulagdes e ou pontes de hidrogénio,
que provocaram aumentos expressivos no modulo elastico, alongamento e na
tensao de ruptura dos sistemas contendo amido. A adicao de éleo nafténico ao
sistema nao provoca reacdo semelhante e valores de torque 1/3 a 1/4
inferiores foram obtidos durante o processamento das misturas.

Esta andlise tem o objetivo de avaliar a influéncia da troca de
componentes minerais (CaCO3; e 6leo nafténico) por componentes vegetais
biodegradaveis (amido e glicerina). Para otimizar a compreensdo da
comparacao entre as amostras do TipoA e do TipoB, serd exposto uma breve

discussé@o sobre o comportamento de cada composicao.

Tabela 18 - Comparacao das propriedades mecéanicas

Ensaio/amostras | Al B1 A2 B2 A3 B3
Alongamento % | 76+11 194425 84,56 175126 63,319 151+21
Modulo de

Young (MPa) 82,418 524+120 | 75,244,4 | 298132 76,35 284127
Tensao na

Ruptura (MPa) 8,0+0,28 | 13+1,24 | 7,4+0,50 | 12,7+0,49 | 8,7+0,65 11,1+£0,68
gj‘jgrﬂ%ade 0,977+ | 0,97+ | 0,973+ |0,93+ 1,061+ | 0,96+
Dureza Shore A 91,7+ 95+ 91,8+ 94,5+ 92,4+ 94+
Abrasao

mg/mm3 109,8+ 149+ 108+ 151+ 123+ 146+
Ensaio/amostras | A4 B4 A5 B5 A6 B6
Alongamento % | 6745 107423 68,7+4 92+18 52,6+12 69110
Médulo de

Young (MPa) 97,25 328168 90,1+6,5 | 509+122 84,815 421+105
Tensao na

Ruptura (MPa) 9,1+0,53 | 8,6+0,75 | 9,9+0,40 | 9,4+0,86 11,1+£0,55 | 8,1+0,72
(Dg‘jgf":%ade 0,982+ | 0,95+ | 0,997+ | 0,93+ 1,082+ | 0,99+
Dureza Shore A 92+ 93,2+ 91,6+ 94,5+ 92,9+ 93,7+
Abrasao

mg/mm3 112+ 173+ 119+ 181+ 134+ 175+

Para todas as composi¢cdes do TipoA o alongamento na ruptura é

inferior ao da matriz virgem (EVA12) que é de 83%, e diminui com o aumento
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do teor de EVAR e de carbonato de calcio nos sistemas. Este comportamento
era esperado e é atribuido ao fato de todas as formulacbes do TipoA
estudadas possuirem carbonato de célcio em suas composicdes, ja que o
EVAR possui cerca de 16-18% de carbonato de calcio e este foi adicionado ao
sistema em teores variando de 10 a 30%. Além disso, carbonato de calcio
adicional em teores de 10 e 20% foram incorporados ao sistema, ou seja, 0s
teores totais de carbonato nas composicdes variaram de 12 a 24%. Portanto, a
reduca@o nos valores de alongamento observados é atribuida a introducao de
cargas minerais rigidas as formulagdes. Os valores de alongamento na ruptura
apresentados pelas composicoes contendo amido sao significativamente
maiores do que o das composi¢des contendo carga mineral. Esta diferenca de
valores esta fortemente relacionada a formacao de reticulacdo e de pontes de
hidrogénio do amido com a glicerina e, possivelmente, deste com o EVA,
conforme verificado anteriormente na reometria de torque. E provavel também
que a natureza menos rigida e mais plastica do amido contribua com o
aumento nesta propriedade.

Nos resultados comparativos dos médulos elasticos dos sistemas
contendo carga mineral (A) e vegetal (B), fica evidenciado que todas as
formulagbes do TipoB apresentam mddulo elastico bastante superior a de seu
equivalente, reforgcado com carga mineral (TipoA). Estes resultados foram
inesperados e sdo atribuidos a formagdo das ja citadas liga¢cdes cruzadas
entre a glicerina utilizada como auxiliar de processo nas formulagbes do TipoB
e 0 amido.

Os resultados indicam que, dentro do erro experimental, a tensdo de
ruptura de todas as composic¢oes foi pouco afetada pelo teor de EVAR e que,
de maneira geral, os sistemas contendo 10% de carbonato de célcio tenderam
a apresentar resisténcia a tragcdo na ruptura menor do que as composi¢des
contendo amido, enquanto o oposto foi observado nos sistemas contendo 20%
de carga mineral.

Verifica-se que, em geral, densidades levemente inferiores foram
apresentadas pelos sistemas contendo amido em suas composicdes, e que a
diferenca entre as densidades dos sistemas tende a aumentar com o teor de
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EVAR e de carga adicionado. Este comportamento era esperado ja que a
densidade do amido € menor do que a do carbonato de célcio e, o EVAR
contém cerca de 17% de carbonato de célcio em sua composicao.

Verifica-se que, para os sistemas do TipoA dentro do erro experimental,
nao houve variagdao significativa na dureza com o teor de EVAR e/ou de
carbonato de calcio. Comportamento semelhante foi apresentado pelos
sistemas do TipoB, porém neste caso, durezas superiores as dos sistemas do
TipoA foram obtidas para todas as composi¢cées investigadas. Este
comportamento foi associado a formacéao de ligagdes cruzadas entre o amido
e a glicerina utilizada como auxiliar de processo e, possivelmente, o EVA
virgem e reciclado.

Fica evidenciado que, em todos os casos, o desgaste por abraséo foi
maior nas amostras do TipoB, ou seja, as amostras que apresentaram maiores
valores de dureza foram as que sofreram maior desgaste por abrasdo. As
amostras que obtiveram maior desgaste por abrasdao tinham igualmente
menores valores de densidade. Observando as amostras virgens EVA12 e
EVA 28 na Figura 59 observa-se que a amostra com caracteristica mais
plastica (EVA12) obteve um maior desgaste por abrasdo do que a amostra
com caracteristica mais borrachosa (EVA28). A dureza segue essa mesma
proporgcdo. Portanto temos que, para as amostras com caracteristicas mais
plasticas os valores de desgaste por abrasdao € maior do que em amostras
com caracteristicas mais borrachosas. Essa afirmativa € proporcional aos
valores de dureza, assim temos que, amostras com maiores valores de dureza
obtiveram, por conseguinte, maiores valores no desgaste por abrasédo. De todo
0 modo, os valores de desgaste por abrasdo apresentados pelas amostras do
TipoB, particularmente daquelas contendo 10% de amido em sua composigao,
ainda se encontram dentro de valores aceitaveis para aplicagbes em solados

de calcados.
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4.4 Resultados das composicées do TipoBIO

A partir dos dados obtidos no estudo sobre compostos de
EVA/EVAR/Cargas (mineral e vegetal) e considerando os resultados
promissores dos sistemas contendo amido em sua composic¢ao, principalmente
como resultado da reacdo com a glicerina utilizada como auxiliar de processo,
estudos foram conduzidos em compostos que utilizassem o residuo de EVA
(EVAR) como matriz e o amido como carga. Estas amostras codificadas como
TipoBIO, na realidade, sdo compostos de EVAR/Amido, processados com
2phr de glicerina bruta. As composi¢cdes do TipoBIO investigadas estédo

apresentadas na Tabela 19.

Tabela 19 - Composicoes das amostras do Tipo BIO.

Residuo Amido(%)  Glicerina

de EVA(%) pcr
BIOO 100 0 0
BIO10 90 10 2
BIO30 70 30 2
BIO50 50 50 2

4.4.1 Microscopia Otica

As imagens de microscopia otica ilustradas nas Figuras 59, 60 e 61
ilustram a superficie das amostras do TipoBIO. Foram avaliadas as superficies
das composicoes com objetivo de avaliar a homogeneidade quanto a
dispersao da carga. Observa-se a crescente reducdo da dispersao da carga
com o aumento do seu teor. Entretanto macroscopicamente pode-se

considerar que ocorreu adequada dispersao.
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Figura 59 - Microscopia 6tica das amostras BIO10

BIO10

X700 X1400

Figura 60 - Microscopia 6tica das amostras BIO30

BIO30

Na perspectiva de observar mais especificamente esta dispersao foi
utilizada uma ferramenta de edigdo de imagens onde foi ajustado o brilho e o
contraste das imagens. Na Figura 62 fica evidenciado que a amostra contendo
10% de amido apresentou menor nimero de pontos contrastantes e a amostra
contendo uma maior quantidade de amido (BIO50) apresenta um numero

superior. Este contraste pode ser atribuido as particulas de amido.
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Figura 62 - Aumento do contraste para analise de dispersao do amido

10% de amido 30% de-‘ar.‘n_i:dc; o ' 513}0/::"thle-amido‘v

4.4.2 Reometria de torque das composicoes do Tipo BIO

As curvas de torque apresentadas na Figura 63 sao referentes as
composi¢des do Tipo BIO e de uma amostra contendo apenas residuo de
EVA, denominada de BIOO. Ficou evidenciado que o comportamento reol6gico
da amostra Bio0 € bem distinto daquele observado para as demais
composicbes. O sistema Bio0O, além de apresentar valores de torque muito
inferiores aos demais, segue o comportamento classico, ou seja, aumento do
torque com a insercdo da amostra, reducdo abrupta do torque na fusado e
manutencdo e/ou redugdo do torque em tempos mais longos de
processamento. Todas as amostras contendo amido (BIO10, BIO30 e BIO50),
apresentaram torque bastante superior ao do sistema BIOO e comportamento
reoldgico distinto, semelhante ao observado para o sistema B2/glicerina e
atribuido a formacao de ligag6es cruzadas entre o amido e a glicerina.

A curva inicial de torque da amostra contendo 10% de amido (BIO10),
foi classica, ou seja, aumento do torque seguido de reducdo quando da fusdo
da amostra. Porém, decorridos 4 minutos de processamento o torque
aumentou subitamente, estabilizando em niveis aproximadamente 8 vezes
maiores do que o torque anterior (3N.m estabilizando em 21N.m). Este
comportamento é tido como indicativo da formacao de ligagées cruzadas no
sistema investigado.

As amostras BIO30 e BIO50 também apresentaram aumento subito de
torque durante o processamento. E interessante notar que o tempo necessario

para este aumento diminuiu com o aumento no teor de amido nas
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composicoes, o que é tido como forte evidéncia que o amido reagiu com a
glicerina. O valor do torque final para as amostras BIO10 e BIO30 foi
praticamente equivalente enquanto a do BIO50 foi inferior ao dessas duas
composicOes. Este fato € atribuido a maior quantidade de amido livre, pois a

quantidade de glicerina é constante em 2phr.

Figura 63 - Reometria de torque das amotras Tipo BIO
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Finalmente foi realizado uma avaliacdo das curvas de torque de
sistemas BIO30 processados com glicerina e BIO30 com éleo nafténico. Os
resultados estdo apresentados na Figura 64. Verifica-se que, com a adigéo do
6leo nafténico, o torque aumenta com a introducado do composto na camara de
mistura e diminui @ medida em que o material funde. No sistema formulado
com glicerina bruta, observa-se um aumento inicial do torque seguido de um
grande aumento subsequente atribuido a formacao de ligagdes cruzadas entre

o amido e a glicerina.
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Figura 64 - Reometria de torque das amostras BIO30 com glicerina e

BIO30 com d6leo nafténico
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4.4.3 Ensaios mecanicos das amostras do Tipo BIO

a) Mdédulo de Young

Os médulos elasticos das resinas de EVA, das composi¢des do TipoBIO

com diferentes teores de amido estéo ilustrados na Figura 65.

Como esperado, para as resinas virgens, observou-se uma redugdo do

moddulo elastico com o aumento no teor de acetato de vinila em suas

composig¢des, visto que, quanto menor o teor de acetato mais plastico é o

material. Os modulos elasticos dos compostos do TipoBIO foram superiores

aos das resinas virgens e aumentaram com o teor de amido. Estes dados

indicam que o amido age como carga, enrigecendo e atribuindo ao material

uma natureza mais plastica.
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Figura 65 - Médulo de elasticidade das amostras TipoBIO
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Conforme proposto, foi formulada uma composigao BIO30 substituindo
a glicerina pelo 6leo nafténico. O objetivo desta composi¢do foi analisar a
influéncia dessa substituicao.

A Figura 66 mostra que o médulo de elasticidade nao foi alterado com a
substituicdo da glicerina, porém, é notavel uma maior variacdo de
comportamento na amostra BIO30 com Oleo nafténico. Possivelmente a
glicerina melhora a homogeneidade dos componentes, inibindo a variagdo de
comportamento (desvio padrdo). Essa similaridade nos valores de maodulo
elastico é referente a constancia de rigidez presente no amido e nas
reticulagbes de EVAR, visto que a adigdo de 2phr ndo foi suficiente para uma
mudanca diferenciada nos altos mddulos de elasticidade das composicoes
BIO30.
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Figura 66 - Grafico comparativo do médulo de elasticidade (MPa) da
amostra BIO30/ glicerina e BIO30/nafténico
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b) Tensado na Ruptura

A Figura 67 ilustra as tensdes na ruptura das matrizes EVA e das
composigdes do TipoBIO com distintos teores de amido. Os resultados indicam
que a resisténcia a tracdo na ruptura das resinas (EVA12 e EVA19) com
menores teores de acetato apresentaram maiores valores na tensdo quando
comparadas a resina com 28% de VAc. Para as amostras do TipoBIO observa-
se uma reducao gradual da resisténcia a tracao na ruptura dos sistemas com a
incorporagao de teores crescentes de amido, o que indica que o amido atua
como carga inerte para o EVA, ja que provocou aumento no médulo e redugao
na resisténcia dos compostos.

Figura 67 - Tensao na ruptura das amostras BIO
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A Figura 68 mostra que o resultado de tensao na ruptura, para amostras
contendo glicerina, foi superior quando comparados com amostras contendo
6leo nafténico. Corroborando com os resultados anteriores que indicam uma

maior compatibilidade da glicerina com os demais componentes.

Figura 68 - Grafico comparativo da Tensao de Ruptura (MPa) da amostra
BIO30/ glicerina e BIO30/nafténico
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c) Alongamento

O alongamento na ruptura das amostras de EVA virgem e das
composicoes do TipoBIO em funcéo do teor de amido esta ilustrado na Figura
69.

Os resultados indicam que, tal como esperado, o alongamento na ruptura
das matrizes virgens aumentam com o teor de acetato de vinila em sua
composicao. Visto que, o aumento no teor de acetato de vinila atribui ao
material uma caracteristica mais elastomérica. Verifica-se que o alongamento
na ruptura das amostras do TipoBIO diminuiram com o teor de amido e que
este decréscimo foi particularmente acentuado para a amostra BIO50. A
amostra BIO10 apresentou alongamento na ruptura superior ao do EVA28, e o
alongamento da BIO30 foi quase o dobro do alongamento do EVA19 e EVA12.
Os elevados valores de alongamento séo atribuidos as interagdes quimicas ja
comprovadas entre o amido e a glicerina e também a natureza elastomérica do
EVAR. Acredita-se que, em teores muito elevados de amido (BIO50), a
quantidade de glicerina adicionada tenha sido insuficiente para promover um
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grande numero de ligacdes cruzadas e que uma quantidade significativa de
amido tenha permanecido como carga inerte, fragilizando o material.

Figura 69 - Alongamento das amostras TipoBIO
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A Figura 70 mostra que no alongamento, o valor obtido pela amostra
BIO30 com glicerina foi substancialmente superior evidenciando a contribuicéo
da glicerina no comportamento elastomérico das composicoes.

Figura 70 - Grafico comparativo do Alongamento na Ruptura das
amostras BlIO30/glicerina e BIO30/nafténico
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A regido de fratura das composi¢des do TipoBIO foram analisadas por

Microscopia Eletrdnica de Varredura e estdo apresentadas na Figura 71. A
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amostra contendo glicerina apresenta uma melhor dispersdo do amido na
matriz e a auséncia de granulos de amido livres, sem interagdo. A imagem do
BIO30 com glicerina é caracteristica de um comportamento ductil. Na imagem
da amostra BIO30 com nafténico observa-se claramente a presenca de amidos
livres na composic¢ao, indicando a nao interacdo entre os componentes do
material e consequentemente a diminuicao nas propriedades mecanicas. Essa
imagem sugere a inferioridade no alongamento, quando comparado com a

composicao do TipoBIO/glicerina.

Figura 71 - Microscopia Eletronica de Varredura na Regiao de Fratura

»
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Finalmente, quanto as propriedades mecanicas das composi¢cées do
TipoBIO, pode-se afirmar que: o aumento no teor de amido resultou no
aumento do médulo de elasticidade, indicando uma rigidez na composigéo, e a
diminuigdo nos valores de alongamento; a glicerina contribuiu de forma efetiva
para uma melhora nas propriedades mecéanicas das composi¢cdes
investigadas, comprovando uma interacdo quimica efetiva com potencial
aplicagdo para industria calcadista, reutilizacdo de residuos, utilizagcdo de
material renovavel e reducéo nos custos de fabricacao.

4.4.4 Densidade

As densidades das matrizes EVA virgens e das formulagbes do TipoBIO

estdo apresentadas na Figura 72. As densidades das matrizes sao



122

semelhantes, ndo tendo sido observada correlagdo com o teor de acetato de
vinila na formulacdo. Entre as amostras do TipoBIO ndo houve diferenca

significativa nos valores de densidade.

Figura 72 - Densidade das amostras Tipo BIO
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4.4.5 Dureza

A dureza das resinas EVA virgens e das amostras do TipoBIO estédo
apresentadas na Figura 73. Os resultados foram os esperados, ou seja, a
dureza diminui com o teor de acetato de vinila nas resinas virgens e aumenta
com o teor de amido nas composi¢coes do TipoBIO, corroborando os dados
obtidos para o moédulo elastico daqueles sistemas. Resultados semelhantes
foram reportados por Simdes (2009) e Shyu (2001) que afirmam que o
aumento no teor de amido na composicdo aumentam também os valores de

dureza ShoreA.
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Figura 73 - Dureza das amostras Tipo BIO
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4.4.6 Resisténcia a Abrasao

Os resultados de desgaste por abrasao das matrizes EVA virgem e dos
compostos do TipoBIO estao apresentados na Figura 74. Verifica-se que, para
as matrizes, quanto maior o teor de acetato de vinila, menor o desgaste por
abrasao. As amostras do TipoBIO apresentaram desgaste bastante acentuado
e que aumentou significativamente com o teor de amido presente na
composicdo. Destaca-se fundamentalmente que a reacdo de reticulagdo
provoca na composi¢cao BIO10 uma perda por abrasdo com valores préximos
ou inferiores de todas as composi¢coes do TipoA e das composi¢cdes B1, B2 e
B3 indicando uma potencial aplicagdo dessa formulagéo.

Figura 74 - Resisténcia a Abrasao das amostras Tipo BIO
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4.5 Avaliacao da biodegradacao das composicées do TipoB (B2 e
B5) e do TipoBIO

A avaliacao da biodegradacao das amostras consiste na caracterizacao
da microbiota fungica, perda de massa (analise quantitativa), analise
macroscopica (qualitativa) e Microscopia Eletronica de Varredura (morfologia
da superficie). O objetivo base desta pesquisa é desenvolver compostos
biofragmentaveis e portanto, a avaliacdo da biodegradacdao das composicoes

em desenvolvimento é consideravelmente relevante.

4.5.1 Caracterizacao da microbiota fungica

A caracterizacdo da microbiota fungica tem por objetivo identificar os
géneros dos fungos atuantes responsaveis pela biodegradacao e conhecer os
mecanismos usados por estes microorganismos para degradar as amostras.
As analises foram conduzidas no Laboratério de Farmacologia do
Departamento de Ciéncias Farmacéuticas e Bioquimica da UFPB. As anélises
e as discussodes foram auxiliadas por um pesquisador especializado na analise
de fungos, denominado pesquisador F*'. Para a analise foram encaminhados
trés corpos de prova das composicdes TipoBIO com 4 e 8 semanas de
degradacdo e amostras de solo. As amostras foram isoladas e encaminhadas
de forma imediata para o laboratério de farmacologia.

Foram encontrados nos corpos de prova e no solo trés géneros de
fungos denominados de Fusarium, Rhizopus, e Mucor. Esses trés géneros sdo
classificados como fungos de solo (BURGES, 1981). O solo é um reservatério
primario para a cultura de fungos e o solo simulado da pesquisa em
desenvolvimento € rico em matéria organica e umidade variando entre 10 e
40%. Segundo Rosseto et al. (2005) e Smith & Ross (1991), esses fatores

favorecem o crescimento dos fungos encontrados nas amostras.

! Pesquisador F - Prof? Dr2. Zélia Braz Vieira da Silva Pontes (Especialista em Fungos)
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Fungos do género Fusarium sao fungos filamentosos escuros e foram
encontrados em maior porcentagem na amostra. Seu crescimento € acelerado,
nao permitindo o crescimento total de outras espécies fungicas (BURGESS,
1981). Os géneros Rhizopus e Mucor, também encontrados, sao fungos
filamentosos que ocorrem normalmente em meio organico, como frutas e
vegetais. Segundo Banwart (1983) esses fungos sao ainda encontrados em
fezes de animais e sua aparéncia é filamentosa e azulada. A atuagédo desses
fungos no sistema de biodegradacao era prevista, jA que a matéria organica do
solo simulado é derivada do esterco de cavalo. A aparéncia macroscoépica
desses fungos é semelhante a uma |a de algodao.

A Figura 75 apresenta o corpo de prova da amostra BIO50 atacado por
fungos na superficie, bem como a microscopia o6tica da colénia do fungo
Fusarium e de suas partes. O entendimento do mecanismo usado pelos
fungos para se alimentar e se reproduzir € importante para a pesquisa em
desenvolvimento, pois permite entender de forma especifica e ampliada o
processo degradativo e de fragmentagdo causado por esses microorganismos.
O pesquisador F diz que provavelmente o fungo se alimentou da fracdo de
amido presente nas amostras através dos rizoides, responsaveis pela
absorcao de residuos vegetais (nutricdo absorsiva). O esporéforo faz parte do
sistema vegetativo e tem o objetivo de quebrar as moléculas insoluveis da
fracdo organica. A columélla e o espordngio sao responsaveis pelo sistema
reprodutivo assexuado do fungo, que por sua vez geram um maior numero de
esporangiésporos (MOLINARO, 2009). Com a atmosfera controlada e
condicoes ideais, a germinacdo dos esporangiosporos foi favorecida,
resultando no ataque agressivo desses microorganismos nos corpos de prova.

A reproducdo depende de agua, temperatura e da quantidade de
matéria organica absorvida, portanto as amostras com maior porcentagem de
amido produziram uma maior quantidade de fungos e possivelmente uma
maior degradacéo. Os requisitos propostos pela norma ASTM G 160-03 usada
nesta pesquisa, assemelham-se as condi¢des de alimentacdo e reproducgéo
confirmado por Ponte (2004) que diz que esse género se alimenta de
carboidratos e sob umidade continua e temperaturas entre 202 e 30°.
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Figura 75 - Fungos Atuantes e suas partes
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4.5.2 Perda de Massa

Os resultados de perda de massa em fun¢do do tempo de degradagao
em solo simulado sdo apresentados nas figuras posteriores para composigcoes
do TipoB e do TipoBIO. O teste foi baseado segundo a norma ASTM G160-03,
onde a biodegradacdo é conduzida durante 12 semanas e efetuadas 6
retiradas durante este periodo. Neste estudo as amostras foram retiradas apés
a 18, 22 32 42 82 e 122 semanas de degradacdo. Uma amostra adicional foi
retirada ap6s 6 meses de biodegradacao.

Conforme ilustrado na Figura 76, a perda de massa das amostras B2 e
B5, selecionadas para a biodegradacao, foi reduzida. Este comportamento era
esperado, por serem estas, amostras com baixo teor de amido e por
apresentarem uma superficie menos rugosa e, portanto, menos acessivel a
degradacao. Os resultados (Figura 76) também indicam que a perda de massa
aumenta com o tempo de degradacao e com o teor de amido das amostras. A
perda de massa apds 6 meses de degradacdo das composi¢cdes B2 e B5

foram respectivamente de 0,75% e 1,31%.
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Figura 76 - Perda de Massa das Amostras TipoB (B2 — B5)
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A perda de massa das amostras do TipoBIO esta apresentada na Figura
77. Tal como observado para as amostras do TipoB, a perda de massa
aumentou com o tempo de degradacdo e com o teor de amido nas
composigdes. Verificou-se também que a perda de massa das amostras do
TipoBIO foram superiores as das amostras TipoB com mesmo teor de amido, o
que foi atribuido a maior rugosidade superficial das amostras TipoBIO.

Decorridas 12 semanas de biodegradacédo, a perda da massa das
amostras TipoBIO com 10% e 30% de amido foram, respectivamente, de1,9%
e 2,5%, enquanto a das amostras TipoB equivalentes foram de 1,3% e 1,9%.
Como esperado, BIO30 obteve perdas maiores quando comparado com a
BIO10 e todas as amostras do TipoB.
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Figura 77 - Grafico de Perda de Massa das amostras do TipoBio10 e
Bio30
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Valores excepcionais de perda de massa por biodegradacdo foram
observados nas amostras com 50% de amido. Enquanto na segunda semana
de degradacdo a perda de massa das amostras BIO10 e BIO30 foi 0,71% e
0,9% respectivamente, a das amostras BIO50 foi de 7%. Ao final de 12
semanas de ensaio a perda de massa da composicao BIO50 foi de 30% de
sua massa inicial. Comportamento similar de perda de massa relacionado ao
teor de amido foi reportado por Corradini (2005), Franchetti & Marconato
(2006) e Rosa & Pantano (2003).
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Figura 78 - Grafico de Perda de Massa de Todas as amostras analisadas
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Os valores diferenciados de perda de massa apresentados pela
composicao BIO50 , sdo atribuidos a dois fatores: 1) ao teor de amido e, 2) a
rugosidade da composi¢cdo. Uma micrografia eletrbnica de varredura da
superficie das amostras antes do ensaio de biodegradacédo ilustra essa
afirmativa. Observa-se na Figura 79 que a amostra BIO50 € bem mais rugosa,
o que facilita 0 acesso dos fungos na parte interior das amostras, aumentando
significativamente a degradacéo.

Figura 79 - Aparéncia de rugosidade das amostras TipoBIO
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Uma retirada adicional de amostras foi realizada apdés 24 semanas de
biodegradacao, ou seja, em tempo duas vezes maior do que 0 preconizado

pela norma. Esses dados sdo ilustrados na Figura 80. Verifica-se que,



130

decorridas 24 semanas de biodegradacao, as perdas de massa das amostras
BIO10, BIO30 e BIO50 foram, respectivamente, 4,6%, 21,25% e 47,44%. No
caso das amostras BIO50, observou-se a fragmentacdo da amostra, o que
comprova a eficacia do sistema de biodegradacao especificamente construido

para este trabalho.

Figura 80 - Perda de massa com 24 semanas de degradacao
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4.5.3 Analise da macroscopica

A anadlise macroscopica foi realizada com a fotografia dos corpos de
prova depois da retirada de cada semana. As amostras foram limpas e
fotografadas. A analise macroscopica € uma avaliagcdo qualitativa. Essa
analise avalia o aspecto superficial macroscopico das amostras depois do
ensaio de biodegradacdo. Foram escolhidas para avaliagdo amostras
referentes a 12, 82, 122 e 242 semanas de degradagcdo. A escolha dessas
amostras € motivada devido as demais amostras ndo apresentarem mudancas
significativas a discussé@o. A amostra referente a 12 semana serviu como base
de referéncia visual para a percepc¢ao da degradacdo das demais amostras

retiradas.
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A Figura 81 apresenta um corpo de prova totalmente atacado pelos
fungos antes da analise macroscopica.

Figura 81 - Amostra para biodegradacao antes da analise macroscopica e

da limpeza

A Figura 82 ilustra as amostras B2. As amostras do TipoB nao
apresentaram diferengas macroscépicas significativas para discussao. Porém
alguns pequenos desgastes foram notados nas linhas de bordas das amostras
B2. Ao final da linha adicional de 24 semanas, os aspectos de desgastes sao
mais aparentes, mas nao relevantes para o processo de biodegradacéo.

Figura 82 - Analise da morfologia da superficie das amostras B2

B2

12 24

A amostra B5, ilustrada na Figura 83, apresenta o mesmo
comportamento macroscépico da amostra B2, com desgastes superficiais nas

amostras da 122 e 242 semana, porém n&o significativos para biodegradagéo.
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Figura 83 - Analise da morfologia da superficie das amostras B5
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A Figura 84 ilustra as amostras referentes a composicao BIO10.
Observa-se um pequeno desgaste superficial referente as amostras com 12 e
24 semanas de degradacado. Nas demais amostras ndo foram encontrados
detalhes relevantes a biodegradacdo. Conforme citado nos resultados de
perda de massa, o desgaste foi aparente em amostras com mais semanas de
degradacao.

Figura 84 - Analise da morfologia da superficie das amostras Bio10
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Indicios de degradacdo foram mais presentes nas amostras com
maiores teores de amido. A Figura 85 ilustra os corpos de prova referentes a

amostra BIO30. Os desgastes sdo visiveis nas amostras da 8% e da 12%
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semana. E com vinte quatro semanas de degradacao, o desgaste nas linhas

de borda foi mais intenso.

Figura 85 - Analise da morfologia da superficie das amostras Bio30

Bio 30

12 24

As amostras BIO 50, ilustradas na Figura 86, apresentaram resultados
extraordinarios. A superficie das amostras com 50% de carga vegetal aponta
desgastes intensos na oitava semana de degradagao. A imagem referente a
retirada da 242 semana exp0e uma visivel degradacao da amostra. Observa-
se nessa imagem uma perda de massa de aparentemente 50% do corpo de
prova. Esses resultados eram esperados devido ao teor de amido presente
nesta composicdo. Dados semelhantes foram reportados em pesquisa
desenvolvida por Motta et. al. (2002). O autor afirma que quanto maior a
porcentagem de polimero amorfo na composi¢gdo, menor o empacotamento
das cadeias e, portanto, maior a degradacdo. As anadlises macroscopicas
também sdo colaboradas pelos resultados obtidos na perda de massa
expostos nos graficos de perda de massa no item 4.5.3.

Um detalhe relevante € que a porcentagem subtraida do corpo de prova
ndo condiz apenas com a quantidade de amido incorporada na composigao,
evidenciando desta forma, ndo sé a degradacdo do amido, como também a
fragmentagéo da parte sintética do material no solo simulado. Segundo Souza
e Andrade (2000) a fragmentagcdo do material como resultado da acédo de
microorganismos, define este material como sendo biofragmentavel. Portanto,



134

a amostra BIO50 apresenta resultados satisfatorios, tanto na viabilidade de

producéao, quanto na biodegradacao.

Figura 86 - Analise da morfologia da superficie das amostras Bio50

Bio 50

4.5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura na Superficie

A morfologia microscépica da superficie dos corpos de prova foi obtida
através da Microscopia Eletronica de Varredura da amostra BIO50. Essa
composicao foi escolhida devido ao seu desempenho na biodegradacao. Essa
analise tem como objetivo analisar de forma microscépica os impactos
causados pelos microorganismos. A Figura 87 apresenta a superficie das
amostras retiradas na 12, 42 e 8? semanas. Destaca-se uma diferenca
significante na morfologia microscépica das amostras com quatro e oito
semanas de degradacdo quando comparada com a superficie referente a
amostra com uma semana de degradagdo. Como esperado, a superficie das
amostras com maior tempo de degradacdo apresenta uma maior
irregularidade. Possivelmente as irregularidades sédo atribuidas ao desgaste
provocado pelo processo de degradacao dos microorganismos. Como citado
anteriormente os fungos se alimentam da fracdo organica do material,
resultando dessa forma, na alteragdo da morfologia superficial microscépica e
macroscopica dos corpos de prova. A alteragdo da morfologia da superficie em
funcédo do tempo de biodegradacéo é reportada em pesquisa por Pellicano et.
al.(2009). Essas imagens foram obtidas através da micrografia eletrénica de
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varredura de superficies que macroscopicamente nao apresentavam
degradacao aparente.
Figura 87 - Microscopia Eletronica de Varredura da superficie da
composicao BIO50

B 1030 %50




136

6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicam que:

O residuo de EVA apresentou um teor de reticulagdo mais a fase
mineral de 52,76% e que segundo o comportamento na etapa de
mistura e de processamento foi satisfatorio.

As curvas de torque demonstraram que o composto desenvolvido nao
obtém alto custo energético na moagem bem como sua mistura é de
facil homogeneizacao.

As propriedades mecanicas avaliadas — alongamento, modulo, e tensao
na ruptura demonstraram que o0 composto do TipoB tem uma
caracteristica plastica favoravel a aplicagdo no setor calgadista e em
areas afins. Particulamente as composi¢cdes do Tipo B obtiveram
valores satisfatérios em relacdo as composicoes do TipoA. Essa
melhora foi comprovadamente atribuida as reacdées quimicas entre o
amido e a glicerina bruta.

Nos ensaios mais direcionados a industria calcadista como dureza e
abrasdo, observou-se que as amostras contendo 10% de amido
alcancaram valores mais seguros para o0 setor calcadista.
Especificamente nos resultados de abrasdo foram descartados as
amostras com 20% de amido, pois estas composi¢des atingiram valores
préximos ao limite estabelecido pelo setor calgadista de 180mg/mm?.

A glicerina associado ao amido nas amostras TipoB e TipoBIO mostrou
uma acao reticulante nessas composi¢des que favorecem a
potencializagdo do uso de residuos de EVA e amido como carga
renovavel.

A composicao BIO10 com boas propriedades mecanicas, atribuida ao
fendbmeno ocorrido entre a glicerina e os 10% de amido resultaram em
valores semelhantes ou superiores a composi¢cdes contendo matriz
virgem e demais composi¢cées do TipoBIO. Essa amostra favorece a
aplicacdo na industria calcadista e confere ao material varias

caracteristicas sustentaveis dentre elas: o reaproveitamento de residuo,
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o uso de material derivado de fonte renovavel e a nao utilizacao de
materiais diretamente derivados de petréleo.

A composigao BIO50, embora tenha obtido propriedades mecéanicas
inferiores, pode ser aplicada a materiais que exijam pouca resisténcia e
baixo alongamento. A amostra BIO50 obteve os melhores resultados de
biodegradacdao em solo simulado, conferindo ao material a
fragmentagdo em baixo periodo de tempo quando descartado no meio

ambiente.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

- Incorporar outras cargas biodegradaveis ao residuo de EVA e avaliar suas
propriedades e biodegradabilidade.

- Desenvolver um composto com maiores porcentagens de amido e avaliar sua
biodegradabilidade

-Estudar detalhadamente e especificar os mecanismos da reagao entre o

amido e a glicerina bruta
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ANEXOS

Anexo1

Propriedades Fisicas Método ASTM Valor Tipico

Fonte: BRASKEM S/A, 2007.

Tabela 7. Propriedades do EVA 28.

Propriedades Fisicas Método ASTM Valor Tipico

Fonte: BRASKEM S/A, 2007.



Anexo 2

PRODUTO: GLICERINA

LOTEN® 51D

WVAILIDADE: 3 meses
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& C emanct
CERTIFICADO DE ANALISES ol inda

Clean Energy
FABRICAGAQ: 26/11/2010

DATA DE ENSAIO: 02/12/2010

Caracteristicas Unidade Resultado
Umidade Fpm 2212
Denzidade z/ml 1.066
Metanol % massa 3 3a

Simdes Filho, 06 de Dezembro de 2010.

Regina Lucia Moura Silva

Bel. Quimica - CRQ 07100140 - VII Regiao



Anexo 3
m PETROBRAS

ANEXO lII
ESPECIFICAGOES DE OLEOS BASICOS LUBRIFICANTES NAFTENICOS PETROBRAS'”
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PRODUTO LUB-NH10 LUB-NHZ0 LUB-NH140
Método(s] Limites Limites Limites
Caracteristica Unidade Nacional Estrangeiro min. max, min. max, min. max,
Aparéncia - visual visual limpido e ransparente limpido e transparente limpido e transparente
Cor ASTM - MB 351 ASTM D1500 - 0.5 - 1.0 - 25
Densidade a 20/4 °C - - ASTM D1298 anotar anotar anolar anotar anatar anotar
Viscosidade cinematica a 40 °C cSt NBR 10441 ASTM D445 8.7 10,7 20,0 230 1350 150,0
Wiscosidade cinematica a 100 °C cSt NBR 10441 ASTM D445 anotar anotar anotar anotar anotar anotar
Cinza Oxidada %o m/m NBR 9842 ASTM D482 - 0,005 - 0.005 - 0,005
Corrosividade ao Cu 100 °C, 3h NBR 14359 ASTM D130 - 1.0 - 1,0 - 1.0
indice de viscosidade - NBR 14358 | ASTM D2270 anotar anolar anotar anotar anotar anotar
Ponto de fluidez °c NBR 11348 ASTM D&7 - -39 - -33 - -18
Ponto de fulgor °C NBR 11341 ASTM D32 144 - 158 - 210 -
indice de neufralizac 8o total Mg KOH/g | NBR 14248 ASTM D 974 - 0.05 = 0,05 = 0.05
Residuo de carbono Ramsbottom % m/m NBR 14318 ASTM D524 - 0,10 - 0,10 - 0,15
Teor de enxofre % massa MB 902 ASTM D1552 anotar anctar anatar anotar anotar anotar
Ponto de Aniliina °C NBR 11343 ASTM DE11 60 = anotar anotar anolar anotar
Distribuicdo de Carbonos (Ca-Cn-Cp) % - ASTM D3238 anotar anotar anotar anotar anotar anotar
Poliaromaticos % m/m - 1P 346 - - - - - 3,0
Agua por Karl Fischer ppm - ASTM D1744 anotar anolar anotar anotar anotar anotar

(1) Atendem aos requisitos especificados pela Portaria ANP 129%/99 (30/08/99), republicada no DOU de 30/09/99.

Designagio Comercial:

- LUB-NH10: Oleo Lubrificante Basico Nafiénico 10
- LUB-NH20: Oleo Lubrificante Basico Nafténico 20
- LUB-NH140: Oleo Lubrificante Basico Nafténico 140

CGV LUBRIFICANTES BASICOS NAFTENICOS / Vers3o 01

12/04/2006

a9
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Anexo 4
Vetec Quimica file: /WD fispofam do%e20s oluvel im

ooy i Iropreoie
\/ QUIMICA FINA
Ficha de Informagoes de Seguranga de Produtos Data; 21/7/2005
Quimicos 15:51:47

Revisdo; 001

FISPQ Datarew.: 22/ 6/2008

‘ 1. ldentificacéo do produto e da Empresa

‘Nume: ‘AMIDO SOLIWEL Mo oooooz 58

ooo299.07  000299.08 000289 EG  000299.5C  OO1955.EG 003165.EG

codigos | onnis EG

VETEC QUIMICA FINA LTDA

Rua FPastor Manoel Avelino de Souza n® 1021, Xerém, CEP 25250-000 - Dugue de Caxias - Rio de Janeiro- Brasil

Tel (Dx21) 3125-1920 - Fax (Dx21) 2673-1305 e-Mail: veteci@vetecquimica.com.br

‘2. Composicdo e informacgies sobre os

‘Suhsténcia: ‘ AMIDO SOLUYEL | Formula molecular: ‘ MO
‘ND CAS: ‘ [9005-25-R] |Pesu molecular; ‘ ND
‘Classificagﬁu: ‘ MAD PERIGOSO | GConcentracdo: ‘ ND

‘Sinﬁnimus:

1ded FA0Z008 13:05
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Vetec Quimica file:///D:/fispg/amido%20soluvel. htm

‘ 3. Identificacdo de perigos

‘ Periculosidade : Substancia ndo perigosa. Evitar o contato com os olhos.

‘ 4. Medidas de primeiros-socorros

Apds inalagdo : Exposicdo ao ar fresco - Apds contato com a pele : Lavar com agua - Apds contato
com os olhos : Enxaguar com agua - Depois de engolir (de grandes quantidades) : Em caso de
mal-estar, consultar um médico.

‘ 5. Medidas de combate a incéndio

Meios adequados de extincdo : Adaptar ao meio ambiente. Riscos especiais : Combustivel. Perigo de
explosdo de pés.

‘ 6. Medidas de controle para derramamento ou

Medidas de protegao para as pessoas : Evitar a producgdo de pds; nao inalar os pos - Método de
limpeza / absorgao : Absorver em estado seco. Proceder a eliminagdo de residuos. Limpeza
posterior. Evitar a formagao de pos.

7. Manuseio e Armazenamento

0O manuseio e a armazenagem da substancia devem se dar em condicdes adequadas, evitando-se a
contaminagdo do produto.

Local de armazenagem:; Fechado-seco

Temperatura de armazenagem; AMBIENTE

‘ 8. Controle de exposicéo e protegao individual

Roupas normais em tecidos sintéticos ou algoddo podem ser usadas na composicdo de
indumentaria, quando do manuseio da substancia, que ndo oferece riscos.

‘ 9. Propriedades fisico-quimicas

A substancia quimica amido soltvel, € um produto organico, ocorrendo na forma de pd branco.

Soluvel em agua quente.
Indlce~ ND
refragao::

ND
ec

ND
20

ND
ec

Ponto
ebuli¢ao:

Ponto
fusdo:

Ponto

Densidade: .
fulgor:

0,6

2ded 7/10/2008 13:05
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Vetec Quimica file:///D:/fispg/amido%20soluvel. htm

‘ 10. Estabilidade e reatividade

Condigdes a serem evitadas : Aquecimento muito forte (decomposicdo). Substancias a serem
evitadas : Oxidantes fortes.

‘ 11. Informagdes toxicolégicas

Toxicidade aguda : Nao estdo disponiveis dados quantitativos relativamente a toxicidade do produto
- Outras informagoes toxicologicas : Produto natural - Efeitos possiveis : Depois do contato com a
pele : Ligeira irritacdo. A inalagao de pds deve ser evitada, pois mesmo os pds inertes podem
prejudicar as vias respiratorias. Nao se devem esperar efeitos toxicos quando o produto é
manuseado adequadamente.

12. Informagdes ecolégicas

Degradagdo bioldgica : Facilmente biodegradavel - Efeitos ecotdxicos : Nao estdo disponiveis dados
quantitativos sobre os efeitos ecoldgicos deste produto - Dados ecolégicos adicionais : CBO : 0.81
g/g (25 °C) (agua do mar); ThOD : 1.18 g/g;

‘ 13. Consideragdes sobre tratamento e disposigao

‘ Incinerar ou segregar o produto

‘ 14. Informacgdes sobre transporte

O produto deve ser transportado com os cuidados necessarios a nao se danificar as embalagens,
com consequente perda do produto, resguardando as normas e legislagdo vigentes para transporte
da substancia.

‘N° ONU: ‘ NT ‘Classe: ‘ NT ‘ N° Risco: ‘ NT ‘CédIMDG ‘ NT ‘ IATA/CAO NT

‘ 15. Regulamentagoes

Dados complementares as informagdes contidas nas segbes anteriores nao sdo conhecidos.
Classe de risco: NT

Normas R: NT

Normas S: NT

‘ 16. Outras informagoes

NT = N&o existe o registro :: ND = N&o determinado :: NA = N&o aplicavel

3ded 7/10/2008 13:05
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Vetec Quimica file:///D:/fispg/amido%20soluvel. htm

Esta ficha foi elaborada segundo a normatizagdo legal prevista na NBR 14725 ( JUL/2001 ).

Centros de Informagées Toxicologicas

Belo Horizonte - Servico de Toxicologia de Minas Gerais - Hospital Jodo XXIII
Fone: (31) 3239.9224/3239.9223 (Hospital) (31) 3239-9308 / 3224-4000 (Tel. CIT) Fax: (31)
3239.9260(CIT)

Porto Alegre - Centro de Informagdes Toxicolégicas do Rio Grande do Sul
Fone: (51) 3217.1751 (Tel. CIT) Fax: (51) 3217.9067 Atendimento: 0800 78 02 00

Recife - Centro de Assisténcia Toxicolégica de Pernambuco - Hospital da Restauragdo - 1°© andar
Fone: (81) 3421.5444 R. 151 (Tel. Hospital) Fax: (81) 3421.5927 / 3423-8263

Rio de Janeiro - Centro de Controle de Intoxicagdes do Rio de Janeiro - Hospital Universitario
Clementino Fraga Filho
Fone: (21) 2573.3244/2290-3344 (Tel. CIT) - Fax: (21) 2573-7079 (CIT)

Salvador - Centro de Informagdes Anti-Veneno da Bahia - CIAVE - Hospital Geral Roberto Santos
Fone: (71) 387.3414/387-4343 e 0800 284 43 43 Fax: (71) 387.3414

Sao Paulo - Centro de Controle de Intoxicagbes de Sdo Paulo - Hospital Municipal Dr. Artur Ribeiro
de Saboya

Fone/Fax: (11) 5012/2399 (Tel. CIT) (11) 5012-5311 (atendimento médico) Atendimento: 0800
77137 33

Para mais informacgdes visite o site http://www.anvisa.gov.br/toxicologia/centros. htm

Voltar ::: Imprimir

4ded 7/10/2008 13:05



Anexo 5

FON

SP ALPARGATAS

Ensaios realizados:
Densidade
Abrasao

Dureza

o« ENSAIO DE DENSIDADE

P1 = Peso da Haste

P>= Py + Peso da amostra
Ps = (P1 +P2) Submerso
P.= Peso especifico (g/cm?3)
P.= Peso da amostra (g)

e ENSAIO DE ABRASAO
o Fatorda Lixa (FL)

FL = (P —P2) x 1000
Sabendo que: 180 < FL < 220

Utilizando corpo-de-prova padrdao temos:
P+ (1° Ciclo) = 0,94269
P> (2° Ciclo) = 0,7519¢g
Logo, FL = 191
o Abrasao

Para encontrar valores da abrasédo temos que:

AB = (P,— P; x 200) x 1000 (mm3-10N)
Pe x FL

e ENSAIO DE DUREZA

Os corpos de prova foram analisados aleatoriamente utilizando durémetro

Shore A.
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RESULTADOS ENCONTRADOS

e AMOSTRA B1

Tabela 1: Resultados ensaios de densidade

159

CP 1 CP2
P4 35,456 35,456
P 36,279 36,300
Ps 35,421 35,434
Pa 0,823 0,844
Po-P3 0,858 0,866
p 0,959 0,975
Pe 0,967
Tabela 2: Resultados ensaios de abrasao
CP1 CP2 CP3 CP4
Pi 1,2161 1,0785 1,2461 1,1052
Pf 1,0753 0,9370 1,1143 0,9688
AB 152,5 153,2 142,7 147,7
Tabela 3: Resultados ensaios de dureza
CP1 95,0
CcP2 95,0
CP3 95,0
e oL ¢ AMOSTRA B2
Tabela 4: Resultados ensaios de densidade
CP 1 CP2
P4 35,456 35,456
P> 36,232 36,167
Ps 35,400 35,403
Pa 0,776 0,711
Po>-P3 0,832 0,764
p 0,933 0,931
Pe 0,932
Tabela 5: Resultados ensaios de abrasao
CP1 CP2 CP3 CP4
P 1,2735 1,1318 1,2155 1,0508
P+ 1,1345 1,0023 1,0736 0,9229
AB 156,2 145,5 159,4 143,7

Tabela 6: Resultados ensaios de dureza



CP1 95,0
CP2 94,0
CP3 e
CP4 94,0

e AMOSTRA B3

Tabela 7: Resultados ensaios de densidade

e AMOSTRA B4

Tabela 10: Resultados ensaios de densidade

CP1 | CP2
P, 35,456 | 35,456
P, 35,907 | 35,946
P, 35,442 | 35,417
P. 0,451 | 0,490
P,-P, 0,466 | 0,528
o 0,969 | 0,927
P, 0,948

Tabela 11: Resultados ensaios de abrasao

CP 1 CP2
P4 35,456 | 35,456
P- 36,181 | 36,201
P 35,423 | 35,431
Pa 0,725 | 0,745
Po-P3 0,758 | 0,770
p 0,957 | 0,968
Pe 0,962
Tabela 8: Resultados ensaios de abrasao
CP1 CP 2 CP3 CP4
P 1,2933 | 1,1521 | 1,2794 | 1,1296
P+ 1,1583 | 1,0227 | 1,1371 | 0,9968
AB 146,9 | 140,8 | 154,8 | 1445
Tabela 9: Resultados ensaios de dureza
CP1 94,0
CcP2 94,0
CP3 94,0
CP4 94,0




CP1 CP2 CP3 CP4
P 1,2826 | 1,0974 | 1,1213 | 1,1528
P+ 1,1274 | 0,9420 | 0,9650 | 0,9905
AB 1714 | 171,7 | 172,7 | 179,3
Tabela 12: Resultados ensaios de dureza
CP1 94,0
CP2 91,0
CP3 94,0
CP4 94,0
¢ AMOSTRA B5
Tabela 13: Resultados ensaios de densidade
CP 1 CP2
P4 35,456 | 35,456
P> 36,018 | 35,956
Ps 35,415 | 35,419
Pa 0,562 | 0,500
P2-P3 0,603 | 0,537
p 0,932 | 0,931
Pe 0,931
Tabela 14: Resultados ensaios de abrasao
CP1 CP2 CP3 CP4
P 1,2461 | 1,1657 | 1,3122 | 1,1383
P+ 1,0936 | 1,0071 | 1,1396 | 0,9748
AB 171,4 | 178,3 | 194,0 | 183,8
Tabela 15: Resultados ensaios de dureza
CP1 95,0
CcP2 94,0
CP3 95,0
CP4 94,0

AMOSTRA B6




Tabela 16: Resultados ensaios de densidade

CP 1 CP2
P4 35,456 | 35,456
P 36,323 | 36,286
Ps 35,446 | 35,443
Pa 0,867 | 0,830
Po-P3 0,877 | 0,843
p 0,988 | 0,985
Pe 0,986
Tabela 17: Resultados ensaios de abrasdo
CP1 CP2 CP3 CP4
P 1,3298 | 1,1510 | 1,3770 | 1,2008
P+ 1,1603 | 0,9943 | 1,2091 | 1,0330
AB 179,9 | 166,3 | 178,2 | 178,1
Tabela 18: Resultados ensaios de dureza
CP1 94,0
CcP2 94,0
CP3 94,0
CP4 93,0

Anexo 6
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DESIGN 2012 ; 0° Congresso Brasileiro de Pesquisa e Desenvolvimento em Design, Sdo Luis
(MA).

Design de Estufa para Biodegradacao de
compositos utilizando materiais alternativos

Greenhouse Design for Biodegradation of composite using alternative materials

SILVA, Marivaldo W. S.; Me; Universidade Federal da Paraiba
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Resumo

Com o crescente interesse pelo desenvolvimento de materiais sustentaveis, atualmente
a ciéncia elabora composi¢des contendo derivados de fontes vegetais, que por sua vez
sdo biodegradaveis. Para analise da biodegradacao dos artefatos em desenvolvimento a
ciéncia usa a norma ASTM G-160. Normalmente estes ensaios sdo realizados em
estufas para cultura bacteriologica e estas estufas sdo de alto custo. O objetivo deste
trabalho foi desenvolver uma estufa especifica para biodegradacdo que atendesse aos
padrdes de atmosfera exigidos pela norma, usando materiais € componentes
alternativos de baixo custo e acessiveis no mercado local.

Palavras Chave: Design de Equipamentos; Selecao de Materiais; Biodegradacao.

Abstract

With the growing interest in the development of sustainable materials, currently
produces science-containing compositions derived from plant sources, which in
turn are biodegradable. For analysis of the biodegradation of the artifacts under
development uses science to ASTM G-160. Usually these tests are conducted
in greenhouse for bacterial culture and these greenhouses are expensive. The
objective of this study was to develop a greenhouse-specific biodegradation
that met the standards required by the standard atmosphere, materials and
components using alternative low cost and affordable in the local market.

Keywords: Equipment Design; Materials Selection; Biodegradation.
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Introducao

A maioria dos produtos produzidos contém partes e componentes
compostos por materiais poliméricos. Os materiais poliméricos derivados de
petréleo surgiram no inicio do século XX, contribuindo ainda mais para o
aumento do consumo devido a sua étima processabilidade e possibilidades de
formas e acabamentos (Vinhas, 2007). A procura do bem estar e do conforto,
da praticidade e da descartabilidade, da leveza e do estético, foram as forcas
motrizes para o grande aumento do consumo de materiais plasticos. Esse
aumento de consumo provocou o descarte de imensas quantidades desses
produtos tanto pelos consumidores quanto pelas industrias, gerando severos
problemas ambientais. Dados estatisticos recentes indicam para a producao e
descarte anual de 52 milhdes de ton/ano de um grupo de plasticos — 0os
commodities, que levam em torno de 50 anos para se degradarem
naturalmente no meio ambiente (Fook et al, 2005). Este crescimento explosivo
do consumo de polimeros e pela disposicao final deste tipo de residuo, tem
tornado cada vez mais necessaria a producao de sistemas apropriados de
reciclagem que sao importantes nao sé para o gerenciamento de residuos,
mas também para producédo de materiais ambientalmente sustentaveis (Vinhas
et. al., 2007).

Em meio a esse problema, os materiais biodegradaveis —
também conhecidos como PAD’s (polimeros ambientalmente degradaveis) —
abrem uma opcéao adicional de gerenciamento de residuos, onde a
degradacao a curto prazo, atualmente, ocupa a funcéao principal. Os materiais
biodegradaveis fazem parte de um grande grupo de materiais poliméricos,
naturais e sintéticos, que passam por alteracdées quimicas, sob a influéncia de
fatores ambientais, como chuva, sol, temperaturas e ataques microbianos,
sofrem ruptura de suas cadeias e reag¢des quimicas com o oxigénio do ar,
reduzindo-se a substancias como gas carbonico, metano, hidrogénio e 4gua. A
composicdo quimica dos materiais biodegradaveis é ampla, sendo muitos
deles derivados de fontes naturais renovaveis, tais como amido, celulose e
outros. Assim, materiais sintéticos, quando misturados a materiais
biodegradaveis, reduzem a porcentagem de material ndo degradavel no
composto, permitindo a fragmentagao e, consequentemente, tendem a
aumentar a biodegradabilidade da composigao polimérica (Innocentini-Mei,
2005).

Atualmente existem varios métodos que normatizam a biodegradacgéao
de materiais em diferentes atmosferas como quimica, microbiana, térmica,
fotoquimica entre outras. Um dos métodos utilizados pela ciéncia € a
biodegradac¢do em solo simulado. Este método é normatizado pela ASTM G
160-03. Geralmente as pesquisas que desenvolve materiais biodegradaveis e
que usam esta norma utilizam a estufa de cultura bacteriolégica para simular a
atmosfera de degradacdo. Porém esta estufa tem um custo bastante elevado e
seu espaco nao é suficiente para uma pesquisa com um grande numero de
corpos de prova. Este projeto tem como motivagdo desenvolver uma estufa
para biodegradacdo, que seja de baixo custo e com espaco suficiente para
compor no minimo 50 beckers. O design devera permitir que a mesma seja
produzida em uma oficina de modelagem ou marcenaria.



Objetivos

Geral
- Desenvolver uma estufa para biodegradacao com materiais alternativos de
baixo-custo

Especificos

- Atender as especificacbes da norma ASTM G 160-3;

- Utilizar materiais alternativos de baixo-custo;

- Que comporte no minimo 50 beckers cientificos;

- Permita ser confeccionada em uma oficina de modelagem ou marcenaria;
- Suporte até 40° Graus em temperatura interna;

- Permita que a temperatura permaneca homogénea em seu interior;

- Facil acesso aos corpos de prova.

Metodologia

Tomou-se como base as linhas metodolégicas de BAXTER e de MUNARI,
sendo que a metodologia utilizada para o desenvolvimento da estufa foi elaborada de
forma especifica, ja que se trata de um produto diferenciado.

Referencial tedrico: Em geral a estufa ¢ um produto indispensavel em
laboratorios de desenvolvimento de novos materiais, e para consolidagcao das
informagdes ligadas diretamente ou indiretamente a este produto foi necessario a coleta
de dados atinentes a: - compdsito polimérico; - composito biodegradavel; -
biodegradagao; - norma para biodegradagdo ASTM - G 160 e informacgdes basicas
sobre cultura bacterioldgica.

Desenvolvimento: Com analise aos materiais utilizados em estufas existentes,
buscou-se de forma empirica e posteriormente sua aplicacao pratica, materiais
substitutos aos utilizados nas estufas convencionais.

As dimensodes utilizadas na estufa foram estabelecidas com base na norma da
ASTM.

Os componentes ¢ implementos foram alocados em posicionamentos logicos
segundo conceitos de func¢ao, usabilidade e ergonomia.

Referencial Teorico

Compésito Polimérico

A mistura de dois materiais distintos, de modo a aliar as suas
propriedades para atender uma dada necessidade, tendo como resultado a
obtengdo de uma propriedade n&o disponivel nos materiais individuais, e que
possa ser pré-determinada, € algo que fascina e atrai o homem. Este tipo de
material € denominado Material Compdsito que, por definicdo, € um material
multifasico, obtido artificialmente, cujos componentes séo distintos
quimicamente e que, basicamente s&o insolUveis uns nos outros e separados
por uma interface (Callister, 2002). Em compdsitos poliméricos, tém-se a fase



continua ou matriz, responsavel pelas caracteristicas externas do produto,
protecdo da carga e transferéncia das tensdes aplicadas ao compésito para o
reforco e a fase dispersa (reforco), mais resistente, responsavel pelas
propriedades mecanicas do sistema (Carvalho, 2006). Alguns autores sé
utilizam o termo compdsito quando o médulo e a resisténcia mecanica sao
aumentados pela introducao da fase dispersa, caso contrario, consideram a
formulacdo um composto polimérico. Outros autores aceitam ambas as
denominacodes e consideram a carga (fase dispersa) como sendo ativa ou
inativa (Callister 2002, Nielsen & Landel 1994).

Normalmente, as propriedades resultantes da mistura sdo associagdes
entre as propriedades dos seus componentes individuais e por isso, um
composto ou compdésito polimérico pode atender a diferentes requisitos (Tada
& Felisberti, 2007, Callister 2002). A escolha dos constituintes de uma mistura
polimérica pode ter diversos objetivos. Em geral, os principais incluem
melhorar as propriedades mecéanicas do sistema e, diminuir custos. Outros
aditivos podem ser adicionados especificamente para aumentar a
produtividade, facilitar o processamento, aumentar a vida util do material
(reduzir sua degradacao), ou para reduzir o impacto ambiental causado pelo
artefato no momento do seu descarte, ou seja, um material parcialmente
biodegradavel, etc (Carvalho et. al, 1999; Carvalho et. al, 2006). Nesta etapa,
deve-se levar em consideracgédo a estrutura molecular, morfologia, as condigdes
da mistura, processabilidade, compatibilidade e necessidade de aditivos. A
propriedade do compoésito esta diretamente relacionada com a compatibilidade
interfacial dos elementos constituintes e isso deve ser considerado em todo e
qualquer sistema multicomponente. Isto porque todas as outras propriedades
do sistema dependem do numero de fases, de sua morfologia e da adesao
entre elas. A compatibilidade de uma mistura € diretamente influenciada por
varios fatores como a temperatura, a pressao, a composicao, e as
propriedades especificas (Callister, 2002; Carvalho et. al., 1999, Carvalho et.
al., 2006; Nielsen e Landel, 1994).

Compaosito Biodegradavel

Na metade do século XX o desenvolvimento tecnolégico foi
caracterizado pelo surgimento de materiais polimeéricos. Atualmente os
materiais poliméricos constituem uma boa parte dos materiais que sao
consumidos e descartados pelo homem e pelas industrias de uma maneira
geral. Esse descarte na maioria das vezes resulta em impactos ambientais e
na degradacédo das reservas ambientais. Com intuito de amenizar o impacto
ambiental, foram desenvolvidas novas tecnologias no processo de ciclo de
vida do material. Alguns recursos de gerenciamento de residuo, tecnologias de
reciclagem e novas composi¢oes poliméricas que facilitam a degradacao do
material no meio ambiente, foram criados para melhorar a disposi¢éo e o
reaproveitamento desses residuos poliméricos. Os polimeros biodegradaveis
foram desenvolvidos com objetivo de se obter um substituto ambientalmente
degradavel dos polimeros sintéticos (Innocentini-Mei, 2005). Apds o descarte
no meio ambiente, artefatos constituidos com quantidades consideraveis de
polimeros e cargas biodegradaveis terdo essa parte da mistura removida por
microorganismos e pelos sistemas abibticos: calor, luz do sol, oxidagéo, etc, e



o polimero ndo biodegradavel restante podera perder sua integridade,
fragmentando-se no ambiente (Innocentini-Mei, 2005).

Biodegradacao

Segundo Pedroti (2007) biodegradagao é um processo conduzido por
bactérias, fungos ou enzimas, com uma completa assimilacéao e
desaparecimento do material, resultando em residuos nao téxicos e seguros
para o meio-ambiente. Nesse meio devem ser considerados todos os
parametros fisicos (temperatura, umidade e PH), a composicao quimica da
agua, do ar e do solo, além dos parametros bioldgicos (a¢ao dos animais,
vegetais e microorganismos) que se mostram interdependentes.
Biodegradacao, logo, ndo é decorréncia apenas de uma simples acao de
microorganismos, porque as condi¢gdes nas quais eles atuam estéao
relacionadas com todas as caracteristicas do meio, € sim uma solucao
bastante propicia, uma vez que € menos agressiva ao meio ambiente por
completar o ciclo de degradacéo beneficiando o solo com material rico em
carbono e efeitos benéficos (Franchetti & Marconato, 2006; Rosa, 2003).

A biodegradacéao ocorre na fase inicial de foto-oxidacao, ja que os
grupos carbonilicos formados nessa fase facilitam o ataque dos
microorganismos. A biodegradagao ocorre preferencialmente na superficie do
polimero. A existéncia de agua acelera o processo de biodegradacéo, visto
que os microorganismos dependem da 4gua para sua sobrevivéncia (Vasile &
Seymour, 1993; Rosa, 2003; Innocentni-Mei, 2005).

Em caracteristica definida por pesquisadores os polimeros
biodegradaveis quando degradados, devem ser fragmentados ou convertidos a
compostos organicos mais simples, por via aerébia ou anaerdbia,
mineralizados e re-inseridos aos ciclos elementares tais como o do carbono,
do nitrogénio e do enxofre (Camargo, 2003; Rosa, 2003).

Em conclusao a biodegradagédo de materiais ndo dependera somente
da estrutura quimica do polimero, mas também da presenca de sistemas
microbioldgicos. A atividade microbial e a biodegradagéo séo influenciadas:
pela presenca de microorganismos, disponibilidade de oxigénio,
disponibilidade de agua (umidade), temperatura e quimica do meio.

Norma para biodegradacao: ASTM - G160

A norma da ASTM padroniza o processo de biodegradacao através da
cultura de bactérias e fungos no interior de uma atmosfera simulada e
controlada. A cultura de fungos por sua vez tera o objetivo de degradar o
material através da absorc¢ao e do consumo da fragao orgéanica vegetal do
material em analise. O detalhamento da norma para biodegradacao no
referencial tedrico tem como principal objetivo, transparecer padrdes de
atmosfera simulada para o efetivo entendimento sobre o processo de
biodegradacéo. A norma estabelece como ponto primordial o controle de
variaveis da temperatura, PH do solo e Umidade do solo. O solo é composto
por partes iguais de areia grossa, esterco de cavalo e solo fértil com baixo teor
de argila.



Coleta de dados

A seguir temos: especificagbes técnicas de estufa para cultura
bacteriolégica, detalhamento da norma e requisitos de projeto.

Estufa para cultura bacterioldgica
Como citado, as estufas utilizadas para biodegradacéo sédo estufas para
cultura bacteriologicas.

ESTUFA 1 — MA 032/1 — MARCONI

Figura 88 — MA 032/1 (Fonte: Marconi)

Gabinete externo e interno: aco 1020 com tratamento anti corrosivo com
pintura eletrostatica em epéxi

Porta interna: em vidro com trinco

Porta externa: aco 1020 pintado com vedagéao de silicone

Prateleiras: acompanha uma em ago 1020 pintado (suporte para trés
prateleiras)

Resisténcias: blindadas em inox AlSI304 400W

Controlador de temperatura: microprocessado PID, indicacao digital e
precisdo de £ 0.1 °C

Sensor: tipo PT 100

Temperatura de trabalho: 7°C acima do ambiente a 100°C com propagacao
do calor por convecgao mecanica

Protecao: termostato eletromecanico contra super aquecimento
Isolacao: |1a de vidro

Dimensoes externas: L=500 x P=480 x A=690 mm

Dimensoes internas: L=300 x P=300 x A=320mm (28 litros)

Consumo: 400W, alimentacdo 220V



Itens configuraveis sob pedido: diferentes tamanhos e camara interna em
inox

Valor consultado: 4.560,00 Reais

Fabricante: Marconi

ESTUFA 2 - MA 1032/36 — MARCONI

Figura 89 — MA 1032/36 (Fonte: Marconi)

Estrutura externa: gabinete superior, colunas e base inferior em aco 1020
com pintura eletrostatica em epoxi

Céamara interna e porta frontal: acrilico fumé 8mm

Prateleiras: acompanham 6 em ago 1020 pintadas

Resisténcias: aco inox aletada 400W

Controlador de temperatura: microprocessado PID, com indicacao digital e
precisdo de + 0,1°C

Sensor: tipo PT 100

Temperatura de trabalho: 7°C acima do ambiente a 65°C

Protecao: termostato eletromecanico contra super aquecimento

Isolacao: |1a de vidro

Circulacédo de ar: microventiladores com regulagem através de janelas
regulaveis

Volume util: 36 litros

Dimensoes externas: (L x P x A): 410 x 420 x 450 mm

Dimensodes internas: (L x P x A): 350 x 400 x 330 mm

Consumo maximo: 600 W

ltens configuraveis sob pedido: diferentes tamanhos e nimero de
prateleiras

Preco consultado: 5.021,00 Reais

Fabricante: Marconi



ESTUFA 3 - SP-101 - SP LABOR

Figura 90 — SP-101 — SP Labor

1 Porta interna: em vidro lapidada transparente.

1 Porta externa: em ago 1020 com pintura eletrostatica anticorrosiva em azul.
Gabinete: construido em ago 1020 com pintura eletrostatica anticorrosiva.
Camara interna: em aco 1020 com pintura eletrostatica anticorrosiva.
Isolacao da caixa interna: em 1a de vidro (espessura 8 cm).

Vedacao da porta: em perfil de silicone.

Resisténcia: blindada em ago inox AlSI 304.

Sensor de temperatura: PT 100.

Circulacao de ar: por convecgao natural.

Saida de fluxo superior: de aco inox com orificio central para acomodacéao de
term6émetro.

Sistema de protecao: de super aquecimento por termostato analdgico
Controle de temperatura microprocessado PID

Alimentacao 220 volts

Poténcia 600 watts

Temperatura: 5°C acima do ambiente a 70°C graus.

Exatidao: +- 0,5°C

Resolucao: 0,1°C

Opcionais: Bandejas sobressalentes e certidao de calibracdo RBC do controle
de temperatura.

Preco Consultado: 2.370,00

Fabricante: SP Labor

Detalhamento breve da norma ASTM G-160-03

A norma para biodegradacao é originalmente intitulada de Evaluating
Microbial Susceptibility of Nonmetallic Materials By Laboratory Soil Burial, onde
€ normatizada a avaliacdo da biodegradacao de materiais poliméricos em solo
simulado.

A norma inicia falando sobre biodegradacao de materiais por meios

microbianos. A obtensédo e a mistura do solo favorece a criagdo de fungos e
bactérias por atmosfera controlada. Portanto a composi¢ao do solo solicitada



pela norma é: trés partes iguais em peso de areia grossa, solo fértil com baixo
teor de argila e esterco de cavalo.

Figura 91 - Composi¢éo do solo

As composic¢oes deverao ser misturadas até que se obtenha a
uniformidade e posteriormente deixada em decomposi¢ao por durante trés
meses. Apos este tempo € avaliado a degradabilidade do material com o
enterro de uma lona de algodao por 5 dias. A lona serd submetida a ensaio de
tracdo com cinco corpos de prova da mesma lona e posteriormente devera
perder em 50% de sua resisténcia para consolidagao da biodegradabilidade do
solo.

A avaliagao dos corpos de prova submetidos a biodegradagao deverao passar
por analises morfoldgicas de superficie em microscopios e perda de massa.
Com o solo apto a degradar as amostras deverao ser enterradas conforme a
Figura 5 em beckers para ensaio de 600ml. As amostras devem ser enterradas
em duplicatas e posteriormente retiradas depois da 12, 22, 32, 42, 82, 122 ¢ 242
semanas. E posteriormente analisadas.

Identificagdo da composigdo e .
da semana de extragao

Corpo de prova =

Copo Becker 600ml =

Solo Simulado =

Figura 92 - padronizagao do enterro das amostras

A norma estabelece que o controle da temperatura, umidade do
solo e PH do solo deve ser monitorado diariamente e obedeca os respectivos
valores:



Temperatura: 30° £2
Umidade: 20% - 30%
PH:7,5-8,5

Requisitos de Projeto
Com analise na coleta de dados obtém-se que o projeto deve conter os
respectivos requisitos:
e Ficil acesso ao interior da estufa
e Temperatura estdvel e homogénea a mais ou menos 30°C;
e A largura e o comprimento do interior da estufa devem caber no minimo
7 fileiras e 7 colunas de beckers de 600 ml;
e Superficie interna obrigatoriamente de chapa metélica;

Desenvolvimento

No inicio do desenvolvimento uma anadlise detalhada nas estufas
existentes, dos mecanismos utilizados, dos materiais, dimensdes e sistemas —
foi confrontada com os padrdes e requisitos da norma ASTM.

Na etapa de criagao foram desenvolvidas varias ideias onde
posteriormente foram mesclados os melhores componentes e partes isoladas
de cada ideia dando origem ao conceito escolhido para o desenvolvimento. A
escolha dos materiais substitutos dos utilizados nas estufas existentes foi
realizada com o preenchimento de uma tabela de forma paralela em todas as
etapas de desenvolvimento.

Para o dimensionamento geral de todos os conceitos foi utilizado um
esquema que simula a biodegradacao dos corpos de prova. Sendo as colunas
para as semanas de deposicao e as linhas as composi¢cées em analise,
totalizando 56 beckers. A medida interna da estufa foi a soma do diametro de 7
Beckers mais um espaco de 2,5 centimetros entre cada um, onde atingiu-se
empiricamente 1 metro de comprimento e 1 metro de largura. O esquema
presumivel € ilustrado na Figura 6.
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Figura 93: Esquema presumivel de biodegradacao



Com o dimensionamento pré-estabelecido foram configurados os
componentes responsaveis pela homogeneizacao da atmosfera interna;
estabilizacao, conservacao e obtengcao da temperatura no valor de mais ou
menos 30°C conforme instituido na norma. Portanto, para homogeneizar a
atmosfera no interior da estufa foi atribuida a instalacdo em posicao
estratégica de ventiladores denominados, comercialmente, de coolers na parte
superior. Para estabilizar a temperatura foi atribuido ao projeto um termostato
utilizado em chocadeiras (Figura 7).

Figura 94 - Termostato

Nas estufas convencionais usam-se 1a de vidro para conservacao de
temperatura. Este ceramico € utilizado devido as altas temperaturas de
trabalho atingidas. Na estufa em desenvolvimento foi utilizado o Poliestireno
Expandido (EPS), uma vez que a temperatura para biodegradag¢ao nao
ultrapassara os 32°C. A cidade de Campina Grande-PB, onde a estufa foi
desenvolvida e assim como a maioria dos estados Brasileiro a temperatura
média nado ultrapassa os 30°C em ambientes sombrios (CLIMA TEMPO). Essa
caracteristica favorece que a obtengéao da temperatura interna a 30°C seja
adquirida através de lampadas incandescentes.

Um croqui resumiu 0s componentes e partes funcionais da estufa em
desenvolvimento. A visualizagdo do desenho permitiu a adaptacao de
implementos e localizagdo de partes, assim como o ajustamento de posi¢céao de
componentes com vistas a otimizagdo de suas fungdes e dimensionamento.



Figura 95 — Croqui de partes e componentes da estufa

A figura anterior mostra quatro das cinco paredes que compde o
gabinete do produto. Para fabricagdo do gabinete foi escolhido o Medium-
density fiberboard (MDF), visto que é um material de facil manuseio e
usinagem. Na camara interna foi atribuido chapas de aluminio (Figura 9). A
porta do gabinete foi desenvolvida da mesma forma.

Figura 96 - Materiais alternativos para o Gabinete

A parede do gabinete foi configurada com os trés materiais: MDF,
EPS e Chapa de aluminio. O dimensionamento final da estufa foi revelado
através da usabilidade, da quantidade de beckers no interior e da dimenséo
padrao dos materiais alternativos utilizados no corpo da estufa.

Dessa forma atingiu-se a configuracao do conceito final e iniciou-
se a confecgao do protétipo.

Conceito (confeccao do protoétipo)

O conceito escolhido foi o quarto conceito adquirido da unidao de
partes e componentes de trés conceitos elaborados. Para a fabricagdo do
protétipo do conceito final temos o seguinte detalhamento:

Gabinete: Medium-density fiberboard;

Camara Interna: Chapa de aluminio de 1mm;



Porta: Medium-density fiberboard;

Isolacao da Caixa Interna: Poliestireno Expandido — EPS (espessura
30mm).

Vedacao da Porta: Encaixe;

Resistencia (aquecimento): Foi utilizada 4 Lampadas incandescentes

sendo 2 de 100wats e 2 de 40wats;

Saida de Fluxo Superior: Fluxo natural por meio de 8 orificios de

60mm de diametro

Sistema de Protecao: Naturalmente a poténcia das lampadas

escolhidas ndo utrapassa o limite de temperatura suportado pelos

materiais aplicados;

Controle de Temperatura: termostato eletrénico digital

microprocessado (modelo: TLZ-10)

Alimentacao: BiVolt (220 e 110).

Poténcia: Variavel com as lampadas

Temperatura: Ambiente a 50°C

Exatidao: +- 0,5°C

Custo Final: R$ 600,00 (aproximadamente)

A confecgéao do protétipo foi a etapa fundamental para adicao e
mudancas nao previstas no desenvolvimento do projeto. A primeira parte da
confeccao foi cortar as partes do MDF, da chapa de aluminio e do isopor para
montar as paredes do gabinete. O corte foi realizado com base nas dimensoées
internas e das espessuras das partes constituintes. As paredes do gabinete
foram configuradas no modo sanduiche conforme ilustrado na Figura 10. As
partes foram unidas através de adesivo para EPS.

Figura 97 - Configuragcéo da parede do gabinete.

As paredes foram unidas através de parafusos de rosca rapida.
Para vedar as faces foi utilizado cola branca nas arestas de contato. Antes da
unido das paredes do gabinete um esquema elétrico foi desenhado na
superficie da chapa de aluminio. O desenho do esquema teve como principal
objetivo apontar na pratica as posi¢cées originais dos componentes elétricos
(coolers, lampadas, fios e etc). Com o esquema desenhado, observou-se



alguns problemas nao esclarecidos no projeto e portanto foi realizada algumas
corre¢ées na légica das posicoes. Os erros encontrados eram diretamente
ligados a posicdo dos coolers em relacdo as lampadas. Os coolers foram
posicionados a frente da lampada em duplicata e a linha de ventilacao foi
definida de forma ciclica e passando por quatros dos nove orificios de fluxo de
ar natural conforme a Figura 11.

Figura 98 - Esquema do sistema elétrico - Teto do gabinete

Com o esquema montado, partiu-se para abertura do orificio e
fixagdo dos componentes elétricos. Acima do gabinete foi elaborado um
compartimento para comportar toda fiacao elétrica, bem como fixar o
termostato e a chave de ligar/desligar. O processo de fixacdo de partes,
fixacdo de parafusos e componentes, abertura de orificios e ligacao da parte
eléetrica, foi totalmente pensado no desenvolvimento de projeto, bem como,
exigidos no objetivos, de forma a viabilizar a execugdo por qualquer
marceneiro e por qualquer pessoa com conhecimentos basicos em ligagbes
elétricas.



Figura 99 - Marceneiro executando a confec¢éo da estufa.

A figura mostra o protétipo do tipo funcional ja em utilizagéo pelo
programa de Pés-graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande

Figura 100 - Protétipo Final

Consideracgoes Finais

O protoétipo funcional foi testado por alunos de doutorado de programa
de po6s-graduacao da UFCG e constatou-se em seu uso que:

e Todos os materiais, partes e componentes, aplicados embora de baixo
custo atenderam especificamente cada fun¢do a se dirigida.



e Foi atendido os padrdes de atmosfera exigidos pela Norma ASTM que
rege a biodegradac¢do em solo simulado.

e A usabilidade da estufa permite com o minimo de dificuldade a
movimentacdo de todos os beckers, bem como a manipulagdo de amostras
e sensores de umidade e PH.

e A soma do custo de todas as partes, materiais € componentes, bem como a
mao de obra do marceneiro nao ultrapassou o custo total de R$550,00,
atendendo desta forma o requisito de baixo-custo.
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