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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento, estudo e caracterizacdo dos compostos
de PVC com adi¢cdo de amido para aplicacdo especialmente na industria calcadista.
As propriedades mecanicas dos compostos nas proporcdes de 5%, 7,5% e 10%
foram estudadas através de ensaios de densidade, dureza, tracdo e rasgamento, do
qual obtém-se resultados também de modulo de elasticidade e alongamento.
Também foram verificados os indices de fluidez, alteracdes de propriedades quando
submetidos ao envelhecimento artificial em estufa e natural que consiste em expor
as intempéries e enterrar no solo. A viabilidade da aplicacdo desses materiais em
calcados esportivos foi feita por processo de injecdo em gaspeas de tecido e tiras de
sandalias, com execucdo de testes de resisténcia, flexdo e testes de campo nos
calcados prontos. Os resultados obtidos por meio deste estudo mostraram que, de
modo geral, o acréscimo de amido ao PVC provoca perda nas propriedades de
resisténcia a tracdo, rasgamento e colagem, justificado pela baixa resisténcia
mecéanica que o amido apresenta. O envelhecimento artificial reduz o indice de
fluidez e aumenta as propriedades de resisténcia a tracdo e ao rasgamento. O
envelhecimento natural pela exposicao as intempéries e enterramento provocaram
aumento na resisténcia a tracdo e aumento da dureza, justificado pelo processo de
retrogradacéo do amido. Houve perda de massa e aumento da acidez do solo de pH
6,8 para 6,5, justificado pela liberacdo de acido cloridrico. Quando aplicados ao
calcado, os testes de resisténcia de inje¢cdes de PVC com amido sobre gaspeas de
tecido apresentaram valores inferiores ao especificado nas normas para cal¢ados,
sendo que em testes de flexdo e testes de campo ndo foram encontradas
alteracdes. Em tiras de sandalias, a resisténcia do PVC com amido é inferior ao
exigido. Outro resultado foi que o acréscimo do amido resultou em componentes de
cor transparente esbranquigados, chegando a ficar amarelado com 10% de amido.

Palavras chave: PVC. Amido. Propriedades mecéanicas. Degradacéo.



ABSTRACT

This work shows the development, study and characterization of compounds
of PVC with addition of starch for application especially in the footwear industry. The
mechanical properties of the compounds in the proportions of 5%, 7,5% and 10%
were studied by tests of density, hardness, tensile and tear, which it was also
obtained results of modulus of elasticity and elongation. Also it was found the rate of
flow, changes of properties when subjected to aging, exposure to weather and burial
in soil. The viability of these materials in sports footwear was made by process of
injection into uppers and sandals, with implementation of tests of strength, flexion
and field test. The results obtained from this study showed that, in general, the
addition of starch in PVC results in loss of tensile properties, tear and glue, justified
by the low mechanical strength that the starch present. The artificial aging reduces
the rate of flow and increases the properties of tensile strength and tear. The natural
aging by exposure to bad weather conditions and burial caused increased tensile
strength and hardness increase, justified by the process of retrogradation of starch,
also showed weight loss, and increased soil acidity of pH 6.8 to 6.5, justified by the
release of hydrochloric acid. When applied to footwear, tests of resistance of PVC
with injections of starch on the uppers presented results below of the specified
standards for shoes, in the flexion test and field test it was not found changes. In
sandals, the resistance of PVC with starch is lower than required. The addition of
starch resulted in components of transparent whitish color, being yellow with 10% of
starch.

Keywords: PVC, starch, mechanical properties, degradation.
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INTRODUCAO

A maioria dos plasticos, apesar dos beneficios de sua aplicacdo, ndo séo
considerados biodegradaveis devido ao longo tempo que levam para se decompor.
Dessa forma, a natureza € incapaz de assimilar suas substancias em um ciclo
equilibrado de producéo, uso e descarte, 0 que provoca consequéncias ambientais
comprometedoras para o equilibrio do planeta (MORAES, 2003).

A grande reflexdo atual € sobre o desenvolvimento sustentavel. A
importancia de viabilizar o desenvolvimento, racionalizar o consumo, optar por
solucdes e produtos sustentaveis em todo o seu ciclo de vida e buscar o equilibrio
entre 0 homem e a natureza passaram a ser consideragfes fundamentais no
desenvolvimento de produtos.

O uso de amido para produzir bioplasticos® iniciou nos anos 70 (CURVELO
et al., 2001 apud VILPOUX e AVEROUS, 2003). Além de abundante e renovavel, o
amido tem a vantagem de ter baixo custo, chegando a custar a metade do preco do
composto de PVC (Poli (cloreto de vinila)), um polimero derivado do petrdleo e
largamente utilizado na industria. Quando biodegradado, o bioplastico libera CO,
para a atmosfera. Estas caracteristicas do amido tém despertado interesse através
da sua incorporacdo em misturas poliméricas. Entretanto, o amido possui algumas
limitacbes devido a ter alta sensibilidade a agua e ser pobre em propriedades
mecanicas, quando comparado com polimeros petroquimicos (SCHWACH, 2008).

A potencialidade de desenvolvimento de novos materiais combinando-se
polimeros termoplasticos e polimeros naturais € imensa. O fundamental é combinar
dois materiais que apresentam sinergia de propriedades. O uso de polimeros
sintéticos, dependentes do petrdleo, com polimeros originarios de recursos naturais
renovaveis permite a obtencdo de materiais com custos competitivos e reduz a
dependéncia das reservas de petroleo.

Algumas tecnologias estdo sendo desenvolvidas e alguns artigos vém sendo

publicados utilizando-se de diferentes matrizes poliméricas com polimeros naturais

! Bioplastico: Plasticos compostaveis e baseados em polimeros de fontes renovaveis.
Fonte: EN13432, ASTM D-6400 e ISO 17088.
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tais como PE/amido (WANG, 2005), PEBD/amido (PEDROSO, 2005), PVA/amido
(YANG, 2004), PVB/amido (SITA, 2006), EVOH/amido (JIANG, 2006),
Poliéster/amido (YU, 2007), PCL/amido (ROSA et al., 2001), PHB/amido (GODBOLE
et al., 2002), PLA/amido (SCHWACH, 2008). As principais vantagens destas
misturas como cargas podem ser resumidas em: degradacdo menos demorada,
oferta de trabalho no campo em uma economia rural ndo mais dependente somente
da agricultura para alimentacao, baixo consumo de energia e baixo custo. Grande
parte destas vantagens ndo € ignorada em segmentos da economia tais como na

indUstria calcadista.

1.1 JUSTIFICATIVAS E NECESSIDADES PARA A REALIZACAO DESTE
TRABALHO

Compostos de novos materiais que trazem beneficios tanto ambientais
guanto econémicos estdo sendo desenvolvidos industrialmente para aplicacdo nas
areas da construcao civil, automobilistica, com bastante forca nas embalagens e,
mais recentemente, na area calcadista, possivelmente pela elevada pressdo da
sociedade na questdo da sustentabilidade.

Muitos compdsitos com amido tém sido pesquisados, entretanto, o uso de
amido em PVC passa a ser um assunto novo, pouco difundido no meio académico e
industrial.

Devido ao seu baixo custo, facilidade de processamento e performance de
resisténcia, no segmento de calcados o PVC surge como excelente opcéo para a
confeccdo de componentes e insertos de solados, calgcados inteiros, tacos,
enfeites, gaspeas, ilhoses, laminados, etiquetas, reforgos, injecdo em gaspeas’ ou
tiras de sandalias, podendo ser expandidos ou compactos, nos quais acabamentos
elaborados como transparéncia ou brilho podem ser dosados mediante a correta
formulagdo do composto. A Figura 1 apresenta uma sandalias com tiras de PVC. A

Figura 2 apresenta um calcado com gaspeas de PVC injetado no tecido.

2 Gaspea: é a parte dianteira do calcado, que cobre o pé e é costurada com a parte
posterior.
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Figura 1 - Sandalia com tiras de PVC.

S N e -~

Figura 2 - Calcado com gaspea de PVC injetado no tecido

Uma das finalidades deste projeto € a aplicagdo do PVC com amido em
diversas alternativas aos plasticos utilizados no calcado, dentre elas a injecédo sobre
gaspeas de ténis esportivos e em tiras de sandalias, com a finalidade de que o
mesmo leve menos tempo para se degradar no meio ambiente e, ao mesmo tempo,
atender as exigéncias mecanicas requeridas.

A definicdo da concentracdo de amido no composto em estudo foi feita na
pratica. Inicialmente foram adicionados 5% de amido, ndo apresentando dificuldades
em relacdo a processabilidade, e em seguida 10%, quando, nesta concentracao,
verificou-se grande umidade na tampa do misturador. Desta forma, definiu-se a
concentragdo intermediaria de 7,5% como ultima alternativa de estudo. Essas trés
concentracOes estdo sendo abordadas no presente trabalho e comparadas ao PVC
sem amido.

Esta tecnologia possui suas limitagdes. Uma delas é a impossibilidade de
processamento do PVC com amido em temperaturas demasiadamente elevadas,
por exemplo, acima de 150°C por longos periodos, devido a susceptibilidade do
amido em sofrer degradacdo térmica. Outra, talvez a principal delas, sédo as
caracteristicas mecanicas exigidas para sua aplicacdo no mercado.

O objetivo deste trabalho € o estudo do comportamento mecanico de
composto de PVC com adi¢cado de amido com a finalidade de ser menos agressivo ao
meio ambiente e, ao mesmo tempo, verificar a viabilidade da aplicacdo dos

compostos na industria calcadista.



2. REVISAO DA LITERATURA

210 PVC

O PVC é um dos materiais sintéticos mais importantes no cotidiano. E o
segundo termoplastico mais consumido em todo o mundo, com uma demanda
mundial de resina superior a 35 milhdes de toneladas no ano de 2005, sendo a
capacidade mundial de producdo de resinas estimada em cerca de 36 milhdes de
toneladas ao ano (RODOLFO JR, 2006). O Brasil foi responsavel pelo consumo de
cerca de 2,5% da demanda mundial de resinas de PVC. A Figura 3 ilustra os

principais mercados nos quais o PVC tem participacao no Brasil.

Frascos Mangueiras QOutros
2,2% 2,5% / 5.3%
Filme \
3,4%“\—»-__\____
) Tubos
Espamados ___—— $ 38,3%
4,0%
Calgados/
7.8%
Laminados
11,9%
Fios e cabos
4.6% Perfis Conexdes
13,3% 6,7%

Figura 3 - Principais aplica¢cbes do PVC no Brasil por segmento em 2006
Fonte: Abiquim, 2007

O uso do PVC tem se tornado cada vez mais frequiente na sociedade
moderna. Basta um olhar ao redor para se perceber a incrivel quantidade de
artefatos que utilizam PVC na sua elaboracéo, tanto na area médica e alimenticia

quanto na construcdo civil, embalagens, calcados, brinquedos, fios e cabos,
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revestimentos, industria automobilistica, etc., onde sua presenca tem se mostrado

tdo necessaria quanto indispensavel.

2.1.1 Obtencao e Particularidades do PVC

O PVC é um material plastico derivado de petréleo e cloro. Devido a sua
estrutura molecular o PVC é obtido a partir de 57% de insumos provenientes do sal
marinho ou da terra (salgema), e 43% de insumos provenientes de fontes néo
renovaveis como o petroleo e o gas natural (RODOLFO JR et al., 2006).

Devido ao seu processo de obtencado, baseado na eletrolise de uma mistura
de sal e &gua, o cloro deve ser utilizado em balangco com a soda céustica. O
processo ainda fornece hidrogénio, normalmente utilizado como combustivel nas
préprias plantas de eletrélise para geracéo de energia (RODOLFO JR et al., 2006).

O grande teor de cloro presente na estrutura molecular do PVC torna sua
molécula extremamente polar, 0 que aumenta sua afinidade e permite sua mistura
com uma gama de aditivos muito maior que a de qualquer outro termoplastico,
possibilitando a preparacdo de formulagcbes com propriedades e caracteristicas

perfeitamente adequadas a cada aplicacao.

2.1.2 Caracteristicas Gerais e Propriedades

O PVC é considerado um polimero amorfo ou de baixa cristalinidade, sendo
gue esta varia conforme as condicfes de polimerizacdo. O peso molecular do mero
é igual a 62,5 g/mol (RODOLFO JR, et al., 2006).

A reacgdo de polimerizacéo simplificada € mostrada na Figura 4:
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Figura 4 - Reacao de polimerizacdo do mondmero cloreto de vinila.
Fonte: Feltran, 2008

O grau de polimerizacdo (indice n da Figura 4) obtido nos processos
comerciais varia geralmente entre 500 a 1.500, correspondendo a uma massa molar
numeérica média (Mn) entre 20.000 g/mol e 70.000 g/mol. (SUMMERS, 1997 apud
FELTRAN, 2008).

Devido a necessidade de a resina ser formulada mediante a incorporacéo de
aditivos, o PVC pode ter suas caracteristicas alteradas dentro de um amplo espectro
de propriedades em funcdo da aplicacdo final, variando desde o rigido ao
extremamente flexivel, passando por aplicagbes como tubos e perfis rigidos para
uso na construcdo civil, brinquedos, laminados flexiveis, insertos, etiquetas, solados
e diversos componentes para area calcadista. A grande versatilidade do PVC deve-
se em parte também a sua adequacdo aos mais variados processos de moldagem,
podendo o mesmo ser injetado, extrudado, calandrado, espalmado, somente para
citar algumas das alternativas de transformacéao.

Infelizmente, apesar do amplo uso, ndo sédo s6 beneficios que a utilizacdo
deste polimero proporciona. Rosa e Pantano Filho (2003) afirmam que, quando
descartado, esse tipo de residuo pode levar mais de uma centena de anos para se
decompor, provocando problemas ambientais que podem ser desastrosos para a
humanidade.

A resina de PVC, obtida por meio de cloro e petrdleo, misturada ao
plastificante, estabilizante e outros aditivos, d4 origem ao composto de PVC.

Suas propriedades, caracteristicas, relacdo custo/beneficio combinados,
revelam suas potencialidades de aplicacéo, tanto em pequenos componentes como
em aplicacbes injetadas, nas quais sua presenca tem se mostrado tdo necessaria
quanto indispensavel na producdo de cal¢cados (INSTITUTO DO PVC, 1999). Isso

tudo pelo fato de o PVC ser um plastico versatil, resistente, impermeavel, duravel,
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in6cuo e 100% reciclavel; ndo se corrodi, é isolante térmico e acustico e ndo propaga
fogo, podendo ser produzido em qualquer cor, desde transparente até opaco e de
rigido a flexivel (INSTITUTO DO PVC 1999).

2.1.3 Formulagcéo de Compostos de PVC

Segundo Rodolfo Jr. (2005), a utilizagdo pratica das resinas de PVC, salvo
em aplicacdes extremamente especificas, demanda sua mistura com substancias,
compostos ou produtos quimicos variados conhecidos como aditivos. Definidas as
caracteristicas da resina de PVC adequadas ao processo de transformacdo e
desempenho do produto final, incorporam-se os aditivos nas proporc¢oes suficientes
para promover caracteristicas especificas tais como rigidez ou flexibilidade,
transparéncia ou opacidade, ou ainda apresentar resisténcia a exposicdo ao
intemperismo. Os aditivos incorporados as formulacbes de PVC séo
tradicionalmente quantificados em partes por cem partes de resina (PCR), o que
representa a quantidade em massa do aditivo em relacéo a 100 unidades de massa
da resina. Entre outras, sdo utilizadas as seguintes matérias-primas em compostos
de PVC:

a) Estabilizantes térmicos: O PVC €& um polimero termosensivel. Com a
adicdo de estabilizantes térmicos torna-se possivel a sua utilizagdo numa maquina
de transformag&o, como uma injetora.

b) Lubrificantes: Utilizados para mudar a fluidez.

c) Plastificantes: Para modificacdo da dureza. Este € um ponto forte na
flexibilidade deste polimero. Pode ser modificado para a dureza que se necessita,
nas aplicacoes flexiveis.

d) Agentes expansores: Quando injetados, os compostos de PVC com
agentes expansores sofrem uma expansdo causada pelo desenvolvimento do gas
gerado pelo agente expansor durante a transformacgao, adquirindo uma estrutura
celular que o torna mais leve que 0 composto sem expansao.

e) Pigmentacdo: Os compostos de PVC podem ser pigmentados

praticamente sem limite, de acordo com as necessidades de cada cliente.
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f) Modificadores de superficie: Usados para obtencdo de superficies mais
brilhante ou mais fosca, mais aspera, mais anti-derrapante, com aspecto granitado,
etc.

A conversdo do composto de PVC em produto final moldado durante o
processo de transformacdo depende da gelificacdo da resina de PVC. Com a
obtencdo do composto homogéneo através da mistura de resina de PVC com os
aditivos necessarios, 0 processo de gelificacdo do composto é conseguido atraves
da aplicacdo de cisalhamento e temperatura. Quando o calor e cisalhamento séo
aplicados ao composto de PVC ocorre fluxo deformacional e viscoso.

Para preparacdo de compostos no formato dry blend, a mistura da resina de
PVC com os aditivos € normalmente realizada em misturadores intensivos do tipo
batedeira ou misturadores de alta velocidade. Estes misturadores consistem
basicamente de uma camara cilindrica em cujo fundo séo instaladas pas de mistura
que sdo movimentadas por motores elétricos potentes, capazes de fazé-las girar em
altas velocidades, necessarias para efetiva agitacdo do sistema e mistura dos
componentes. Nesse processo, 0 composto apresenta-se na forma de pé de fluxo

livre, também denominado dry blend. Esta forma de mistura é adequada para a

producdo de compostos de PVC com amido.

2.2 O AMIDO

O amido encontra-se amplamente distribuido em diversas espécies
vegetais como um carboidrato de reserva, sendo abundante em gréos de cereais,
representando 40% a 90% do peso seco (DENARDIN E SILVA, 2009).

2.2.1 Caracteristicas Gerais

O amido é um polimero natural composto por dois polimeros: amilose que é
linear e cristalino, é solavel em agua fervente e possui massa molecular média de

500.000 g/mol e amilopectina que é o componente ramificado do amido, insoltuvel
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em agua fervente e com massa molecular média de 1x10° a 4x10® g/mol. Niveis
entre 15% e 25% de amilose sdo tipicos na maioria dos grdos, e 0O restante
corresponde a amilopectina que, estrutural e funcionalmente, € a mais importante
das duas fracdes, pois sozinha é suficiente para formar o granulo. As estruturas da
amilose e amilopectina podem ser vistas na Figura 5. Alguns estudos indicam a
presenca de outro componente intermediario, na proporcao de 5 a 7%, porém essas
pesquisas permanecem nao conclusivas (DENARDIN E SILVA, 2009).

Figura 5 - A) Estrutura da amilose. B) Estrutura da amilopectina.
Fonte: LAJOLO & MENEZES, 2006 apud DENARDIN & SILVA (2009)



21

7z

A estabilidade térmica do amido de milho ndo é alta. Em temperaturas
maiores que 150°C as cadeias comegam a se quebrar, e, em temperaturas acima de
250°C, os granulos colapsam (CHANDRA, 1998 apud ROSA E PANTANO, 2003).

A umidade do amido nativo é geralmente em torno de 10%. Amilose e
amilopectina perfazem 98-99% da massa seca dos graos nativos, com o restante
compreendendo pequenas quantidades de lipideos, minerais e fosforo. Os graos de
amido variam no tamanho (de 1 a 100 mm de diametro) e na forma (poligonal,
esférica), e podem variar muito em relacédo ao conteudo, estrutura e organizacdo das
moléculas de amilose e amilopectina, a arquitetura ramificada da amilopectina e o
grau de cristalinidade (COPELAND et al., 2006).

Atualmente, diversas pesquisas sobre a avaliacao da relacédo existente entre
a estrutura molecular do amido e seu comportamento em algumas propriedades
fisico-quimicas sugerem que varias caracteristicas estruturais, como teor de amilose,
distribuicdo de comprimento das cadeias de amilopectina e grau de cristalinidade no
granulo, poderiam estar intimamente relacionadas aos eventos associados com a
gelatinizacdo e retrogradacdo, tais como inchamento do granulo, lixiviacdo de
amilose e/ou amilopectina e perda da estrutura radial (birrefringéncia), supra-
molecular (cristalinidade) e molecular, além de recristalizacdo (DENARDIN & SILVA,
2009).

2.2.2 Propriedades Fisico-Quimicas

Quando o amido entra em contato com a agua fria, os granulos incham
ligeiramente (10 a 20%) devido a difusdo e a absor¢céo de agua nas regides amorfas;
mas esse processo € reversivel pela secagem. No entanto, quando os granulos séao
aguecidos em agua, eles incham irreversivelmente num fenémeno denominado
gelatinizacdo, em que ocorre perda da organizagdo estrutural (perda da
birrefringéncia), com fuséo dos cristais (DENARDIN e SILVA, 2009).

A medida que os granulos continuam se expandindo, ocorre a passagem da
amilose da fase intergranular para a fase aquosa, resultando no aumento
substancial das propriedades reoldgicas do sistema. O conjunto de mudancas que

envolvem a ruptura da estrutura granular, o inchamento, a hidratacdo e a
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solubilizagdo das moléculas de amido é definidko como o fim da gelatinizacdo
(THARANATHAN, 2002 apud DENARDIN & SILVA, 2009).

A agua atua como agente plastificante nos cristais de amido, além de
exercer efeito na conducdo de energia. Com isso, sua presenca diminuird a
temperatura de transicdo vitrea, diminuindo, consequentemente, a temperatura de
fusdo (desorganizacéo) dos cristais (ELIASSON, 1996 apud DENARDIN e SILVA,
2009).

Quando é armazenado e resfriado, o amido gelatinizado pode sofrer um
fenbmeno denominado de retrogradacdo. Com o passar do tempo, as moléculas do
amido vao perdendo energia e as ligacdes de hidrogénio tornam-se mais fortes,
assim, as cadeias comecam a reassociar-se num estado mais ordenado. Essa
reassociacao culmina com a formacdo de simples e duplas hélices, resultando no
enredamento ou na formacdo de zonas de juncdo entre as moléculas, formando
areas cristalinas. Como a area cristalizada altera o indice de refracdo, o gel vai se
tornando mais opaco a medida que a retrogradacdo se processa (ELIASSON, 1996
apud DENARDIN e SILVA, 2009). A amilose que foi exsudada dos granulos
inchados forma uma rede por meio da associagdo com cadeias que rodeiam 0s
granulos gelatinizados. Como consequéncia, a viscosidade da pasta aumenta,
convertendo-se num sistema viscoelastico turvo ou em concentracdes de amido

suficientemente altas num gel elastico opaco.

2.3 COMPOSTOS DE POLIMEROS COM ADICAO DE AMIDO

O amido pode ser processado como termoplastico, como também pode ser
incorporado como carga mineral em plasticos tradicionais. As moléculas do amido
apresentam dois importantes grupos funcionais: o grupo —OH que é suscetivel as
reacOes de substituicdo e o grupo C-O-C no qual a cadeia é mais suscetivel a
quebra (CHANDRA, 1998 apud ROSA E PANTANO, 2003).

O amido tem sido considerado um polimero atrativo, devido ao seu baixo
custo e bom desempenho em misturas com polimeros sintéticos.

Varios polimeros com adicdo de amido vém sendo estudados nos ultimos

anos, os quais ja foram citados anteriormente. Segundo Feltran (2008), as ligacdes
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de ésteres sao facilmente biodegradaveis e possuem propriedades fisicas e
quimicas muito variadas. Por isso, para a finalidade de biodegradacdo, sdo mais
utilizados polimeros do tipo poliésteres como, por exemplo, poli (hidroxibutirato), poli
(caprolactona), poli (hidroxivalerato), dentre outros. O PVC, de acordo com o

Instituto do PVC, nédo é biodegradavel.

2.4 ESTUDO DO COMPORTAMENTO MECANICO

Segundo Callister (2002), as propriedades mecanicas dos materiais sao
verificadas pela execucdo de experimentos de laboratério, cuidadosamente
programados, que reproduzem o mais fielmente possivel as condigbes de servico.
Dentre os fatores a serem considerados incluem-se a natureza da carga aplicada e a
duracédo de sua aplicacdo, bem como as condicdes ambientais.

Esses métodos consistem em avaliar as mudancas nas propriedades

mecanicas, segundo normas determinadas pela ASTM, NBR ou outras.

2.4.1 Densidade

A densidade é a razdo entre a massa e o volume de uma porcdo de um
determinado material, a 23°C. De acordo com Ferrante (2002), o grau de
empacotamento depende de trés fatores: massa dos atomos, seu tamanho e a
forma como se arranjam no cristal. O ensaio da densidade tem como objetivo
determinar a massa especifica do material, como medida preventiva de um possivel
desvio da composi¢édo na formulacdo. A densidade é uma propriedade que pode ser
medida para identificar um material, determinar mudancas fisicas, identificar o grau
de uniformidade entre varias unidades de amostra ou corpos de prova. O peso
especifico também pode ser um auxiliar na determinacdo da composicdo de um

material.
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2.4.2 Dureza

Ferrante (2002) define dureza como sendo a resisténcia a penetracdo de um
corpo conico, de dimensdes definidas, em um material, mediante a acdo de uma
mola que se encontra dentro do aparelho, quando o mesmo é pressionado contra o
material com uma forca definida.

A avaliacdo da dureza de um material permite verificar sua aptidao para um
uso especifico, como também controlar a uniformidade de um processo de
producdo. Genericamente, a dureza € a medida determinada através da
profundidade de penetracdo de uma ponta definida, uma forca e um tempo preé-

determinado.

2.4.3 Resisténcia a Tracao

Segundo a norma NBR 14459-00, o teste de resisténcia a tracdo determina
o0 alongamento na ruptura e o médulo de elasticidade. Para Lovison et al., 2003,
tensdo de ruptura € a forca por unidade de area da sec¢do transversal original do
corpo-de-prova no instante da ruptura. A norma NBR 14459-00 define alongamento
na ruptura como sendo a “relagao expressa percentualmente de quanto o material
se distendeu linearmente em relacdo ao seu comprimento inicial, quando submetido
a tracdo no instante da ruptura”. O médulo é a forga de tragao por unidade de area
da secdo transversal original do corpo-de-prova, correspondente a um dado
alongamento antes da ruptura (LOVISON et al., 2003). Segundo Callister (2002),
para se obter um material que resista a grandes deformacgcdes sem incorrer em
ruptura das ligacOes, € preciso haver na cadeia poucas ligagbes cruzadas e bem
distribuidas, isto ocorre porque a densidade das ligagBes cruzadas € diretamente
proporcional ao moédulo de elasticidade. Para Ferrante (2002), a cristalinidade eleva
0 modulo de elasticidade porque nas regides cristalinas as moléculas estdo mais
proximas umas das outras do que na matriz amorfa.

O equipamento para o0 ensaio de tracdo é programado para alongar o corpo

a uma taxa constante, medindo simultaneamente a carga instantanea aplicada e os
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alongamentos resultantes. O comportamento de tracdo de materiais poliméricos é
determinado por seis fatores béasicos:

e estrutura do monémero, que influi no tipo de ligacdo secundaria;

¢ flexibilidade das moléculas;

e massa molecular;

e apresenca ou auséncia de ligacdes cruzadas;

e cristalinidade e orientacdo das moléculas.

Um polimero livre de solicitacdes externas tem suas cadeias dispostas de
forma emaranhada como mostra a Figura 6.

Ferrante (2002) afirma que, ao se aplicar uma tensédo sobre as cadeias,
estas se movem, promovendo o deslizamento de umas sobre as outras e rompendo
algumas ligacGes intermoleculares (Figura 7). Quanto maior forem as forcas

intermoleculares e intramoleculares, maior sera o valor do médulo de elasticidade.

Figura 6 - Cadeia molecular no estado livre de tensdes.
Fonte: Ferrante, 2002

Ligagoes
cruzadas

g — = S1FE

Figura 7 - Cadeia molecular tensionada.
Fonte Ferrante, 2002
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2.4.4 Resisténcia ao Rasgamento

A resisténcia a continuacao do rasgo € o quociente da for¢ca que um corpo
de prova de dimens8es determinadas opde a continuagdo de um rasgo previamente
iniciado. O ensaio determina como o material se comportara quando for submetido a
um corte, defeito ou deformacéo localizada.

Materiais utilizados para calcados necessitam ter alta resisténcia a rasgos,

para resistirem aos esfor¢os a que seréo submetidos.

2.4.5 Resisténcia a Colagem

E uma técnica de unifo de dois ou mais substratos, através de uma
substancia adesiva, que ocorre pela atuacdo das forcas de superficie. O adesivo &
uma substancia que, ao ser aplicado entre dois substratos, possui a propriedade de
manté-los unidos através de forcas de superficie, ou também por ancoragem
mecanica. Pode-se caracterizar como uma boa colagem como sendo aquela que,
apos a cura do adesivo, pode ser desfeita se ocorrer rompimento de um ou de
ambos o0s substratos, sem que haja a separacao dos filmes de adesivo entre si ou a
separacao destes do substrato (COELHO, 2007).

2.4.6 indice de Fluidez (IF ou MI)

O objetivo deste teste € comparar a resposta da degradacdo por presenca
de oxigénio de uma amostra de PVC que contém um aditivo pré-degradante, neste
caso 0 amido, com uma amostra que nao contém degradante, por meio de um
envelhecimento térmico acelerado.

O aumento do indice de fluidez indica uma degradacg&o do polimero devido a
acdo do aditivo pré-degradante. Rachaduras e fissuras também séo indicios da uma

degradacéo do polimero.
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O indice de fluidez esta ligado & massa molecular da matriz polimérica: com
a degradacdo da amostra a massa molecular diminui e isto se manifesta com um
aumento do valor do indice de fluidez (menor viscosidade). A mudanca do indice de
fluidez é uma boa representacdo da degradacdo de um material sob o regime de

envelhecimento.

2.4.7 Resisténcia Mecéanica de Amostras Envelhecidas

O envelhecimento artificial € um envelhecimento acelerado, geralmente em
camaras de envelhecimento que simulam de modo mais ou menos fiel um clima
natural, de maneira controlada, reprodutivel. (BERNA, 1991 apud BORRELLY,
2002). Para pléasticos, € comum se elevar a temperatura para acelerar os testes de
ensaios mecanicos dependentes do tempo. Esses ensaios consistem em avaliar as

mudancas nas propriedades mecanicas apdos o envelhecimento.

2.4.8 Resisténcia Mecanica de Amostras Enterradas e Expostas as Intempéries

O envelhecimento natural é o envelhecimento de um material submetido a
influéncia dos elementos naturais, clima, temperatura, microorganismos, bactérias,
fungos, alta umidade, oz6nio, oxigénio, &gua, intempéries ou devido as condi¢des de
utilizacdo (BERNA, 1991 apud BORRELLY, 2002).

O PVC puro é um material bastante resistente as intempéries, mas
relativamente instavel sob a acéo do calor e da luz.

Os polimeros sofrem degradagdo em varios ambientes e condicbes de
servico, tendo sua vida util limitada, dependendo da agressdo sofrida. Muitos
polimeros sdo susceptiveis a degradacao proveniente de intemperismo, em que
reacoes fotoquimicas, envolvendo fétons de ultravioleta solar e oxigénio atmosférico,
levam a quebras de cadeias moleculares. Estas rea¢cées podem ser aceleradas por
temperaturas elevadas causadas pelo calor proveniente do sol, presenca de tensdes
ou gradiente de temperatura (WHITE, 1994 apud BORRELLY, 2002).
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Com o0 uso, ou em seu processamento, os polimeros sofrem modificagbes
em sua estrutura ao longo do tempo, como cisdo da cadeia principal, reacbes de
reticulacdo (quando duas macromoléculas reagem entre si, unindo-se), alteracédo na
estrutura quimica (levando a formacdo de cor e mudancas nas propriedades
quimicas) e degradacao ou eliminacao dos aditivos presentes (BORRELLY, 2002).

O calor e a luz ultravioleta originam uma perda de cloro sob a forma de &cido
cloridrico (HCI) (LIVRO VERDE, 2000). Por isso o pH do solo antes e depois dos
testes é importante, pois determina se houve liberacdo de acido cloridrico em virtude
da decomposicao do PVC. A acidez ativa do solo é determinada pelo pH em &gua
(na relacéo solo:agua de 1:1).

A exposicao natural tem a vantagem de estar diretamente relacionada com
as condicdes reais de servico, mas apresenta algumas desvantagens, como lentidao

e impossibilidade de reproduzir as mesmas condic¢des.

2.4.9 Resisténcia Mecanica de Aplicacdes em Cal¢cados e Sandélias

Uma das aplicagcbes bem comuns em calcados € a injecdo de PVC sobre
gaspeas de tecido. A injecao é feita através de um molde com arte definida, sendo
gue o PVC ¢ injetado sobre uma gaspea de tecido que estd posicionada dentro do
molde. Sandalias Havaianas possuem suas tiras injetadas em PVC.

Normalmente, ao se desenvolver um material novo para aplicagdo em
calcados, o mesmo é submetido a testes de resisténcia, flexdo, testes de campo e,
para aplicacdo em sandalias, submete-se a resisténcia ao arrancamento da tira e do
boté&o.

A resisténcia a flexdo mostra o quanto certo material pode ser flexionado
sem apresentar nenhuma alteracdo. Este parametro é muito utilizado para materiais
que sofrerdo grandes esforcos de flexdo, por exemplo, calgados esportivos . E de
suma importancia que um calcado seja flexivel para proporcionar mais conforto e
mobilidade no caminhar.

Nos testes de campo avalia-se o comportamento do calgado pronto quando
submetido ao uso. Este teste € capaz de obter informag¢bes de conforto, maciez,

estabilidade da pisada, amortecimento, arejamento interno, odor, manchamentos,
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problemas de qualidade de materiais, pontos de presséo, e diferencas antes e
depois de lavar.

Para sandalias, a resisténcia ao arrancamento da tira e do botdo séo testes
importantes para garantir um produto resistente quando submetido a diversas

situacdes de uso.

2.5 A DEGRADABILIDADE DOS POLIMEROS

O crescimento explosivo do consumo de PVC tem tornado necessaria a
producdo de substituintes ambientalmente sustentaveis, importantes no
gerenciamento de residuos.

Inimeras disposicdes, tecnologias de reciclagem e reutilizacdo foram
desenvolvidas para conter o problema do “lixo plastico”, mas todos possuem
deficiéncias. Os plasticos compostos por parte de polimero natural abrem uma
opcédo adicional de gerenciamento de residuos. O plastico dito biodegradavel deve
ser neutro em termos de emissao de gas carbdnico, colaborando assim nas
guestdes ambientais globais, para minimizar o efeito estufa e a emisséao de gases.

Os plasticos compostos por parte de polimero natural e parte de sintético
constituem um grupo de materiais poliméricos que sofrem alteracbes quimicas e que
sdo acompanhadas de uma assimilacdo microbiana dos produtos de degradacéo,
resultando em dioxido de carbono e agua. Em outras palavras, a agcdo microbiana
deve promover a quebra de compostos organicos (substancias naturais ou sintéticas
contendo carbono) para produzir CO, (diéxido de carbono), H,O (agua), 6xidos ou
sais minerais de outros elementos. Se outros produtos sdo formados, estes devem
estar associados aos processos metabolicos normais dos microorganismos. Para o
CECAE (2003), guando os microorganismos entram em contato com 0s polimeros
biodegradaveis secretam enzimas que quebram o material em segmentos cada vez
menores, ou seja, reduzem a massa molecular numérica e, portanto, realizam a
degradacéo.

Em relacdo ao tempo de degradacdo, é desejavel que ela, bem como a
assimilacao dos produtos de baixa massa molecular dela resultantes ocorra a uma

taxa suficientemente rapida, de modo a evitar o acimulo dos materiais no ambiente.
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Ha distincdo entre polimeros degradaveis e biodegradaveis. A ASTM —
D883-99 é a norma que padroniza as terminologias relativas aos plasticos. De
acordo com essa norma, polimero degradavel “é um plastico projetado a submeter-
se a mudancas significativas em sua estrutura quimica sob circunstancias
ambientais especificas tendo por resultado perda de algumas propriedades”; e
polimero biodegradavel “é um plastico degradavel em que a degradacao resulta da
acdo de microorganismos naturais tais como fungos, bactérias e algas”’.

Segundo o SPMP (2002), a degradacdo € a passagem de um estado de
referéncia a um estado degradado, através de uma modificacdo estrutural do
material caracterizada por uma diminuicdo de suas propriedades, qualidade e
desempenho. Ha diversos tipos de degradacéo e os principais sdo fotodegradacéo e
a guimiodegradacéo.

Na fotodegradacdo o fator determinante da degradacdo € a acdo da luz e
dos raios ultravioletas. Raghavan (1995) afirma que isso acontece porque a radiacao
€ o componente do espectro eletromagnético que inicia as reacdes nos grupos
fotossensiveis, podendo resultar em quebras de cadeia e degradacdo dos
polimeros.

A degradacdo quimica consiste no processo de degradacdo de um polimero
quando uma espécie quimica reage com o material polimérico, formando radicais
livres e causando cisdo da cadeia polimérica. As reacdes quimicas conseqlentes
desse processo resultam em quebras das ligacGes e reducdo da massa molecular
do polimero (RAGHAVAN, 1995).

Para medir a biodegradacdo, usam-se testes regidos por normas técnicas
gue devem ser adotadas e/ou adaptadas a realidade de cada pais, sem se afastar
muito dos principios basicos.

Plasticos biodegradaveis sédo similares a todos 0s outros que sao
encontrados no mercado, mas com a diferenca que ao serem descartados, sejam
devidamente encaminhados para local adequado onde ocorrera sua biodegradagéo
(usina de compostagem em ambiente aerado ou em aterro cujo ambiente é
anaerobio no seu interior) ou se colocados em aterro, eles irdo se decompor,
gerando, na maior parte, o gas metano. (MElI e MARIANI, 1995)

A degradacéo de um polimero ocorre por fatores responséaveis pela perda de
algumas de suas propriedades fisicas. A agdo de microorganismos sobre o0s

polimeros determina sua degradacdo. Devido a dificuldade dos microorganismos
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agirem sobre os polimeros sintéticos, € comum a mistura deles com polimeros
naturais, como o amido, que neste caso se torna mais eficaz a acdo dos
microorganismos. (ROSA e PANTANO, 2003).

As propriedades mecanicas podem aumentar ou diminuir ao longo do
envelhecimento, resultado da degradacdo ou relaxagdo de tensdes nas amostras
moldadas por injecdo (SANCHEZ et al, 1999). Eventuais aumentos de resisténcia
nas propriedades mecanicas nos primeiros momentos do envelhecimento podem ser
explicados por reticulacdes, seguidos por cisbes (SANCHEZ, FELISBERTI, 1999).

Na quebra de cadeias, formam-se macro-radicais, muito reativos, resultando
nas reacoes de ramificagdes, reticulagdes (pela proximidade de cadeias, uma cadeia
acaba reagindo com outra, termofixando o polimero), reducdo na massa molar,
despolimerizacdo (RABELLO, 2000 apud BORRELLY, 2002). Os mecanismos de
degradacédo podem formar duplas ligacbes, gerando reticulacbes que facam com

gue se aumente a massa molar.



3. PARTE EXPERIMENTAL: MATERIAIS E METODOS

O experimento consistiu na avaliacdo dos efeitos da incorporacdo de
diferentes concentracbes de amido de milho a um composto de PVC termoplastico

tomado como referéncia.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Obtencao do Amido

O amido de milho foi obtido do fornecedor Biomica de Novo Hamburgo — RS,
sendo fornecido na forma de pd, composto por 25% de amilose e 75% de

amilopectina.

3.1.2 Obtencédo do Composto de PVC com Amido

Para este estudo, a formulagcdo do composto de PVC termoplastico com e

sem amido foi realizada em um misturador de laboratério de capacidade 15 kg. O
composto é de PVC flexivel, com aspecto cristal leitoso, para aplicagdo em
moldagem por injecdo. A composi¢gao quimica genérica é a seguinte:

eresina de pvc suspensao k65+2;

e plastificante dop — dioctil ftalato;

e 0leo de soja epoxidado;

e estabilizante térmico de sais de bario e zinco;

e lubrificante acido estearico tripla pressao;

e amido em po.
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Os parametros do processo de produgdo dos compostos estdo descrito na
tabela 1:

Tabela 1 - Programacdao de producédo dos compostos de PVC.

Temperatura °C Tempo Min. Aditivos: Ordem de Adig&o
100% Da Resina PVC
o o
30°C Zero Minuto 33% Plastlfl_qantes
Estabilizante
Lubrificante
70°C 20 Minutos + 33 % Plastificantes
+ 34 % Plastificantes
80°C 20 Minutos Amido
Descarga Para
115°C 34 Minutos Resfriamento

Foram preparados compostos de 5%, 7,5% e 10% em volume de amido para
comparar com o PVC sem amido. Os compostos com amido foram fornecidos em
formato dry blend, enquanto que o PVC sem amido foi fornecido em pellets ou

granulado.

3.2 METODOS

3.2.1 Injegcdo dos Compostos de PVC com Amido

Para obtencéo dos corpos de prova, as placas foram injetadas em um molde
de aco inoxidavel na dimensdo de 150 mm x 150 mm com 2,1 mm de espessura. A
técnica de moldagem por injecdo consiste basicamente em forcar, através de uma

rosca-pistdo, a entrada do composto fundido para o interior da cavidade de um
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7

molde. Apds o resfriamento da peca, a mesma é extraida e um novo ciclo de
moldagem ocorre.

Para injecdo dos compostos de PVC com e sem amido foi utilizada uma
injetora modelo Jasot HMI-DSP9A. Primeiramente, foi injetada a formulacédo de PVC
puro para determinacdo dos parametros basicos de processamento do equipamento
e para coleta das placas para obtencdo dos corpos de prova do PVC sem amido.
Em seguida, foram obtidas as placas dos compostos nas formula¢cdes em estudo.

Os parametros de injecdo especificados para o PVC sem amido contemplam
temperatura na alimentacdo de 155°C, na secéo seguinte de 165°C e na regido
proxima do bico de 170°C. A temperatura no bico corresponde a 30% da
temperatura na regido anterior ao bico, ou seja, aproximadamente 120 °C. A presséao
de injecdo foi de 25% da capacidade da maquina (capacidade 100% - 180
toneladas), a velocidade foi de 25% da capacidade da maquina, tempo de injecdo de
10 segundos, tempo de recalque de 5 segundos e de resfriamento de 15 segundos.
A dosagem foi de 35 mm e contrapressao de 20% da capacidade da maquina. Ja
para os compostos de PVC com amido, foi necessario reduzir a temperatura em
150°C e a temperatura do bico foi reduzida ao maximo da maquina, pois a mistura
acabava fluindo com tanta facilidade que escapava do bico de injecdo; os demais

parametros permaneceram iguais.

3.2.2 Obtencao dos Corpos de Prova

Os corpos de prova possuem formato apropriado para cada teste, conforme
determinam as normas. Para o recorte dos corpos de prova utilizou-se navalha de
aco de extremidades afiadas especificas para a aplicagdo. Com a navalha
posicionada sobre o material, submeteu-se o conjunto a uma prensa hidraulica que,
exercendo pressao, efetuou o corte dos corpos de prova.

A Figura 8 apresenta o corpo de prova para ensaios de resisténcia a tracao,
a Figura 9 para ensaio de rasgamento e a Figura 10 apresenta o corpo de prova

para testes resisténcia a colagem.
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Figura 8 - Formato do corpo de prova para ensaio de tragéo.
Fonte: norma NBR 14459-00 — Determinac¢ao da resisténcia a tracao e alongamento na
ruptura.

Figura 9 - Formato de corpo de prova para ensaio de rasgamento.
Fonte: norma NBR 14458-00 — Determinagao da resisténcia a continuagao de um
rasgo perpendicular a superficie.

Figura 10 - Formato de corpo de prova para ensaio de resisténcia a colagem.
Fonte: norma NBR 10456-04 — Adesivo — Determinacdo da resisténcia da colagem.

3.3 TESTES DE COMPORTAMENTO MECANICO

Para verificagdo do comportamento mecanico dos compostos deste trabalho,
foram feitos ensaios para determinacdo da densidade, dureza, resisténcia a tracao
com modulo de elasticidades e alongamento, rasgamento e colagem.
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3.3.1 Determinacgéo da Densidade

A verificacdo da densidade foi feita através do método hidrostatico, como
prescreve a norma NBR 14737-01. A temperatura da agua estava em 24°C, o que
segundo a tabela de densidades da &gua, isso representa uma densidade de
0,99733, o qual foi considerado no céalculo. Os dados foram coletados na balanca
analitica modelo Bioprecisa, com precisao de 0,0001 g. O teste foi feito em triplicata

e obteve-se o valor médio.

3.3.2 Determinacéo da Dureza

A verificacdo da dureza foi feita segundo a norma NBR 14454-00. O ensaio
foi realizado utilizando-se um durémetro da marca Bareiss com ponta de diamante.
O ensaio foi realizado em triplicata para cada corpo de prova de formato regular,
efetuando-se medicbes em trés pontos distantes entre si de no minimo 5 mm e
afastados da borda em no minimo 13 mm, e submeteu-se a leitura do durdbmetro

digital.

3.3.3 Determinacao da Resisténcia a Tragcao

A determinacdo da resisténcia a tracao foi feita segundo a norma NBR
14459-00 em um dinamdmetro da marca EMIC (Figura 11), com velocidade de
afastamento entre as pincas em (100+10) mm/min equipado com sistema
computadorizado, em temperatura ambiente de 23°C e 59% de umidade relativa do
ar. Conforme descrito na norma NBR14459-00, resisténcia a tracdo é a forca
maxima registrada no momento da ruptura do corpo de prova. O ensaio foi realizado

com cinco corpos de prova cortados no sentido da injecdo do material.
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Figura 11 - Dinamdmetro em ensaio de tragdo

3.3.4 Determinacao da Resisténcia ao Rasgamento

A determinacdo da resisténcia ao rasgamento foi feita segundo a norma
NBR 14458-00. O teste foi realizado com cinco corpos de prova cortados no sentido
da injecdo do material e foram posicionados no dinamdmetro a 23°C e 59% de

umidade relativa do ar.

3.3.5 Determinacdo da Resisténcia a Colagem

A determinacdo da resisténcia a colagem foi feita segundo a norma NBR
10456-04. A colagem foi testada sob couro, lona, EVA e borracha. Todos os
procedimentos de colagem foram efetuados utilizando-se os produtos quimicos

apropriados conforme processo de colagem em producéo.

3.3.6 Medida do indice de Fluidez
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O método consiste em um envelhecimento das amostras de PVC com e sem
amido em uma estufa de acordo com a norma ASTM D5510-01. Para realizacao
deste teste, as amostras foram picadas manualmente na dimensdo maxima de 3x3
mm. Parte delas foram colocadas dentro de uma estufa a 60 °C por 600 h e o
restante permaneceu a temperatura ambiente, para comparacdo do indice de fluidez
nas duas situagoes.

A medicdo do indice de fluidez foi realizada em um plastdbmero Davenport
MFI 150 de acordo com a norma ASTM D1238-04c: Método Manual, sob
temperatura ambiente de 23+2 °C e umidade relativa de 50+5%. As condi¢des de
teste especificadas sao de 150 °C a 10kg.

3.3.7 Propriedades Mecanicas das Amostras Envelhecidas

Para avaliacdo do comportamento apds envelhecimento, foram feitos
ensaios de resisténcia a tracdo, médulo de elasticidade, alongamento na ruptura e
rasgamento dos quatro tipos de amostras ap0s serem expostas a um
envelhecimento em estufa a 60°C por 600h (25 dias). As amostras seguiram 0
mesmo padrdo de ensaios mecanicos de tracdo e rasgamento, conforme ja

detalhados anteriormente.

3.3.8 Propriedades Mecéanicas das Amostras Enterradas e Expostas as

Intempéries

O objetivo é analisar as diferengas encontradas nas amostras de PVC com e
sem amido quando expostas ao envelhecimento natural. Como teste prético, foram
enterradas amostras dos compostos em solo com grande quantidade de matéria
organica por um periodo de sete meses para analise das alteracbes encontradas e
constatacdo de indicios de degradabilidade; também foram deixadas amostras

expostas as intempéries pelo mesmo periodo e com a mesma finalidade.
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A solo a que foram alocadas as amostras ndo é um solo definido. Trata-se
de um solo de jardim, que contém grande quantidade de microorganismos, algumas
minhocas, com valor de pH em 6,8 e estd ao ar livre, sujeita as chuvas, sol,
intempéries e plantacdes de flores.

O pH do solo foi determinado medindo-se 10 mL de solo e colocado em
béquer de 50 mL; adicionaram-se 10 mL de 4gua destilada e agitou-se com bastao
de vidro. Ap6s repouso por 30 minutos, agitou-se novamente e foi determinado o pH.

O resultado é dado em leitura direta no aparelho.

3.3.9 Aplicacdes em Calcados e Sandalias

3.3.9.1 Resisténcia da Injecdo Sobre Gaspeas

A injecdo foi executada posicionando-se uma gaspea de tecido dentro do
molde e injetando-se o composto de PVC sobre a mesma. Os parametros de injecao
sdo os mesmos utilizados para a obtencéo das placas de corpos de prova, conforme
ja citados anteriormente. A injecdo sobre as gaspeas opcionalmente foi realizada
somente com o composto de PVC com 7,5% de amido.

Em um primeiro estudo, adicionou-se um pigmento metalico azulado junto ao
composto de PVC 7,5% e injetou-se sobre as gaspeas. Parte delas foi submetida a
um envelhecimento por sete dias a 60 °C. A partir disso, realizaram-se testes de
resisténcia da injecdo tanto das amostras n&o envelhecidas quanto das
envelhecidas, baseado na norma NBR 10456-04. Sabe-se por experiéncia que a
injecdo com pigmentos metéalicos ndo resulta em boa coesdo do PVC ao tecido, por
isso, nesse estudo, foi contemplada também a injecdo com pigmentos foscos. A
Figura 12 apresenta um calgcado com injecdo contendo pigmento metalico e a Figura

13 com pigmento fosco.
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Figura 12 - Calgado com géaspea injetada em PVC + 7,5% amido com pigmentos
metalicos.

-

Figura 13 - Calcados montados com géspeas injetadas com PVC + 7,5% amido e
pigmento fosco.

3.3.9.2 Resisténcia a Flexao

Com as géaspeas injetadas com PVC 7,5% amido em preto fosco, foram
montados cal¢ados, os quais foram submetidos a ensaio de flexdo, baseado na
norma NBR 15171-04. Os valores especificados pela norma sdao 1.000.000 ciclos
sem danos, sendo o resultado avaliado visualmente.

3.3.9.3 Testes de Campo

Os calgcados montados com as gaspeas injetadas com PVC 7,5% amido em
preto fosco foram submetidos a testes de campo para avaliacdo pratica do calcado,
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baseado numa norma interna de uma empresa fabricante de cal¢cados esportivos,
que avalia o comportamento do calgcado pronto quando submetido ao uso. Apos a
montagem dos calcados, aguardou-se 72 horas para cristalizacdo do adesivo. A
partir deste momento os calcados permaneceram em teste por 30 dias em uso

frequente. O resultado da deformacé&o sofrida foi avaliado visualmente.

3.3.9.4 Resisténcia em Sandalias

Para sandalias, a resisténcia ao arrancamento da tira e do botdo foram
executados de acordo com uma instrucdo interna de uma empresa fabricante de
sandalias. O ensaio consiste em prender o botdo da sandalia numa aste do
dinambmetro e o restante da sandélia na outra aste, executando tracdo do material.

A Figura 14 apresenta as tiras de sandalias injetadas com PVC + 10% de amido.

Figura 14 - Tiras de sandalias injetadas com PVC + 10% amido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PROCESSABILIDADE

Durante a preparacdo dos compostos, verificou-se que a adicdo de amido
em 10% apresentou muita umidade na tampa do misturador. Também com 10% de
amido é necessario que a temperatura do bico do equipamento esteja 0 mais baixa
possivel, para evitar vazamento do composto no bico do molde. Esse vazamento é
devido a alta fluidez que o composto adquiriu. Em outros estudos de polimeros com
amido em porcentagens maiores que 10% (ja citados anteriormente), ndo foi
relatado esse tipo de problema de processabilidade, sendo que as inje¢cdes foram
efetuadas em temperaturas entre 60 a 70°C para PCL/amido (ROSA et al., 2001), e
entre 135 a 170°C para PHB/amido (GODBOLE et al., 2002).

4.2 PROPRIEDADES MECANICAS

4.2.1 Resisténcia a Tracdo, Modulo de Elasticidade e Alongamento.

Os resultados dos ensaios mecanicos das propriedades de resisténcia a
tracdo, modulo de elasticidade e alongamento das amostras de PVC em questédo
estdo apresentados na Tabela 2. Os resultados obtidos podem ser visualizados
através do grafico da Figura 15.
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Tabela 2 - Propriedades mecénicas dos compostos.

Amostra Resisténciaa | Mddulo 100% Alongamento
tracdo (MPa) (MPa) (%)
PVC sem amido 7,97 3,61 598
PVC 5% amido 6,21 4,07 371
PVC 7,5% amido 5,72 4,44 260
PVC 10% amido 5,58 4,26 291

Propriedades Mecanicas dos Materiais

HH

QO =2 N W k= OO0 N 0 O©

PVC sem amido PVC 5% amido PVC 7,5% amido PVC 10% amido

OResisténciaatragcdo (MPa) BModulo 100% (MPa) OAlongamento (%) (/100)

Figura 15 - Propriedades mecénicas dos compostos, com desvio padréo.

Como pode ser observado na Figura 15, o aumento da porcentagem de amido
nas formulacbes de PVC apresentou uma reducdo nos valores de resisténcia a
tracdo. Foi verificado também que o acréscimo de amido provoca reducdo no
alongamento para todas as formulacdes. Esse comportamento fragil € caracteristico
de polimero biodegradavel (PEDROSO e ROSA, 2005). Quanto ao modulo de
elasticidade, pode ser observado um leve aumento, devido a rigidez do amido.
Comportamentos semelhantes foram encontrados em dois estudos com blendas de
PEBD com amido (PEDROSO e ROSA, 2005) e (NAKAMURA et al., 2005) e
também num estudo de PP com amido plastificado (BARDI et al, 2008), nos quais 0
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aumento do teor de amido provocou uma diminuicdo na resisténcia a tracdo e no
alongamento na ruptura e um aumento no modulo de elasticidade. Gaboardi (2007)
adicionou PHB no PEBD e obteve o0 mesmo comportamento de resisténcia a tracao,
modulo e alongamento. Schwash (2008), obtendo 0 mesmo comportamento em seu
trabalho envolvendo blendas de PLA com amido, afirma que esse comportamento &
devido a conhecida degradacao térmica deste sensivel polimero, o qual pode ser
somado pelo tratamento térmico recebido durante a injecdo. Assim, pode-se fazer
uma analogia com a adicdo de amido ao PVC. Uma justificativa para a perda da
propriedade mecénica €, provavelmente, pela pouca miscibilidade do amido com o
PVC. Isto pode ser melhor explicado pelo fato de o amido utilizado possuir uma
cadeia molecular de tamanho grande (massa molar média maior de 500.000 g/mol)
e uma estrutura ramificada, enquanto que a massa molar numérica média do PVC
esta entre 20.000 g/mol e 70.000 g/mol. Possivelmente a inclusdo do amido
provocou uma diminuicdo nas interagBes entre a cadeia do PVC, que é da familia
dos clorados e de caracteristica hidrofébica, com a cadeia do amido, da familia dos

polissacarideos e hidrofilico.

4.2.2 Resisténcia ao Rasgamento

Os resultados do ensaio de resisténcia ao rasgo dos compostos com e sem
amido estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades de rasgamento dos compostos.

Amostra Rasgamento (N/mm)
PVC sem amido 33,57

PVC 5% amido 26,9

PVC 7,5% amido 24,88

PVC 10% amido 24,89
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Na Figura 16 observa-se a queda nos valores encontrados de resisténcia ao

rasgamento.

Propriedades de Rasgamento (N/mm)

40
35 I
30
25
20
15
10

m

PVC sem amido PVC 5% amido PVC 7,5% amido PVC 10% amido

| @Rasgamento (N/mm) |

Figura 16 — Resisténcia ao rasgamento dos compostos, com desvio padréo.

Essas alteracdes negativas obtidas nas propriedades de rasgamento ja eram

esperadas, pois o amido tem efeito negativo sobre as propriedades mecéanicas.

4.2.3 Densidade e Dureza

Os resultados dos ensaios mecanicos das propriedades de densidade, e
dureza em Shore A estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Comparativo dos valores de densidade e dureza dos compostos.

Amostra De(r;:;,(i:?na)de Dureza (Shore A)
PVC sem amido 1,16 54
PVC 5% amido 1,16 55
PVC 7,5% amido 1,17 55
PVC 10% amido 1,17 56
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Constatou-se que o acréscimo de amido ndo provocou alteracdes
significativas na densidade nem na dureza dos compostos, isso porque o fator
dureza pode ser contornado durante a elaboragcdo do composto de PVC,

adicionando-se aditivos e plastificantes adequados ao produto final desejado.

4.2.4. Resisténcia a Colagem

Foram avaliados os comportamentos de colagem sob as superficies de
borracha, couro, lona e EVA expandido, que sdo materiais comumente utilizados na
fabricacdo de calcados e que podem vir a ter contato com os compostos de PVC
com amido. O valor minimo especificado no mercado calcadista para a resisténcia a
colagem é de 3,5 N/mm.

A borracha vulcanizada é composta de polibutadieno e copolimero de
estireno e butadieno que, devido ao seu processamento, forma uma camada de
oxidacdo na superficie da peca, sendo necessario o processo de asperagdo para
remové-la antes de se proceder a colagem. O processo de colagem deve ser feito
imediatamente apds a asperacdo, pois a oxidacdo € um processo rapido e
cumulativo e pode interferir significativamente na resisténcia a colagem.

A flor do couro, camada de acabamento do couro, além de ser constituida de
fibras muito finas e com pouca resisténcia, normalmente possui um elevado teor de
substancias graxas, o qual impede uma boa colagem. E necessario realizar um bom
sistema de asperacao do material, com a ajuda de uma escova de aco, pois esta
remove 0 acabamento juntamente com a flor, abrindo bem as fibras, facilitando a
penetracdo do adesivo. E imprescindivel remover o pé gerado durante o processo
de asperacao (COELHO, 2007).

A lona é uma espécie de tecido engomado, ou seja, apresenta uma camada
de resina a base PVA ou outro polimero em sua superficie, que pode interferir na
colagem.

No caso do EVA expandido, deve-se atacar a superficie com solventes, a fim
de diminuir a tensdo superficial e abrir os poros pelo inchamento provocado. Em
alguns casos, a colagem se dara mais pela ancoragem mecanica do que pela

atracdo de forcas fisico-quimicas entre o filme de adesivo e o substrato.
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A Tabela 5 apresenta os resultados das colagens dos quatro compostos de
PVC com couro, lona, borracha e EVA.

Tabela 5 - Comparativo de resisténcia a colagem dos compostos

PVC x couro | PVC x lona PVC X PVC x EVA
Amostra (N/mm) (N/mm) borracha (N/mm)
(N/mm)
PVC sem amido 2,30 2,63 3,83 3,36
PVC 5% amido 2,25 2,06 3,55 2,78
PVC 7,5% amido 2,20 1,81 3,32 2,53
PVC 10% amido 2,32 1,64 3,11 2,00

Os resultados da resisténcia a colagem podem ser visualizados na Figura
17.

Propriedades de Resisténcia a Colagem
4,50

4,00 T
3,50

3,00 i H
2,50
2,00 +—
1,50 +—
1,00 -+ —

0,50 —
0,00

i

H

HH

N/mm
HH

PVC x couro PVC x lona PVC x borracha PVC x EVA

C@PVC semamido E PVC 5% amido C/PVYC 7,5% amido
—PVC 10% amido Exigéncia do Mercacdo

Figura 17 - Resisténcia a colagem dos compostos, com desvio padréo.

Com base nos resultados obtidos, verifica-se perda na propriedade de

resisténcia a colagem nos compostos com amido. A adesao do PVC em couro
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praticamente ndo apresentou diferenca com o acréscimo de amido. Em lona, EVA e
borracha a adicdo do amido provocou forte reducdo na resisténcia a colagem,
contudo em borracha os resultados permanecem proximos a serem favoraveis ao
exigido no mercado. O mesmo nédo pode ser dito em couro e lona, cujos resultados
estdo muito abaixo dos valores especificados pelo mercado, incluindo colagem de
PVC com e sem amido.

Estes resultados indicam que, se os compostos com amido forem utilizados
em area de colagem, os mesmos ficam restritos para regiées do calcado que sejam
de borracha, a fim de garantir a colagem. Caso nao se submeta a area de colagem,
qualquer composto pode ser utilizado sem restricao.

4.2.5 Determinacéo do indice de Fluidez

O ensaio do indice de fluidez realizado conforme norma ASTM D1238-04,

Método A, apresentou os resultados contidos na Tabela 6:

Tabela 6 - indice de fluidez dos compostos.

Amostra indice de Fluidez Incertgz? de
Medicéao
PVC sem amido 9,90 1,41
PVC 5% amido 14,70 2,1
PVC 7,5% amido 16,80 2,4
PVC 10% amido 27,40 3,91
PVC sem amido
Envelhecido 14,30 2,04
PVC 5% amido
Envelhecido 14,00 1,99
5 :
PVC 7,5% a.mldo 15,90 226
Envelhecido
5 5
PVC 10% armdo 15.00 213
Envelhecido
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A Figura 18 apresenta os resultados do teste de indice de fluidez:

indice de Fluidez
35
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(e}
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HH
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HH

Hi

O T T T T T T T

PVCsem PVCsem PVC 5% PVC5% PVC75% PVC75% PVC10% PVC10%
amido amido amido amido amido amido amido amido
Envelhecido Envelhecido Envelhecido Envelhecido

Figura 18 - Comparativo de indice de fluidez entre as amostras nao envelhecidas e
envelhecidas.

Este teste objetivou comparar o indice de fluidez dos compostos
envelhecidos com nao envelhecidos. Através dos dados obtidos, verifica-se que
somente no PVC sem amido houve um aumento no indice de fluidez do material
envelhecido. JA& nos compostos com 5%, 7,5% e 10% de amido observa-se o
oposto, o indice de fluidez dos envelhecidos reduziu em comparacdo aos mesmos
compostos nao envelhecidos.

Se o0 aumento do indice de fluidez indica uma degradacdo do polimero
devido a acdo do aditivo pr6-degradante, neste caso pode-se dizer que o polimero
com amido ndo degradou com envelhecimento sofrido, pois ocorreu 0 oposto, 0s
compostos de polimeros com amido envelhecidos apresentaram menor indice de
fluidez, indicando um aumento da massa molar do sistema polimérico e consequente
reducado do indice de fluidez. Esta explicacédo é confirmada pelo resultado obtido por
Carvalho (2006), ao estudar o indice de fluidez da blenda de PP/PEAD/EVA com
amido.

De acordo com Eliasson, (1996 apud Denardin & Silva, 2009), o amido apos
um tempo sofre o processo de retrogradacdo em que as moléculas do amido vao
perdendo energia e as ligacdes de hidrogénio tornam-se mais fortes, assim, as
cadeias comegam a reassociar-se num estado mais ordenado, culminando com a

formacao de simples e duplas hélices, resultando na formac&o de zonas de juncdo
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entre as moléculas, formando &reas cristalinas e, conseqiientemente, a viscosidade
da pasta aumenta.

Borrelly (2002) complementa afirmando que quando um polimero é
processado no estado fundido, ele consiste em uma rede enrolada de cadeias
poliméricas. Quanto mais longas as cadeias, maiores serdo os emaranhados.
Quando o material é submetido a uma forca, a resposta dependera de quanto as
cadeias poderao se desenrolar ou, possivelmente, romper-se.

Segundo Rabello (2000), na quebra de cadeias entre polimeros naturais e
sintéticos, formam-se macro-radicais, muito reativos, resultando na formacdo de
ramificacBes e até reacdes de reticulacao (pela proximidade de cadeias, uma cadeia
acaba reagindo com outra, podendo levar o polimero ao estado termofixo). Os
mecanismos de degradacdo podem formar duplas ligacGes, propiciando pontos de
reticulacdo com consequente aumento da massa molar.

Num estudo envolvendo gréos de feijdo (COELHO et al, 2009), observou-se
gue o envelhecimento provocou coagulacdo das proteinas formando uma barreira
fisica que restringe a agua e impede a gelatinizacdo do amido do feijao,
endurecendo-0. O mesmo pode ser relacionado com o amido de milho que, com o
passar do tempo, torna-se mais duro aumentando suas propriedades mecanicas e

ao mesmo tempo diminuindo sua fluidez.

4.2.6 Propriedades Mecanicas das Amostras Envelhecidas em Estufa

4.2.6.1 Resisténcia a Tracao, Médulo de Elasticidade e Alongamento

Os valores médios das propriedades mecéanicas de resisténcia a tragao,
modulo de elasticidade e alongamento das amostras envelhecidas na condi¢do de

600 horas a 60°C sao apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7 - Propriedades mecénicas das amostras envelhecidas.

Resisténcia a Médulo 100%
0,
Amostra tracéo (MPa) (MPa) Alongamento (%)
PVC sem amido 7.48 3,34 738
envelhecido
5 :
PVC S%amido 6.25 3.44 544
envelhecido
5 5
PVC 7,5%amido 597 3.56 414
envelhecido
5 :
PVC 10% amldo 6.07 3,35 541
envelhecido

A Figura 19 permite visualizacdo do comparativo entre os resultados de

resisténcia a tracdo, modulo e alongamento das amostras envelhecidas e nao

envelhecidas:

Comparativo de Propriedades Mecanicas das Amostras
Envelhecidas e Nao Envelhecidas
9
8 4 T
?’ -
6 T il 7 T T —— -
- U = M L
4 1 =
3 44 -
2 44 -
1 - ||
D 1 1 1 Ll Ll Ll
PVCsem PVCsem PVC PVC PVC PVC PVC10% PVC10%
amido amido 5%amido 5%amido 7,5%amido 7,5%amido amido amido
envelhecido envelhecido envelhecido envelhecido
OResisténciaatracdo (MPa) ®Modulo 100% (MPa) OAlongamento (%) (/100)

Figura 19 - Comparativo entre a resisténcia a tragao, o médulo e o alongamento das amostras

envelhecidas e ndo envelhecidas.

Como pode ser observado em todos 0s compostos com amido, a exposi¢ao

ao envelhecimento provoca ligeiro acréscimo de resisténcia a tracao, reducdo do
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moédulo e aumento do alongamento. O mesmo comportamento foi verificado num
estudo envolvendo PP com farinha de madeira (CAMARGO, 2006).

O aumento na resisténcia a tracdo nos compostos com amido e
envelhecidos pode ser justificado pela formacédo de uma interface com nivel elevado
de emaranhamentos moleculares entre as cadeias da matriz e as do amido, sendo
esta uma funcdo da mobilidade e do tamanho de cadeia do amido. Este mesmo
raciocinio foi aplicado no estudo de Camargo (2006). Estes resultados vém ao
encontro com os valores de indice de fluidez, onde se constatou que o acréscimo de
amido apos envelhecimento, provoca reducao do indice de fluidez.

Outra justificativa relevante é apresentada em Eliasson (1996 apud Denardin
e Silva, 2009), baseada no processo de retrogradacdo ja citado no item 4.2.5.
Vilpoux e Averous (2003) também citam em seu livro que o amido provoca elevacéo

nas propriedades do material com o decorrer do tempo.

4.2.6.2 Resisténcia ao Rasgamento

Os valores médios das propriedades de rasgamento das amostras

envelhecidas na condicdo de 600 horas a 60°C séo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Propriedades de rasgamento das amostras envelhecidas

Amostra Rasgamento (N/mm)
PVC sem amido envelhecido 32,54
PVC 5%amido envelhecido 29,70
PVC 7,5%amido envelhecido 25,55
PVC 10% amido envelhecido 28,35
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A Figura 20 apresenta um comparativo das propriedades de

rasgamento das amostras envelhecidas e ndo envelhecidas:

Comparativo de Propriedade de Rasgamento em Amostras
Envelhecidas e Nao Envelhecidas
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PYC sem PYC sem PYC PYC PYC PYC PYC 10% PYC 10%
amido amido 5%amido S%amido  7,5%amido  7,5%amido amido amido
envelhecido envelhecido envelhecido envelhecido

Figura 20 — Comparativo das propriedades de rasgamento das amostras envelhecidas e ndo
envelhecidas

Em relacdo a resisténcia ao rasgo das amostras envelhecidas, verifica-se
que somente no PVC sem amido envelhecido ocorre perda da resisténcia ao
rasgamento. Ap6s ser submetido ao envelhecimento, a adicdo de amido provoca
elevacdo na resisténcia, vindo ao encontro com a elevacdo das propriedades de

tracdo e indice de fluidez das amostras envelhecidas.

4.2.7 Propriedades Mecanicas das Amostras Enterradas e Expostas as

Intempéries

As amostras que foram enterradas no solo e as que foram expostas as
intempéries, ap0s sete meses nessa condi¢cdo, foram recolhidas e passaram por

analise visual, e testes de tracdo e verificacdo de perda de massa.
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4.2.7.1 Amostras Expostas as Intempéries

As amostras expostas as intempéries apresentaram ligeiras diferencas
visuais (Figura 21). Nas amostras sem amido observa-se que as mesmas ficaram
praticamente sem alteracdes visuais, transparentes, com aspecto de cristalinidade, e
nao houve perda de massa nem alteracao no formato fisico, confirmando que o PVC
€ mesmo um material resistente as intempéries. Ja& as amostras com amido
apresentaram-se foscas, esbranquicadas, com aspecto de encardidas e
apresentando porosidade nas bordas.

Os resultados dos ensaios de propriedades mecéanicas nos corpos de prova
expostos as intempéries estdo na Tabela 9.

A Figura 22 apresenta um comparativo das propriedades mecéanicas das

amostras expostas e ndo expostas as intempéries.

Figura 21 - Corpos de prova expostos as intempéries. A: PVC sem amido; B: PVC 5%
amido; C: PVC 7,5% amido; D: PVC 10% amido.
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Tabela 9 - Propriedades mecanicas em corpos de prova expostos as intempéries.

Resisténcia| Maodulo .
. ~ Alonga- Densida- | Dureza
Amostra atragao 100% mento (%) | de g/cm | Shore A
0
(MPa) (MPa) g
PVC sem amido 7.79 3.41 685 1,17 65
exp. int
0 .
PVC 5%amido 6,98 378 553 1,17 65
exp. int
5 )
PVC 7,5%amido 6,68 3,53 567 1,18 65
exp. int
5 -
PVC 10% amido 6,27 4,41 427 1,18 65
exp. int
Comparativo das Propriedades Mecanicas de Amostras
Expostas e Ndo Expostas as Intemperies
9
8 i
7 L _I—l T
6 L T - _I—l T =3
5 L || ™
4 ||
3 4 —
2 ] I
1 ] I
O T T T T T T
PWC sem PWC sem PWC P C PvC PWC PWC 10% PWC 10%
amido amido exp. 5%amido S%amido 7. 5%amido 7 5%amido amido amido exp.
int exp.int exp.int int
OResisténciaatracdo (MPa) BEModulo100% (MPa) DOAlongamento (%) (/100)

Figura 22 - Comparativo de propriedades mecéanicas em corpos de prova expostos e
ndo expostos as intempéries.

Comparando-se as amostras expostas e nao expostas as intempéries,

observa-se o seguinte: os resultados dos testes de tragdo demonstram que somente

no PVC sem amido exposto as intempéries obteve-se reducdo na resisténcia a

tracdo, enquanto que a adicado de amido aumentou a resisténcia a tracdo em todos

compostos; os valores de modulo permaneceram praticamente iguais, considerando-

se 0 desvio padréo; o alongamento aumentou em todas as amostras, com ou sem

amido. A dureza aumentou para um valor médio de 65 shore A. Mais uma vez,
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esses resultados vém ao encontro com os resultados das amostras envelhecidas e
com o indice de fluidez. Este resultado mais uma vez pode ser explicado pelo
comportamento do amido que com o passar do tempo tem suas propriedades
elevadas devido ao fenbmeno de retrogradacédo, que trata da reconstrucdo de uma
estrutura mais rigida devido as cadeias de amilose ficarem mais disponiveis para se
rearranjarem, resultando em perda de 4gua do sistema e endurecimento do material
(MUNHOZ et al., 2004).

4.2.7.2 Amostras Enterradas no Solo

As amostras que permaneceram enterradas neste periodo apresentaram um
aspecto visual interessante (Figura 23). Nos corpos de prova com amido,
independente da porcentagem, verifica-se grande porosidade nas quinas, inclusive
apresentando microorganismos na profundidade de alguns pontos (Figura 24). Os
corpos de prova sem amido ndo apresentaram nem mesmo porosidade nas bordas,
reafirmando sua performance de resisténcia e seu longo tempo para degradagéo.
Em relacdo a cor, o PVC sem amido ficou esbranquicado enquanto que com amido

a cor tornou-se cristal esverdeada.

Figura 23 - Corpos de prova enterrados no solo. A: PVC sem amido; B: PVC 5%
amido; C: PVC 7,5% amido; D: PVC 10% amido.
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Figura 24 - Corpo de prova com PVC + 7,5% amido, no qual se observa penetracédo de
microorganismos em alguns pontos.

Os resultados dos ensaios nos corpos de prova enterrados no solo estao

mostrados na Tabela 10:

Tabela 10 - Propriedades mecéanicas em amostras enterradas no solo.

Resisténcia

Modulo

Amostra | atragio | 100 | FOROF | DETEAE] IR
(MPa) (MPa) ’ ’
PVC sem amido 745 3,78 592 1,17 65,00
enterrado
5 -
PVC 5%amido 6,86 4,78 431 1,17 65,00
enterrado
5 -
PVC 7,5%amido 6,55 4,79 411 1,18 65,00
enterrado
5 -
PVC 10% amido 6,85 4,85 424 1,18 65,00
enterrado

A Figura 25 apresenta um comparativo das propriedades mecanicas das amostras

enterradas e nao enterradas.
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Comparativo das Propriedades Mecanicas de Amostras
Enterradas e Nao Enterradas
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Figura 25 - Comparativo propriedades mecanicas em amostras enterradas e ndo enterradas.

Os resultados dos testes de resisténcia a tracdo, modulo e alongamento,
dureza e densidade para as amostras de PVC sem amido enterradas permaneceram
similares ao do PVC exposto as intempéries.

No PVC sem amido obteve-se reducdo na resisténcia a tracao, enquanto
que a adicdo de amido aumentou a resisténcia a tracdo em todos compostos
enterrados; os valores de médulo permaneceram praticamente iguais, considerando-
se o0 desvio padrdo; o alongamento aumentou em todas as amostras, com ou sem
amido. Novamente, os resultados acordam com os demais resultados de amostras
envelhecidas. A dureza aumentou para um valor médio de 65 shore A, vindo ao
encontro com o0s resultados no estudo do feijdo envelhecido (COELHO, 2009), no
qual se obteve aumento da dureza vinculado ao processo de retrogradagdo do
amido (MUNHOZ et al., 2004).

O pH do solo de teste, que antes estava em 6,8, apos esse periodo de sete
meses em contato com as amostras, apresentou-se em 6,5, confirmando a teoria do
Livro Verde do PVC, em que justifica a liberacdo de acido cloridrico. Esta alteragédo
de pH também pode estar vinculada as condi¢des climaticas e a propria acao de
microorganismos. Como o solo ndo era definido, é dificil afirmar que a acidez seja

exclusivamente relacionada a liberacdo de acido cloridrico.
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A degradacdo dos compostos foi avaliada apdés permanecerem enterrados
por sete meses em solo fértil, por meio da verificagdo da perda de massa das
amostras. Foi observada uma perda de massa de aproximadamente 4% somente
naquelas com amido, que pode ser devido a perda do préprio amido mesmo. Wool
et al. (apud SCHWACH, 2008) realizou alguns experimentos no qual constatou que
0S microorganismos interagem com eficacia em compostos contendo acima de 30%
de amido, caso contrario apenas 10% da amostra tem chance de ser atacada por
eles. Isso indica que, com aumento no teor de amido, os compostos se degradam
com maior facilidade. Aplicando a teoria de Wool para este estudo, comprova-se

realmente um pequeno aproveitamento do amido por parte dos microorganismos.

4.2.8. Propriedades Mecéanicas das Aplicacdes em Calcados e Sandélias

Os resultados resisténcias das injecdes em gaspeas com pigmento metalico

e fosco estdo na Tabela 11.

Tabela 11 - Resisténcia da injecéo sobre gaspeas.

e renio AMostras Especificado | Encontrado
(N/mm) (N/mm)
0 ido + pi ali
PVC com 7,5% amido plgmento metalico 225 1,75
Resisténcia (envelhecido)
ecs _ _ -
daslo:ﬁzao PVC com 7,5% amido + pigmento metalico 2,25 1,52
gaspeas 9 ido + pi
PVC com 7,5% afn;;dc% pigmento preto 225 1,80

De acordo com os resultados obtidos, as inje¢cbes de PVC + 7,5% amido
sobre gaspeas de tecido ndo alcancaram os valores especificados, estando,
portanto, reprovadas para este tipo de aplicacdo. Observa-se que no caso do PVC
com 7,5% amido + pigmento metalico o envelhecido é mais resistente que 0 nao

envelhecido.
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Nos testes de campo dos cal¢cados com injecado de PVC + 7,5% de amido e
pigmento preto ndo foram encontradas alteracdes. Nos testes de flexdo, apoés
1.000.000 ciclos também nao foram encontrados danos nem alteragéo visual.

Para aplicacdo em calcados sugere-se que os itens elaborados com PVC +
amido sejam costurados, como por exemplo, logotipos nas laterais ou entdo
aplicados como insertos em solados de borracha.

Nas sandalias, os resultados das resisténcias ao arrancamento das tiras e

do botao estdo na Tabela 12.

Tabela 12 - Resisténcia ao arrancamento das tiras e do botdo em sandéalias.

Ensaio Amostras Especificado | Encontrado
(kgf) (kgf)
Resisténcia ao
arrancamento das tiras PVC com 10% amido 12 11,02
laterais
Resisténcia ao
arrancamento do botéo PVC com 10% amido 12 7,60
frontal

Os resultados encontrados ndo sao satisfatérios para aplicacdo em tiras de
sandalias, estando assim reprovado o uso de PVC com amido para essa finalidade.

No segmento calcadista, o PVC com amido pode ser utilizado somente em
componentes que ndo requeiram resisténcia a tracdo ou rasgamento, e 0s que
possuem colagem somente em borracha. Como exemplos poderiam ser pequenos

insertos costurados no cabedal ou colados em sola de borracha.

4.3 VANTAGENS E DESVANTAGENS DO PVC COM AMIDO

O PVC com amido oferece algumas vantagens como a menor dependéncia
de derivados de petroleo e menor quantidade de PVC despejado no meio ambiente,
€ uma pequena parcela de ajuda em relacdo a grande quantidade de PVC que esta
sendo despejado nos aterros sanitarios. Também a producdo de amido gera

oportunidades de desenvolvimento do meio rural, tornando o amido ndo sé para uso
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exclusivo da alimentagcdo. Outra vantagem € 0 menor custo, jA que o amido custa
aproximadamente a metade do PVC.
Como desvantagem, pode-se afirmar que o PVC com amido ndo é

adequado para aplicacbes que requerem grande resisténcia mecanica.

4.4. ANALISE DA VIABILIDADE TECNICA

A producéo de PVC com amido nao requer equipamentos elaborados nem
caros, sdo 0s mesmos equipamentos da producdo de PVC tradicional. Em relacéo a
processabilidade, a adicdo de 10% de amido provocou bastante umidade na tampa
do misturador. Este problema é possivel de ser contornado se o problema for bem
diagnosticado.

Do ponto de vista técnico, para a producdo em escala industrial, a tecnologia
é satisfatoria, eficiente e ambientalmente aceitavel. Os recursos renovaveis
satisfatorios para a producdo do PVC com amido sd@o recursos renovaveis locais,
que geram empregos e promovem oportunidades para o0 desenvolvimento
independente de paises em desenvolvimento e ndo afetam a producgéo de alimentos
Ou outros recursos criticos (ex. agua, energia, etc.).

Os plasticos com amido representam um rapido crescimento de material
base para um futuro ambientalmente sustentavel. Estas tecnologias estdo em

desenvolvimento e oferecem 6timas oportunidades de crescimento.



CONCLUSAO

Este trabalho procurou apresentar o comportamento do PVC com adicdo de
amido em diferentes propor¢des quando aplicado no setor calcadista.

Diante dos resultados dos ensaios realizados conclui-se que, de modo geral,
o acréscimo de amido no PVC provoca perda nas propriedades mecanicas,
justificado pela baixa resisténcia mecanica do amido em relacdo ao PVC.

Apos envelhecimento em estufa o processo de retrogradacdo do amido
deixa os compostos mais rigidos e com menor fluidez.

Quando expostos as intempéries e ao solo os compostos de amido sofrem
aumento nas propriedades mecanicas, perda de massa e acidificam o solo devido
ao comportamento do amido.

Nas aplicacbes em calcados e sandalias a resisténcia mecéanica néo atende
0 mercado.

Problemas de processabilidade foram encontrados na adicdo de amido em
10%, devido a umidade que provocou condensacdo de agua na tampa do
misturador.

O acréscimo do amido resultou em componentes de cor transparente
esbranquicados, chegando a ficar amarelados com 10% de amido, portanto nao
podera ser aplicado em pecas que requerem cor cristal.

Apesar do baixo custo, o fraco comportamento mecanico apresentado
dificulta sua viabilizacdo para substituicdo em escala.

E gratificante poder compartilhar os resultados desse projeto com a empresa
e comunidade, pela possibilidade de expandir o conhecimento mutuo e, reforcando
assim, a necessidade de desenvolvimento de pesquisas que busquem alternativas
ambientalmente favoraveis para a questdo do uso de plasticos e o impacto de seu

descarte final.
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SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DOS ESTUDOS

A determinacdo da composicdo quimica por métodos analiticos e por
espectroscopia na regiao do infravermelho pode indicar o grau de degradacao de um
polimero ou misturas de materiais como o PVC com amido. A analise por
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) onde se acopla um elemento
optico de Refletancia Total Atenuada (ATR) permite a analise apenas dos primeiros
0,3 ym a 10 ym da superficie do polimero, podendo-se estudar o perfil de
degradacdo na profundidade da amostra fazendo-se variar o indice de refracdo do
elemento de ATR com o &ngulo de incidéncia da radiagéo infravermelha. A medida
da concentracdo de produtos de oxidacdo por FT-IR na regido da carbonila (1850 a
1650 cm-1) mostra o perfil de degradacdo com o tempo ou com a profundidade
(GEORGE, 1995) e pode ser uma boa ferramenta para avaliacdo do grau de
degradacéo e do tipo de reacao envolvida no processo para a blenda PVC-amido.

Os plasticos quando degradados podem ter perdas de transparéncia e
brilho, amarelamento e fissuras. O microscopio do tipo MEV é uma técnica plausivel
para o estudo de mudancas na morfologia causada por fotodegradacao, pois a
irradiacdo ultravioleta tem acdo localizada na superficie dos polimeros
(KACZMAREK, 1996).

Executar uma analise morfolégica no PVC com amido seria interessante
para verificar o comportamento fisico (miscibilidade), quimico (compatibilidade) e
estrutural do material. A Microscopia Eletronica de Varredura é uma técnica muito
utilizada e importante para estudarmos as mudancas morfoldgicas desta blenda.

Tendo em vista as mas propriedades mecéanicas do PVC quando da incluséo
do amido, sugere-se um estudo do sistema PVC-amido com adi¢cdo de algum aditivo
gue possa melhorar as tais propriedades.

Estudar o processo de reciclagem do PVC com amido € outro ponto de

grande interesse académico e industrial.
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