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RESUMO

A biodegradabilidade trata-se de uma característica presente nas varias substâncias químicas naturais e artificiais, permitindo que as mesmas sejam usadas como substratos por microorganismos, que as empregam para produzir energia e criar outras substâncias para o crescimento. O objetivo deste trabalho foi comparar o desempenho físico e químico de três tipos de borracha – fórmula padrão, de fontes renováveis e com materiais biodegradáveis. As amostras foram submetidas ao envelhecimento acelerado por exposição à luz ultravioleta e comparadas com os materiais não envelhecidos. Os resultados preliminares conferem que as amostras biodegradáveis e de fontes naturais foram aprovados nos testes químicos, físico e em substâncias restritivas. A borracha de composição com materiais naturais apresentou uma boa percentagem de biodegradabilidade, pelos fungos Apergillus sp, Aspergillus niger, Penicillium sp, Mucor sp e a presença de metais solúveis estão dentro dos limites.
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INTRODUÇÃO

Dentre vários produtos utilizados para solado, uma grande quantidade de resíduos se acumula na natureza. Com produtos biodegradáveis é possível diminuir este impacto ambiental. Mas isso não significa que um produto biodegradável não precisa ser descartado corretamente. A possibilidade de ser biodegradável não elimina a responsabilidade do setor industrial, do poder público ou do consumidor. Por outro lado, quando um produto é biodegradável, ele perde a possibilidade de ser reciclado ou reaproveitado e com isso se perde o valor energético do material. As empresas investem alto em pesquisa e desenvolvimento de um material, que depois do uso vai virar dióxido de carbono e água (1). Neste aspecto é melhor usar as forças para desenvolver sistemas de reutilizar ou reciclar os materiais para não perder o valor agregado.

Há um esforço de investigação a nível mundial para desenvolver polímeros biodegradáveis como uma opção de gestão de resíduos para polímeros no ambiente. Biodegradação (degradação biótica) é uma degradação química de materiais poliméricos provocada pela ação de microorganismos tais como bactérias, fungos e algas. (2) Plásticos biodegradáveis são vistos por muitos como uma solução promissora para este problema, porque eles são ambientalmente amigáveis. Eles podem ser derivados de matérias primas renováveis, reduzindo assim o efeito estufa nas emissões de gases (3).

Dependendo de alguns fatores o calçado como é concebido ou produzido pelo fabricante, afetará de forma positiva ou negativa, a saúde e o conforto do pé e de todo o corpo (4). O solado do calçado é um dos componentes que foi objeto de varias pesquisas e criatividades dos calçados desde os primeiros a serem produzidos. Inicialmente, utilizavam-se couros obtidos de maneira rudimentar, borrachas defumadas e laminas provinda de seringueiras. Atualmente os solados são produzidos de diversos tipos de matérias-primas com objetivo de proporcionar uma otimização ao componente visando principalmente o design. A sola é o componente principal da construção inferior do calçado, sendo que é a única parte do calçado que encontra-se em contato direto com o solo.

Com o avanço do setor coureiro-calçadista, os calçados apresentaram um avanço na ultima década, principalmente com a possibilidade de desenvolvimento de pesquisa em novos materiais. Os solados podem ser confeccionados por diferentes materiais, dentre eles o PU, PVC, EVA, NR e TR, couro, borracha e couro reconstituído, e conseqüentemente isto proporciona diferentes propriedades no solado, como leveza, durabilidade, flexibilidade, aderência ao solo, tração, transpiração, aspectos e cores.

O solado dos calçado é produzido principalmente por PU e borracha (SBR), a borracha apresenta uma boa resistência a abrasão, assim como uma melhor resistência a altas temperaturas e ao envelhecimento. No caso das temperaturas elevadas, os vulcanizados de SBR apresentam um endurecimento e não um amolecimento como acontece com os vulcanizados de borracha natural. A permeabilidade ao gás é elevada, mas menor do que a das vulcanizadas de borracha natural, enquanto a resistência química é semelhante à da borracha natural (5). Diante disto, visando principalmente a consciência ecológica, de cuidar do meio ambiente, este trabalho teve como objetivo caracterizar as propriedades do solado, no que diz ao respeito do desempenho mecânico e de biodegradabilidade.

EXPERIMENTAL
Para este estudo foram utilizados três (03) tipos de formulações de Borracha Natural (NR), identificadas como de: Solado Fórmula Normal (Convencional), Solado de Fontes Renováveis (Ecológica) – Fórmula 1A e Solado Biodegradável – Fórmula 2B. Através destas três formulações originaram materiais em placa na dimensão de 20x40x0,6 cm, sendo um grupo destas submetidas a exposição de luz ultravioleta (UV). As amostras foram colocadas a uma cabine fechada com lâmpada de U.V. por sete dias a 38 ± 2°C. O método consiste em acelerar o envelhecimento sob ação da lâmpada que simule a luz do sol. As amostras sem e com envelhecimento por luz ultravioleta foram caracterizados pelos testes físico-químicos e microbiológicos tais como adesão à colagem, desgaste, metais solúveis e biodegradabilidade.

Ensaios de resistência ao desgaste

O teste foi realizado por perda de espessura e volume. A primeira foi determinada segundo a NBR 14738, e a segunda conforme norma ISO 4649 e que é relacionada a um índice de ataque da lixa expresso em mm3 de desgaste. A densidade das amostras foi determinada por deslocamento conforme NBR 14737/2001.

Ensaio de metais solúveis

Quantifica os metais quimicamente reativos e cumulativos como Hg, Pb, Cd, Cu entre outros usando a técnica de espectrofotometria de absorção atômica, conforme a norma BS EN 71 – Parte 3.
Ensaio de biodegradabilidade

Os materiais de amostras foram tratados com diferentes micro-organismos conforme a norma ISO 846 para avaliar a possibilidade de o material alimentar os micro-organismos, antes e depois do envelhecimento artificial, conforme norma ABNT NBR 14730/2001. Os corpos-de-prova testados foram esterilizados com 70% etanol conforme a norma ISO 846. Para os ensaios foram usados os seguintes meios: Potato Dextrose Agar (PD) (meio completo) e Minimal Salt Agar (MM) (meio incompleto). Os micro-organismos usados foram: Aspergillus sp. (M1); Aspergillus niger (M11); Penicillium sp. (LA3) e Mucor sp. (KA1). Para os ensaios com os fungos foi usada uma temperatura de 30°C com tempos dos ensaios baseado na norma ISO 846, fungos: 19 dias. Valores dos testes são baseados na escala seguinte: 0 (material não contém nutrientes); 1 (material contém poucas nutrientes que permitem só pouco crescimento); 2 à 5 (material é não resistente ao ataque microbiana e contém nutrientes para o crescimento de micro-organismos).
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os resultados dos ensaios de biodegradação demonstram que o material Formula A1 e Formula 2B contém nutrientes para o crescimento de fungos. Isso foi verificado para todos os fungos neste ensaio. Dentro de 6 dias os materiais Formula 1A e Formula 2B foram colonizados completamente.
Tabela 2: Resultados do ensaio do crescimento dos micro-organismo.
	AMOSTRA
	Não envelhecido
	envelhecido

	FORMULA A1
	Aspergillus sp. (M1): Escala 5
	Aspergillus sp. (M1): Escala 5

	
	Aspergillus niger (M11): Escala 5
	Aspergillus niger (M11): Escala 5

	
	Penicillium sp. (LA3): Escala 5
	Penicillium sp. (LA3): Escala 5

	
	Mucor sp. (KA1): Escala 5
	Mucor sp. (KA1): Escala 5

	FORMULA 2B
	Aspergillus sp. (M1): Escala 5
	Aspergillus sp. (M1): Escala 5

	
	Aspergillus niger (M11): Escala 5
	Aspergillus niger (M11): Escala 5

	
	Penicillium sp. (LA3): Escala 5
	Penicillium sp. (LA3): Escala 5

	
	Mucor sp. (KA1): Escala 5
	Mucor sp. (KA1): Escala 5

	FORMULA NORMAL
	Aspergillus sp. (M1): Escala 0
	Aspergillus sp. (M1): Escala 3

	
	Aspergillus niger (M11): Escala 0/3
	Aspergillus niger (M11): Escala 1/3

	
	Penicillium sp. (LA3): Escala 2/2
	Penicillium sp. (LA3): Escala 2/2

	
	Mucor sp. (KA1): Escala 1/2
	Mucor sp. (KA1): Escala 0/0


As Figuras 1 demonstrou o crescimento das amostras com o tempo de ensaio. Os resultados dos primeiros ensaios, com as amostras de teste antes e após envelhecimento, não foram verificados completamente. Só nos ensaios com o fungo KA1 as amostras sem envelhecimento foram mais rápidas colonizadas do que as com envelhecimento. Em contrario, nos ensaios com os fungos M1, M11 e LA3 as amostras após envelhecimento foram mais rapidamente colonizadas, (Fig. 1). Os resultados do material “FORMULA NORMAL” mostraram baixa tendência para a alimentação de micro-organismos, dentro do tempo de ensaio exposto.
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Figura 1: FORMULA 2B tratado com todos fungos.K=prova sem envelhecimento, E=prova com envelhecimento.

Como nos ensaios com os outros materiais também aqui não há certeza que o envelhecimento influência o crescimento dos fungos. Nos casos com os fungos M1 e LA3 as amostras com envelhecimento foram mais rapidamente colonizados e nos casos com os fungos M11 e KA1 as provas sem envelhecimento foram também rapidamente colonizadas.
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Figura 2: FORMULA NORMAL da produção tratado com todos fungos, K=prova sem envelhecimento, E=prova com envelhecimento.
Dos dois lados das provas

Os tratamentos após envelhecimento geraram duas faces para serem analisados. Um lado exposto para a luz e o outro lado exposto ao escuro (ausência da luz). Nos ensaios com os fungos foi analisado o crescimento nestes dois diferentes lados. Os seguintes gráficos demonstram os resultados. 

Na Formula 1A o lado exposto à luz foi mais rápido colonizado do que o lado exposto ao escuro. Na Formula 2B o lado exposto ao escuro foi mais rápido colonizado do que o lado exposto à luz.
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Figura 3: Formula 1A tratado nos dois lados com fungos K=provas sem envelhecimento, E=provas com envelhecimento, R= lado exposto ao luz, L=lado exposto ao escuro.
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Figura 4: Formula 2B tratado nos dois lados com fungos. K=provas sem envelhecimento, E=provas com envelhecimento, R= lado exposto à luz, L=lado exposto ao escuro.

Na tabela 3 a perda de espessura mostraram valores aceitáveis de desgaste para uso em sola, mesmo as fórmulas ecológicas e biodegradáveis apresentarem valores de desgaste maiores que a fórmula Normal (convencional).

Tabela 3: Teor de substâncias restritivas nas amostras avaliadas.

	Amostra
	Corpos-de-prova
	Desgaste (perda de espessura) - (10-2 mm)

	
	
	sem envelhecimento
	com envelhecimento

(7 dias UV)

	Fórmula Normal (Convencional)
	Média
	7 ± 2
	19 ± 1

	Fórmula 1A-Fontes Renováveis- Ecológica
	Mediana
	16 ± 1
	15 ± 6

	Fórmula 2B - Biodegradável
	Mediana
	11 ± 1
	7 ± 1


Na Tabela 4 são apresentados os resultados das análises de substâncias restritivas, onde foram encontrados que nas amostras das formulações 1A e 2B, todos os metais estiveram na faixa adequada, dentro dos seus limites a exceção do cromo solúvel na amostra correspondente a FORMULA NORMAL. JÁ Na Tabela 4 é mostrado o teor de zinco total nas amostras, onde também é possível verificar que somente na formulação Normal (convencional), os limites estão acima do permitido.
Tabela 4: Teor de substâncias restritivas nas amostras avaliadas.

	Amostra
	Concentração do extrato (mg/kg) – Metais Solúveis

	
	Antimônio (Sb)
	Arsênio (As)
	Bário (Ba)
	Cádmio (Cd)
	Cromo (Cr)
	Chumbo (Pb)
	Mercúrio (Hg)
	Selênio (Se)

	“FORMULA NORMAL”
	18,436
	0,043
	81,49
	2,89
	63,78
	< LOD
	< LOD
	< LOD

	“FORMULA 1A”
	0,261
	0,018
	497,02
	7,32
	36,29
	< LOD
	< LOD
	0,027

	“FORMULA 2B”
	1,235
	0,055
	479,41
	8,48
	44,48
	< LOD
	< LOD
	0,021

	Limite de detecção (LOD)
	0,00005
	0,00008
	0,001
	0,007
	0,05
	0,04
	0,0041
	0,0002



Tabela 5: Teor de zinco solúvel nas amostras avaliadas.

	Amostra
	Concentração Zinco Total (ppm ou mg/kg)

	“FORMULA NORMAL”
	5425,4

	“FORMULA 1A”
	32,8

	“FORMULA 2B”
	66,7


CONCLUSÕES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que os solados denominados “FORMULA 1A e 2B” podem ser declarados como possíveis biodegradáveis ao contrario a “FORMULA NORMAL”. Como os fungos cresceram dentro de uma semana em cima das amostras, os dois materiais “FORMULA 1A e 2B” podem ser avaliadas como bem rápido de ser colonizadas. Resultados dos testes comparativos de desgaste por perda de espessura mostraram valores aceitáveis para uso em sola, mesmo as fórmulas ecológicas e biodegradáveis apresentarem valores de desgaste maiores que a fórmula Normal (convencional).

As análises de substâncias restritivas para presença de metais nas formulações demonstraram uma avaliação positiva para utilização das fórmulas 1A e 2B. Foram encontrados limites acima do permitido para cromo solúvel e zinco total somente na formulação Normal (convencional), enquanto que nas outras duas formulações todos os metais estiveram na faixa adequada, dentro dos seus limites.
Concluindo, os resultados não comprovam que o tratamento com envelhecimento possa interferir na velocidade de crescimento de fungos sobre as amostras de teste.
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COMPARATIVE STUDY OF BIODEGRADABILITY OF RENEWABLE RUBBER TESTING WITH USE OF ULTRAVIOLET
ABSTRACT
Biodegradability is a feature present in many natural and artificial chemicals, allowing them to be used as substrates for microorganisms, which employ to produce energy and create other substances for growth. The aim of this study was to compare the physical and chemical performance of three kinds of rubber-standard formula, renewable and biodegradable materials. The samples were subjected to accelerated aging by ultraviolet light exposure and compared to the materials not aged. Preliminary results give samples biodegradable and natural sources were approved in physical and chemical test in restrictive substances. Rubber composition with natural materials presented a good biodegradability, fungi Apergillus SP., Aspergillus niger, Penicillium sp, Mucor SP and the presence of soluble metals are within the limits.
Keywords: biodegradability, degradation, rubber, ultraviolet
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