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Resumo

O couro sintético é um material com ampla gama de utilizagdo, nomeadamente, na
producdo de estofos. Neste trabalho, o couro sintético usado, como ponto de partida,
foi um revestimento para estofos contract (estofos usados no mobilidrio e industria
automovel) da Monteiro, Ribas-Revestimentos S.A., que tem como seu principal
constituinte o PVC.

O desenvolvimento de novos produtos com cardcter mais biodegradavel, tem sido
uma crescente preocupacao deste grupo de investigacdo, tendo sido ja avaliada a
substituicdo na formulac¢do do produto convencional de alguns constituintes, por forma
a substituir por compostos com menor toxicidade e melhorar a biodegradabilidade do
produto final.

Procedeu-se a producdo de dois produtos, o Convencional e um novo produto,
denominado de Alternativo, em que se substituiram as seguintes matérias-primas: o
plastificante Convencional (ftalato de diisonilo) por um plastificante biodegradavel, e a
masterbatch de azodicarbonamida pela masterbatch de amido e agua. Foi, ainda,
estudada a aplicagdo de um suporte téxtil (100 % poliamida biodegraddvel) ao
revestimento polimérico.

Os resultados obtidos estdo, globalmente, em concordancia com os dos trabalhos
anteriores. A substituicdo do agente expansor ndao produziu defeitos de bolha na
pelicula, contudo, a espessura do produto Alternativo, relativamente ao produto
Convencional, foi inferior em 30,8%, no ensaio a escala laboratorial.

O suporte téxtil (100 % poliamida biodegradavel) apresentou uma ma adesdo ao
revestimento de PVC. Em alternativa, selecionou-se para o produto em
desenvolvimento um suporte 100% algodao bioldgico.

Os produtos finais apresentaram, na generalidade, valores para os parametros
fisico-mecanicos dentro das especificacdes. Para a resisténcia ao rasgamento
obtiveram-se valores inferiores as especificacbes, devido a aplicacdo do suporte 100%
de algodao bioldgico, que apresenta uma baixa resisténcia ao rasgamento.

Ndo foi possivel avaliar a biodegradabilidade do produto Alternativo devido a
pandemia da Covid-19. Contudo, com as substituicGes realizadas é expectavel um
aumento da biodegradabilidade, resultante da incorporagao no produto final de um
suporte 100% algoddo, de uma masterbatch de amido e de um plastificante de origem
bioldgica.

Palavras-chaves: Couro Sintético, PVC, Plastificantes, Ftalatos, Amido.
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Abstract

Synthetic leather is a material with a wide range of uses, namely in the production of
upholstery. In this work, the synthetic leather used as a starting point, was a coating for
contract upholstery (upholstery used in furniture and automotive industry) of Monteiro,

Ribas-Revestimentos S.A., which has as its main constituent the PVC.

The development of new products with a more biodegradable character, has been a
growing concern of this research group, having already been evaluated the substitution
in the formulation of the conventional product of some constituents, in order to
substitute compounds with less toxicity and improve the biodegradability of the final

product.

Two products were produced, a Conventional and a new product, called Alternative,
in which the following raw materials were replaced: the Conventional plasticiser
(diisonyl phthalate) by a biodegradable plasticiser, and the azodicarbonamide
masterbatch by the starch and water masterbatch. It was also studied the application of

a textile support (100 % biodegradable polyamide) to the polymeric coating.

The results obtained are, globally, in agreement with those of previous works. The
substitution of the expanding agentdid not produce bubble defects in the film, however,
the thickness of the Alternative product, in relation to the Conventional product, was

30.8% lower in the laboratory scale test.

The textile support (100 % biodegradable polyamide) showed a poor adhesion to the
PVC coating. Alternatively, a 100% biological cotton support was selected for the

product under development.

The final products presented, in general, values for the physical-mechanical
parameterswithin the specifications. For the tear resistance values were lower than the
specifications, due to the application of 100% biological cotton support, which presents

a low tear resistance.

It was not possible to estimate the biodegradability of the Alternative product due to
the Covid-19 pandemic. However, with the substitutions made itis expected anincrease
in the biodegradability, resulting from the incorporation in the final product of a 100%
cotton support, a starch masterbatch and a plasticizer of biological origin.

Keywords: Synthetic Leather, PVC, Plasticizers, Phthalates, Starch.
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1.Introducao

1.1. Enquadramento do trabalho

Os pldsticos sdo um grupo de materiais muito presentes no quotidiano, devido a sua
versatilidade e facilidade de processamento. Estes sao encontrados em todo o lado, da
roupa as embalagens que envolvem a comida, passando pelos brinquedos e produtos
tecnolégicos. Os plasticos tém diferentes matérias-primas, que podem derivar de
matérias-primas fdsseis (petrdleo, gas natural, etc.) e de fontes renovaveis (cana-de-
acucar, amido, oleos vegetais, etc.).

Em 2018, a Europa foi responsavel pela producdao de cerca de 62 milhGes de
toneladas de polimeros. O PVC (policloreto de vinilo) corresponde a 10% da producdo
europeia de polimeros. Este material é usado na producdo de tubagens, brinquedos,
isolantes, couro sintético, etc. Nesse ano, na Europa, foram produzidos 29,1 milhdes de
toneladas de residuo pds-consumidor, onde 26,3% foram reciclados, 42,6% foram
incinerados para a recuperacao de energia, 24,9% foram despejados em aterro, e o
restante foi abandonado no ambiente. Em Portugal, foi produzido menos de meio
milhdo de toneladas de pldsticos, dos residuos produzidos cerca de 30% foram
reciclados, outros 30% incinerados e cerca de 40% despejados em aterro. [1]

Atualmente, a sustentabilidade e impacto ambiental dos materiais sintéticos de
natureza polimérica suscitam crescente interesse e preocupac¢do. As industrias
transformadoras do setor e a Unido Europeia (UE) procuram desenvolver solu¢cbes que
diminuam o seu impacto ambiental. Para além da necessidade de consciencializar tanto
os produtores, como os consumidores, sobre os tratamentos de residuos, a sua
reutilizacdo e respetiva reciclagem, é necessario desenvolver produtos com menores
impactos ambientais durante todo o seu ciclode vida e promover ainovagao tecnoldégica
neste importante sector da economia mundial. Assim, as industrias tentam criar
produtos mais biodegradaveis, dado que estes apresentam um grande potencial tanto
na diminuicdo da pegada ecoldgica das industrias, como uma 6tima estratégia de
marketing.

1.2. Objetivo do trabalho

Este trabalho foi realizado no ambito da unidade curricular Disserta¢do/Estagio, do
22 ano do Mestrado em Engenharia Quimica, no ramo de Energia e Biorrefinaria, do
Instituto Superior de Engenharia do Porto e teve como objetivo principal o
desenvolvimento de couro sintético para a aplicacdo em revestimentos de estofos
contract, com caracter mais biodegradavel, produzido na Monteiro Ribas-
Revestimentos S.A.

O principio deste estudo teve como base, as dissertacdes de mestrado
“Desenvolvimento de Couro Artificial Biodegraddvel para Estofos” realizada no ano
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letivo 2018/2019 e “Desenvolvimento de Revestimentos Biodegraddveis para Estofos
Contract” realizada no ano letivo 2017/2018.

Na continuacdo dos estudos acima citados, substituiu-se o agente expansor
azodicarbonamida por amido e o plastificante DINP por um plastificante biolégico.
Avaliou-se, igualmente, a substituicdo do suporte Convencional (65% de poliéster e 35%
de algodao) por dois suportes alternativos biolégicos.

O primeiro passo foi a producdo dos revestimentos e os respetivos estudos fisico-
mecanicos realizados em contexto industrial na unidade de revestimentos da Monteiro,
Ribas- Industrias, S.A.

N3ao foi possivel realizar a avaliagao da biodegradabilidade dos revestimentos devido
a pandemia da Covid-19.

1.3. Apresentacdo do Grupo Monteiro, Ribas- Industrias S.A.

O trabalho foi desenvolvido em ambiente industrial, na Monteiro Ribas-
Revestimentos S.A, uma das unidades do grupo empresarial Monteiro, Ribas- Industrias
S.A. O grupo localiza-se na Circunvalagao n? 9020,4250-140, Porto (figura 1.1). A
empresa emprega mais de 400 pessoas.
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Figura 1.1-Instalagdes do grupo Monteiro, Ribas- Industrias S.A.

O grupo foi fundado pelos sécios Manuel Alves Monteiro e Anténio de Bessa Ribas,
no ano de 1937, sendo, atualmente, detida maioritariamente pelos descendentes dos
socios fundadores. Inicialmente, tinha o nome de Fabrica Portuguesa de Curtumes de
Monteiro, Bessa Ribas & C2, Lda e, como o nome indica, a empresa estava direcionada
para a drea dos curtumes. A partir da década de 60, a empresa comeca a diversificar-se,
para responder as exigéncias do mercado. [2]

Atualmente, a empresa opera em diversos setores da industria, nomeadamente,
embalagens, couro sintético, borracha e energia. Além disso, tem um grande impacto
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no mercadoglobal e serve clientes na drea alimentar, calgcado, marroquinaria, vestuario,
estofos, automovel, ferroviaria, eletrodomésticos, construcao civil.

A Monteiro Ribas-Revestimentos, S.A. foi criada em 1967, e atualmente emprega 80
colaboradores. Esta unidade do grupo possui uma capacidade instalada de producao de
4 milhGes de metros/ano de revestimento e dedica-se a producdo e comercializagdo de
couro sintético, de PVC e PU, com uma gama variada de produtos para as industrias de
estofos, calgado, marroquinaria, setor automobilistico, etc. Esta unidade é certificada de
acordo as normas ISO 9001 e ISSO 14001, correspondente, respetivamente, aos
sistemas de controlo de qualidade e ambiente.

O principal destino da producdo é o mercado internacional com uma quota de
aproximadamente 90%.

A unidade de revestimentos possui um departamento de desenvolvimento e
investigacdao de novos produtos. Também, possuiu um laboratdério devidamente
preparado que permite o controlo de qualidade dos produtos e, além disso, serve de
apoio ao desenvolvimento de novos produtos. [2]

1.4. Organizacao da dissertacao

Esta dissertacdo esta divida em 5 capitulos.

No capitulo 1, aborda-se, brevemente, a importancia do desenvolvimento de
materiais biodegraddveis, de modo, a diminuir o impacto ambiental causado pelos
mesmos. A tematica, os objetivos do trabalho, bem como, uma apresenta¢dao da
empresa onde decorreu este projeto encontram-se igualmente neste capitulo.

O estado da arte da industria do couro sintético, com particular destaque para a sua
producdo industrial e os componentes da sua formulacao, foi remetido para o segundo
capitulo deste trabalho. Neste capitulo é ainda abordada a biodegradabilidade do PVC.

No capitulo 3, descreve-se a metodologia experimental utilizada para a
caracterizagao fisico-mecanica dos produtos em estudo. Os resultados obtidos sdo
apresentados e discutidos no quarto capitulo.

No ultimo capitulo apresentam-se as conclusdes resultantes do desenvolvimento
deste projeto e algumas propostas para futuros trabalhos.
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2.Estado da Arte

2.1. Couro

O couro é um material durdvel e flexivel, obtido do processo de curtimento
(processo fisico-quimico) da pele de diversos animais. O couro é utilizado desde
primérdios da humanidade, para chegar a essa conclusdao, basta pensar que o homem
pré-histérico ja utilizava as peles para se agasalhar, sendo esta a origem da sua
utilizacdo.

O couro é, sobretudo, obtido a partir de peles de bovinos, ovino, caprinos e suinos.
Estes animais sdo criados, especificamente, para a producdo de carne, |3 e/ou laticinio.
Sendo um residuo da industria pecudria, a industria do couro apresenta uma alternativa
de tratamentos deste residuo. A producdo de couro gera outros produtos, como a raspa
tripa, atalhos, etc., que podem ser utilizados para produzir racdo animal, cosméticos,
fertilizantes, entre outros. [3,4]

O couro é muito utilizado em vdrias industrias como matéria-prima. Na UE, a
industria do calcado utiliza 41% da producdo de couro, seguida pelos artigos de couro
(como marroquinaria) correspondendo a 19% da utilizacdo do couro. A industria do
mobilidrio utiliza 17% do couro produzido. Quanto a industria automovel, esta utiliza
13%. Por fim, 8% do couro produzido destina-se ao fabrico de roupa. [5]

Roupa Outros

Calgado

Industria
Automovel

Mobilidrio

Figura 2.1- Industrias utilizadoras de couro na UE. Adaptado de [5]

O couro natural tem caracteristicas muito importantes para os consumidores, tais
como a sua textura, o cheiro e um periodo de vida util bastante longo. Também, se
caracteriza pelas boas resisténcias a abrasao, rasgamento e chamas, para além disso, é
um material com estabilidade dimensional. Este material resiste ao ataque de
microrganismos e tem uma limpeza facil. [5]

Uma das maiores limitacdes desta industria, na Unido Europeia, é o acesso a
matéria-prima. Isto deve-se ao facto, de o abate de bovinos ter decrescido nos ultimos
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anos e a aquisicao de matéria-prima tem constituido um enorme problema, pois varios
paises fora da UE ndo respeitam as normas associadas. [5]

As limitacOes ao acesso de matéria-prima, o elevado custo e o enorme impacto
ambiental da industria dos curtumes impulsionaram o desenvolvimento do couro
sintético.

2.2. O Couro Sintético

O couro sintético € um material téxtil revestido com uma ou mais camadas
poliméricas, que possui uma aparéncia semelhante ao couro. Este material é utilizado
praticamente nas mesmas dreas em que o couro é usado.

Os revestimentos de couro sintético sao obtidos a partir de resinas de polimeros
sintéticos como o PVC (policloreto de vinilo) ou o PU (poliuretano). Estes dois polimeros
apresentam uma boa solucdo para esta aplicacdo devido ao seu baixo custo, aparéncia
e durabilidade semelhantes ao do couro natural.

A escolha de um destes polimeros depende das suas propriedades fisico-quimicas e
da aplicacdo desejada, uma vez que sdo materiais diferentes. O couro de PU tem, de um
modo geral, menos camadas que o couro de PVC, o que lhe confere mais flexibilidade.
Devido ao maior nimero de camadas o couro de PVC tem uma maior resisténcia ao
desgaste e as alteragdes provocadas pelas condi¢bes climaticas. O PU é mais suscetivel
a absorcdo de manchas e outras substancias, devido a alta porosidade da sua superficie.
Por este motivo, o couro de PU é o material normalmente escolhido para vestuario,
enquanto o couro de PVC é o mais usado em estofos. De um modo geral, o couro de PVC
apresenta maiortempo de vida util, dado ao seu maior nimero de camadase a reduzida
porosidade que o impedem de absorver facilmente manchas ou particulas indesejadas.

(6]
2.3. Plastisol- Pastas de PVC

O PVC é um termopldastico amorfo. Este pode ter propriedades bastantes diferentes,
desde ser um polimero de alta rigidez com baixa estabilidade térmica até um polimero
bastante flexivel e com uma estabilidade térmica elevada. O PVC tal e qual a
temperatura ambiente é um polimero de alta rigidez e instavel termicamente. A
mudanca das propriedades acontece com a adicdo de outros compostos, como o0s
plastificantes estabilizantes térmicos, etc. [7]

As resinas de PVC podem ser sintetizadas por emulsdo (cerca de 80% da producdo
mundial), micro suspensdo (cerca de 10-15% da produgdao mundial) ou por técnicas
como a polimerizagdo em massa e em solugdo (cerca de 5% da produgao mundial). [8]

Para a producdo de couro sintético, as resinas de PVC tém de apresentar algumas
caracteristicas para que possam ser utlizadas no processo, tais como: [7]
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e Baixa viscosidade e pelicula emulsificante de modo a ndo permitir a absorcdo de
plastificante a temperatura ambiente;

e Particulas com menor dimensao e forma regular e esférica. Esta geometria leva
a uma diminuicdo da dimensdao da area superficial. Assim, a area de contacto
com o plastificante € menor e, por consequéncia, este tem maior dificuldade em
penetrar nas particulas de PVC.

Estas caracteristicas sdo necessdrias para que o plastisol se mantenha liquido a
temperatura ambiente e permitem que o processamento (gelificacdo e fusdo) apenas
ocorra a temperaturas altas.

Para se produzir couro de PVC é necessario recorrer a plastificacao da resina de PVC.
Ou seja, obter um plastisol, que consiste numa dispersdao de resina de PVC em
plastificantes, juntamente com varios aditivos. A adicdo de outros compostos a resina
de PVC tem como objetivo promover e/ou melhorar caracteristicas técnicas especificas
dos produtos finais para cada aplicacdo como, por exemplo, a flexibilidade, resisténcias
mecanicas, entre outros. Para além, de fornecerem caracteristicas importantes dos
produtos, os aditivos podem facilitar o processamento. [7]

Na tabela 2.1, apresentam-se os principais aditivos utilizados e as suas fungdes.
Tabela 2.1- Principais aditivos usados e as suas fungdes. Adaptado de [9]

Aditivos Funcao

Agente de .
N Promover a formacao de estrutura celular do produto
Expansao

- Inibir as reagdes de degradacgao pelo calor, luz e agentes
Estabilizante

oxidantes
Retardantes de Reduzir a capacidade de propagacdo da chama e aumentar a
chamas tendéncia para a autoextingcao
Reduzir custos e alterar as propriedades mecanicas, térmicase
Cargas s
dielétricas
Aumentar da viscosidade do plastisol de modo a evitar
Espessantes .
problemas de escorrimento no processamento.
Pigmentos Atribuir a coloracdo desejada no produto final
Plastificantes Alterar a dureza e flexibilidade do produto final

2.3.1. Agente de Expansao

O agente expansor é um dos aditivos mais utilizados na produgdo de couro sintético.
Este composto tem, como principal finalidade, reduzir a densidade do produto final, ou
seja, diminuir o seu peso para o mesmo volume. Este aditivo, também, pode modificar
as capacidades acusticas e alterar a textura do produto final. Para ocorrer a expansao,
os poros da matriz polimérica sao dilatados por gases. Estes sdo classificados como
agentes de expansao fisicos ou quimicos. [9,10]
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Os agentes expansores fisicos, em geral, s3o gases inertes, diretamente aplicados no
polimero fundido, n3do tendo qualquer influéncia nas propriedades do produto.
Exemplos destes agentes sdo o didxido carbono, o azoto, entre outros.

No caso dos agentes expansores quimicos, a sua decomposi¢ao resulta na libertagao
de gases, quando submetidos a determinadas temperaturas e pressdes, levando a
dilatagao dos poros do polimero, onde serdo acumulados os gases formados.

Os agentes expansores quimicos sdo os utilizados para producdo de couro sintético.
Permitem um maior controlo da geracdo de poros que os agentes expansores fisicos
através da selecdo adequada do tempo e da temperatura de decomposi¢ao. Podem ser
classificados como organicos e inorganicos. [9,10]

A reacdo de decomposicao dos agentes de expansao quimicos inorganicos é
endotérmica, tornando a reacdo de decomposicdo lenta e com necessidade constante
de calor. Quando o calor é removido, a reacao para bruscamente. A libertacdo lenta de
gases e a diminuicdo repentina da curva de reac¢do quando retirada a fonte de calor,
normalmente, origina um produto de células abertas (figura 2.2a) que possui poros nao
uniformes com temperaturas de expansdo entre 100 e 130°C. Exemplos destes
expansores sao carbonato de amadnia e hidrogenocarbonato de sddio.

Os agentes organicos ddo origem a poros mais uniformes e, geralmente, produzem
espumas de células fechadas (figura 2.2b) com temperaturas de expansdo entre 160 e
200° C. A reacdo de decomposicdo é exotérmica, quando atingida a temperatura de
expansao a reacgao inicia, libertando calor. A reacdo termina quando nao existir mais
agente de expansdo. A azodicarbonamida (ADCA) é o expansor quimico mais utilizado
na industria do couro sintético. [9,10]

Figura 2.2- Esquema da estrutura polimérica de célula aberta (a) e de uma espuma polimérica de
célula fechada (b) [11]

Existem outros agentes de expansdo quimica, como o b5-feniltetrazol, o
oxibis(benzenossulfonilhidrazida) que apresentam temperaturas de degradacao abaixo
da temperatura de processamento do PVC, ocorrendo a expansao em fases nao
desejadas do processo. O toluenessulfonilsemicarbazida possui uma temperatura de
decomposicdo demasiado elevada (230-250°C), s6 pode ser utilizado em combinacdo
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com a ACDA, para que a sua decomposicao ocorra a temperatura de processamento do
PVC. Na producdo de revestimentos de PVC, pode ser combinado a ADCA com o
hidrogenocarbonato de sddio. [10]

Para um composto ser utilizado como agente de expansdo quimica do PVC, é
necessario que respeite alguns requisitos basicos, tais como: [9]

e Estabilidade a temperatura ambiente;

e Afinidade com os restantes aditivos utilizados na formulacdo do PVC;

e Facilidade de dispersdao e homogeneizacao;

e Grande evolucdo de gas em intervalos de temperatura dentro da faixa de
temperatura de processamento do PVC;

e Evolugao de gasesindcuos;

e Baixa exotermia (libertacdo de calor) na decomposicdo, o que evita o
aumento excessivo da temperatura do composto;

e Atoxicidade do agente de expansdo, de seus gases e dos subprodutos da
decomposigao.

2.3.2. Estabilizante térmico

O PVC é um polimero bastante instavel termicamente, isto deve-se ao facto de
possuir cloro. Quando o PVC é exposto, sem aditivos de estabilizacdo, ao calor e/ou
radiacdo, dependendo da intensidade e do tempo de exposi¢cdo, pode ocorrer a quebra
de ligacOes que origina radicais livres de cloro que captam o hidrogénio vizinho,
originando a formacdo de ligacbes duplas ou insaturacoes e libertacdo de cloreto de
hidrogénio (HCI). A libertacdo de HCl possui um efeito catalitico na degradacdo térmica
do PVC, sendo este processo denominado por desidrocloracdo. Aqui ocorre a perda
sucessiva de moléculas de cloreto de hidrogénio, que dao origem a sequéncias de
polienos.

Para evitar este processo de degradacao térmica, é adicionado ao PVC um ou mais
estabilizantes térmicos, com a funcdo de capturar e estabilizar radicais de cloro,
impedido a propagacao da reacao e a autocatalise. Para uma substancia quimica ser um
estabilizante térmico é necessdrio que respeite os seguintes requisitos: [9,12]

e Versatilidade, ou seja, ser igualmente eficiente independentemente da
origem da resina de PVC (polimerizacdo em massa, suspensao ou emulsio);

e (Capacidade de rdpida captura e coordenac¢ao dos radicais cloreto instaveis,
estabilizando-os por meio ligantes de dificil cisdo por calor e cisalhamento;

e Compatibilidade com outros aditivos;

e Nao sofrer degradagdo durante o cisalhamento imposto nos processos de
mistura e processamento;

e Rdépida e total dispersdo no composto de PVC;
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e Possuir um custo, odor e toxicidade compativel com a aplicacdo a que se
destina.

2.3.3. Retardante de chamas

O PVC puro tem um elevado teor em cloro (aprox. 57%, em massa). Quando o PVC
esta em contato com a chama, é libertado cloro que reage com o oxigénio diminuindo a
concentracdao do mesmo necessario para a queima, ou seja, € um composto ignifugo.
Contudo, a maioria dos plastificantes convencionais usados (ftalatos) para produzir
couro sintético em PVC reduzem esta resisténcia natural as chamas. Entdo, na
formulagcdo de PVC, sdo adicionados os retardantes de chamas. Este aditivo afeta a
inflamabilidade, a taxa de combustdo, a libertacdo de calor e a formacdo de gases
toxicos, corrosivos ou inflamaveis. [12,13]

Um dos retardantes de chamas mais utilizados é o trioxido de antimonio (Sb203) e é
um dos retardantes usados neste trabalho. Sé funciona de forma eficiente como
retardante de chamas na presenca de halogénios. A degradacdo do PVC devido ao fogo
é igual a por agdo do calor. O tridxido de antimodnio reage com o HCI produzido pela
reacdo de degradacdo do PVC formando tricloreto de antimdnio, que é um composto
volatil que apaga a chama. Normalmente, Sb203 é combinado com borato de zinco, que
forma uma barreira com as cargas inorganicas dificultando a combustdao e decompdem-
se endotermicamente quando expostos a elevadas temperaturas (absorbendo energia).
Esta combinacdo aumenta o poder como retardante de chamas, como se pode verificar
na figura 2.3. Para ocorrer a queima da combinacdo de borato de zinco com o triéxido
de antimdnio é necessario a existéncia de mais oxigénio do que quando cada um atua
sozinho. [14]

Oxygen index of flexible
PVC formulations

36

ZB: Sh,0, (1:1
PVC 205 (1:1)
34} DOP (50 phr)
Ba/CdlZn stabilizer (3 phr)
= Epoxy soya (5 phr)
S 32| ATH (30 phn)
&  Sbe0s
o T
=
= 30
| =
oy
=, ZB
S 28
26
24[] 2 10 15 20 25

Total additive (phr)

Figura 2.3- indices de oxigénio em formulagcées de PVC flexivel com diferentes retardantes de chamas.
[14]

O tridxido de antimdnio causa irritagdes respiratorias e dermatolégicas quando

utilizado em pd. Para eliminar esse problema, é produzida uma masterbatch deste

7

composto. Na Europa este produto é classificado com a etiqueta de “R40- Limited
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evidence of a carcinogenic effect”, isto quer dizer, que ha algumas evidéncias de um
efeito cancerigeno. Por enquanto, o seu uso ndo é proibido, contudo, devido ao seu
perigo de manuseamento é necessario pensar na sua substituicdo futura. [14]

O carbonato de célcio (CaCOs3) é bastante usado como carga, mas também pode ser
utilizado como retardante de chamas para substituir o Sb203. Quando o CaCOsz é
aquecido a temperatura elevadas (por volta dos 1150°C) produz diéxido de carbono
(CO2), endotermicamente (consumindo calor), retardando assim a queima. Durante a
gueima, o carbonato de cdlcio consegue capturar o HCl produzido, diminuindo, assim, a
corrosividade do fumo. [14]

O hidroxido de magnésio (Mg(OH)2) é um retardante de chama, que também forma
uma barreira e decompdbe-se endotermicamente. Contudo, se usado em elevadas
qguantidades (superiores a 40% em massa), diminui as propriedades mecéanicas dos
polimeros. [9,12]

2.3.4. Cargas e Espessantes

As cargas sao utilizadas em produtos de PVC com o intuito de diminuir os custos da
formulacdo, dado que diminuem o teor em particulas de polimero. Estas podem-se
dividir em dois grupos: as cargas de enchimento e as cargas funcionais. As cargas de
enchimento tém como objetivo, unicamente, reduzir o custo do produto. As cargas
funcionais, para além de diminuirem custos de produgdo, adicionam e/ou alteram
propriedades mecanicas, térmicas e dielétricas, tais como, a melhoria da resisténcia a
tracdo, a abrasao, ao rasgamento, entre outras. As cargas sao na sua grande maioria de
origem mineral, sendo a mais usada em PVC, o carbonato de calcio. [9,12]

Os espessantes sdao polimeros que tem a funcdo de modificar as propriedades
reologicas do produto, em particular, aumentar a sua viscosidade em baixas taxas de
cisalhamento. Deste modo, pode-se garantir que existe um equilibrio desejado entre a
consisténcia e durabilidade do plastisol e boas propriedades de aplicacdo para
recobrimento, pois, assim, a pasta nao escorre nem altera a sua espessura de camada
durante este processo. [9]

2.3.5. Pigmentos

Os pigmentos tém como funcdo conferir uma cor especifica ao polimero. Para além
disso, tém um importante papel nas vendas, pois as cores dos produtos apelam a sua
compra. Também melhoram a estabilidade do produto a radiagdo ultravioleta (UV).

Para um pigmento ser usado em polimeros é necessario que respeite algumas
caracteristicas, tais como: [12]

e Ser inerte, fisica e quimicamente;
e Compativel com os outros aditivos;
e N3o téxico;

e Possuir baixo risco ambiental;
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e Compativel com o processo industrial (temperatura maxima de exposi¢do
durante o processamento; resisténcia a meios acido ou basicos, etc.);
e Baixo custo.

Estes apresentam-se, sobretudo, na forma de masterbatch (concentrado de
pigmentos dispersos num plastificante). A utilizacdo de masterbatch garante uma
incorporacao direta em compostos de PVC granulado, uma vez que o granulado da
masterbatch é de tamanho compativel ao do PVC, facilitando o processo industrial.

Os pigmentos dividem-se em dois grupos, os pigmentos inorganicos e os organicos.
Os pigmentos inorganicos sao insoltveis no PVC. Tém, na sua generalidade, um grande
poder de opacidade. O didxido de titanio é o pigmento inorganico mais utilizado. Os
pigmentos organicos sao mais brilhantes e possuem um poder corante superior aos
inorganicos. Contudo, estes tendem a ser dissolvidos pelos polimeros. Além disso,
normalmente, produzem um produto com uma aparéncia translicida ou
semitransparente [9,12].

2.3.6. Plastificantes

Segundo a IUPAC, os plastificantes sdo “substancias incorporadas a plasticos ou
elastomeros com a finalidade de aumentar a sua flexibilidade, processabilidade ou
capacidade de alongamento. Um plastificante pode reduzir a viscosidade do fundido,
abaixar a sua temperatura de transicdo de segunda ordem (temperatura de transicao
vitrea ou Tg) ou diminuir seu moédulo de elasticidade”.

Os plastificantes sdo incorporados nos polimeros para alterar a flexibilidade do
mesmo. A principal fungdao do plastificante é diminuir a temperatura de transi¢do vitrea
do polimero, e aumentar, desta forma, a sua flexibilidade, pois o plastificante interage
com a cadeia polimérica e aumenta a sua mobilidade. Estes compostos reduzem as
forgas de atragao das moléculas da cadeia polimérica permitindo que deslizem umas
sobre as outras. [8,9]

Os plastificantes podem ser classificados quanto a sua compatibilidade com o PVC.
Os plastificantes primdrios apresentam uma alta compatibilidade com o PVC,
promovendo a sua rapida gelificacdo, ndo tendo a necessidade de serem misturados
com outros plastificantes e podem ser usados em grande quantidade sem problemas de
separacdo da resina. Os plastificantes secundarios possuem uma compatibilidade boa
com o PVC e exercem menor influéncia na gelificacdo. Estessdao, geralmente, misturados
com os plastificantes primdrio com o intuito de atribuir certas propriedades e reduzir o
custo da formulagao. [9]

A escolha do plastificante a utilizar é de elevada importancia, dado que, o tipo e a
concentracao de plastificante influenciam as propriedades fisico-mecanicas do produto
final e a reologia do plastisol de PVC. Os plastificantes tém de respeitar requisitos
bastante rigorosos, tais como: [9]
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e Boaraz3o custo/beneficio;

e Boa compatibilidade com o PVC;

e N3ao atribuir cor nem cheiro ao composto;

e Volatilidade aceitavel,;

e Bom desempenho em baixa temperatura;

e Facil adaptacdo ao processamento do polimero (plastisol, extrusdo,
calandragem, etc.);

e Elevado prazo de validade;

e Aprovado de acordo com a regulamentacdo pertinentes, se usado em
aplicag¢des especificas (brinquedos, area alimentar, farmacéutica, etc.)

A adicdo do plastificante altera as propriedades fisico-quimicas da matriz polimérica,
mas nao a estrutura. A flexibilidade de materiais rigidos, como a resina de PVC, é obtida
com a acdo dos plastificantes dentro das cadeias poliméricas. As propriedades dos
plastificantes, tais como, a polaridade, o peso, o volume molecular e a sua estrutura
guimica afetam as propriedades do plastisol (tamanho, estrutura, perfil de distribuicao
e aglomeracdo das particulas de PVC) e, por consequéncia, as do produto final. Para o
PVC existem diversas teorias que podem explicar esta a¢do, contudo as duas mais
aceites sdo a teoria do gel e a da lubrificacdo. [15,16]

A teoria da lubrificacdo, que foi desenvolvida por Kirkpatrick, propde que o
plastificante atua como um lubrificante. Ou seja, existe uma diminuicdo da resisténcia
do polimero a deformacgao devido a diminuicdo do atrito molecular, significando que o
plastificante permite a movimenta¢ao das cadeias umas sobre as outras quando uma
forca Ihes é aplicada. [9,15]

A teoria do gel, desenvolvida por Doolittle, afirma que o plastificante atua nas
interacdes dipolo-dipolo ou nas forcas de van der Waals, atenuando-as e, assim,
reduzindo a rigidez do polimero. A atenuacdo destas forgas ocorre porque as moléculas
do plastificante colocam-se entre as cadeias do PVC, diminuindo a distancia entre elas.
A forca de atragdo eletrostatica diminui com o aumento da distancia molecular. A figura
2.4 exemplifica o0 mecanismo da teoria do gel. Os simbolos & e &* representam a
diferenca das eletronegatividades dos dtomos. [9,15]
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Figura 2.4- Interagdes do PVC com o plastificante para a teoria do gel [9]

Os ftalatos sdo os plastificantes mais utilizados na industria do PVC. S3o liquidos
incolores, inodoros. A sua estrutura quimica geral estd representa na figura 2.5 e
consiste num anel aromatico ligado a dois grupos éster. [17]

O

Figura 2.5- Estrutura quimica geral dos ftalatos. [18]

Ndo existe uma ligacdo covalente entre os ftalatos e o PVC, entdo este tipo de
plastificante tende a migrar para a superficie dos artigos. Devido a esta migracao, ao

longo do tempo, ocorre uma perda das propriedades iniciais gracas a libertacdao dos
ftalatos para o meio, causando assim, um risco para o ambiente e para a salde humana.

Os ftalatos afetam o aparelho reprodutivo humano causando problemas de fertilidade,
mas formacgdes ou doengas. [19]

Para além da inalacdo dos ftalatos, pode ocorrer a sua digestao através do seu

contato com os alimentos. No caso das criangas, a sua digestdo, também, ocorre através
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dos brinquedos, pois a pratica de colocar os objetos na boca é normal. Os ftalatos
podem, também, ser absorvidos pelo corpo humano através da pele. [19]

O ftalato de dioctilo (DOP), ou também conhecido como ftalato de di(2-etilhexil)
(DEHP), foi durante vérios anos o plastificante mais usado na industria do PVC. Estudos
realizados mostram que a exposicao a este plastificante causa danos nos tecidos
humanos, tais como a hipdfise, figado e/ou testiculos. [17] Na figura 2.6 encontra-se a
estrutura quimica do DOP.

Q P

O\/ Ml g ™
O e ¥

Figura 2.6-Estrutura quimica do DOP.[8]

2.4. Processo industrial do couro sintético

Os couros sintéticos de PVC sdo constituidos por pelo menos 3 camadas poliméricas.
A primeira camada, mais superficial, designada por top ou compacta, é a camada onde
podem ser aplicados relevos, padrdes ou outro tipo de efeitos requisitados pelo cliente.
A segunda camada, designada por espuma, confere um caracter flexivel e esponjoso ao
produto. A terceira camada, designada por laminacdo ou adesiva, tem como fungao
permitir a adesao entre a camada espuma e o suporte téxtil que serd colocado na parte
posterior do produto.

O processo industrial da producdao de revestimentos, na Monteiro Ribas-
Revestimentos-S. A, compreende, basicamente, cinco etapas: pesagem, mistura,
moagem, recobrimento, acabamento.

Na primeira etapa, procede-se a pesagem da matéria-prima, para uma cuba de
mistura. Primeiro, pesam-se os compostos liquidos, como os plastificantes e os
estabilizantes, em seguida, os compostos em masterbatch e, por fim, os compostos em
pd como o PVC e as cargas.

Posteriormente, dd-se a homogeneizacdo (mistura) das matérias-primas, num
misturador de alta velocidade (figura 2.7). O processo termina quando se obtém uma
pasta uniforme.
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Para garantir que nao se formam grumos, ocorre a fase de moagem. Este processo
consiste na passagem da pasta por um moinho de rolos (figura 2.8). Alguns compostos
tendem a formar grumos, como por exemplo, alguns pigmentos organicos, sendo desta
forma obrigatéria a passagem da pasta pelo moinho.

Figura 2.8- Representagdo esquemdtica de um moinho de 3 rolos. [9]

Apds a passagem pelo moinho, a pasta vai ser sujeita a extragdo do ar. Este processo
de extracdo do ar é de elevada importancia, uma vez que, durante a preparacdo do
plastisol, uma grande quantidade de bolhas de ar fica retida, podendo causar
porosidade no produto final, prejudicando assim o seu acabamento e as suas
propriedades mecanicas.

Depois destas etapas, a pasta esta pronta paraformar um filme. A formacaode filme
exige processos de gelificacdo e fusdo que ocorrem no recobrimento (figura 2.9). O
produto estudado neste trabalho possui 3 camadas.

12 Cabeca de 22 Cabecade 32 Cabecade &
s s o Aplicacdo da
aplicacao aplicacao aplicacao midha
da pasta da pasta da pasta/
Estufa Estufa Estufa Cilindros de
1 2 3 arrefecimento
Papel siliconado

"0

b -
R
s

Ql'r—& /ir—1& /T

Figura 2.9- Representagdo da mdquina de recobrimento. [8]
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A pasta é depositada sobre uma superficie de papel. Este papel pode ser gravado ou
liso, dando caracteristicas visuais e/ou tacteis ao produto final. A camada do top é
dispersa no papel através de uma faca contra o cilindro para atribuir um peso e
espessura definidos. Esta camada segue para a estufa 1, onde ocorre a pré-gelificagdo
da camada top. Este processo ocorre a 150 °C.

Na estufa 2, repete-se o mesmo processo para a colocac¢do da préxima camada a
qual se dd o nome de camada espuma, por cima da primeira camada ja solidificada e
arrefecida. Este processo ocorre também a 150 °C.

Na estufa 3, é colocada a camada adesiva e o suporte téxtil. Aqui ocorre a secagem,
expansao do artigo e adesdo do revestimento de PVC ao suporte téxtil. Depois de
recoberto, o revestimento é separado do papel. Este processo ocorre a 200 °C para
permitir a expansao do artigo (nas camadas espuma e adesiva), de modo a obter a
espessura desejada.

Na etapa do recobrimento, ocorrem dois processos importantes, a gelificacdoe a
fusdo.

No processo de gelificacdo, ocorrem alteragdes morfoldgica devido a combinacao de
temperatura, pressao e tensdao de corte, ou seja, o aquecimento continuo do plastisol,
leva a penetragdo do plastificante nos graos de resina e, por consequéncia, ao aumento
de viscosidade da pasta devido aoinchamento dos grdos. Este processo é irreversivel. A
obtencdo de um meio homogéneo, devido ao desaparecimento das fronteiras entre os
graos da resina da-se o nome de fusao [7].

A existéncia de aditivos e as condi¢gGes de processamento influenciam estas duas
etapas. O grau de gelificacdo influencia as propriedades mecanicas do produto
transformado. Produtos com graus de gelificacdo muito baixos ou muito altos
apresentam valores abaixo do desejado para as propriedades mecanicas. Para isso, é
necessario realizar estudos para encontrar o graude gelificacdoideal para cada situacao.
No caso de compostos de PVC, o valor ideal de grau de gelificagao encontra-se entre os
60 a 80%. [9]

Depois do recobrimento, na maioria dos produtos, é necessario conferir um
acabamento, podendo ser ele gravacdo, estampagem e/ou lacagem. Esta etapa da-se
na superficie do produto.

2.5. Comportamento Reoldgico do plastisol

A palavra reologia deriva do grego “rheos” e significa fluxo ou escoamento.
Corresponde ao estudo do comportamento da matéria em funcdo das deformacdes e
das tensdes atuantes sobre a mesma. A viscosidade é a propriedade fisica que permite
observar este comportamento.
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Para além disso, a reologia tem como parametro importante o cisalhamento. Para
entender o que é o cisalhamento consideram-se dois, planos como se encontram na
figura 2.10. Ao manter o plano inferior fixo e mover-se o plano superior, um corpo que
se encontre entre eles, sofrerd uma deformacao devido a tensdo provocada pelas forgas,
que podem atuar em sentidos contrdrios ou iguais, mas sempre na mesma direcdo. A
deformacdo descrita da-se o nome de cisalhamento.[9]

Area A

Forca F
Velocidade V

—

Ax

Figura 2.10- Cisalhamento de um corpo entre dois planos paralelos. [9]

A reologia do plastisol é complexa e a sua viscosidade ideal serd funcdo da aplicagdo
a que se destina. Mas, de forma geral, o plastisol apresenta um comportamento
pseudopldstico para baixas taxas de cisalhamento, isto €, a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento. Para além disso, as propriedades reolégicas devem
ser estaveis durante o processo de armazenamento e durante o processamento até ao
momento que as alteragdes sejam requeridas. Na figura 2.11 pode-se observar um

grafico que representa o comportamento de um pseudoplastico. [9]

Pseudoplastico

Viscosidade (n)

Taxa de cisalhamento (3)

Figura 2.11- Comportamento de um pseudopldstico. [9]

Para além disto, existe um envelhecimento da pasta, ou seja, a sua viscosidade
aumenta em fungdo do tempo. Este fendmeno ocorre devido a varios mecanismos. Um
deles é o inchamento das particulas devido a dissolucdo, porém, isto ndo acontece a
temperatura ambiente, exceto para baixas massas moleculares. Outro mecanismo é a
porosidade dos aglomerados, ou seja, estes podem ser preenchidos com plastificante
ao longo do tempo, reduzindo a sua concentracdo efetiva. O ultimo mecanismo é a
desaglomeracdo das particulas secundarias. [9,20]
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2.6. Formulacao Convencional versus formulacao

biodegradavel
Como mencionado anteriormente, a formagaoda pasta de PVC (o plastisol) do artigo
em estudo consiste na dispersao da resina de PVC num plastificante, juntamente com
varios aditivos. Na tabela 2.2 estdo indicados os constituintes de cada pasta para a
producdo de couro sintético.

Tabela 2.2- Constituintes de cada pasta para produgdo do revestimento de couro sintético.

Componentes Top Espuma Adesiva
PVC 1 v v v
PVC 2 v v v
Plastificante v v v
Oleo de soja v x x
Estabilizante térmico v x v
Carga v v x
Kicker x v v
Retardante de chama 1 x v v
Retardante de chama 2 x v v
Agente expansor x v v

Para aumentar a biodegradabilidade e a sustentabilidade do produto procedeu-se,
fundamentalmente, a duas alterag¢des na formulacao do produto Convencional. Tendo
por base estudos realizados em anos anteriores, substitui-se o agente expansor que é a
azodicarbonamida por amido e o plastificante DINP por um plastificante bioldgico.
Avaliou-se, também, a substitui¢do do suporte Convencional (65% de poliéster e 35% de
algodao) por um suporte biolégico que pode ser um suporte 100% algodao bioldgico
(Bio 1) ou um suporte de poliamida 100% biodegradavel (Bio2).

2.6.1. Substituicdo do Agente Expansor
Azodicarbonamida

Na figura 2.12 esta representada a estrutura quimica da ADCA.
|C’) ﬁ
H,N— C —N=—=N—C —NH,

Figura 2.12- Estrutura quimica da azodicarbonamida. [9]
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A ADCA é, normalmente, adicionada na forma de pré-dispersada ou masterbactch,
de maneiraa melhor a dispersao e a homogeneizacao, evitando desta formaa formacao
de bolhas. Sofre decomposicdo numa gama de temperaturas de 150 a 230°C. Na
producdo de plastisol, é adicionado um ativador de expansao (catalisador) para diminuir
a temperatura necessaria para acontecer a decomposicdo da ADCA, conhecido por
kicker, e acelerar o processo. [10]

A reagao de decomposicao (figura 2.13) deste agente expansor é em cascata, isto &,
a azodicarbonamida, por acdo da temperatura, decompde-se e liberta azoto (62%),
monoxido de carbono (35%) e na presenca de agua liberta amoniaco e diéxido de
carbono (3%). A fase gasosa representa 33% da decomposicdo da ADCA e é responsavel
pela expansao.

) Q H

| H
F H}NAH§NTHH‘ —r H,""J.L\rilﬁu‘\ﬂ’a""-' . @ + "'\-Inl‘]___l::I
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* = solid residves H"NH'!E, H
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Y
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3 h=—=0" Hﬂ“ﬂ""#m\gw? HEH(—LE#HTHH] + ({2
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Figura 2.13-Reag¢do de decomposi¢do da ADCA [10].

Também, é produzido acido isocidanico que pode reagir com os residuos sélidos como
a hidrazodicarbonamida (biureia) ou, na auséncia de agua, formar tautomeros como o
acido isocianurico e ciamelida. [10] A figura 2.14 representa as reacoes secunddrias da
azodicarbonamida.

MH
H A
e = T = LA

| — o .
ocyanic acl lseeyanuric acid* Cyamelide,

“insoluble cyanuric ocid™™*

Deposits can be reduced by hydralysis:

H\ H "\l
_ . — I )
N==0 o @,/. + * = solid residues

Bibawi

Aagan

Figura 2.14- Reagdo secundarias de decomposi¢do da ADCA.[10]

Em 1994, a azodicarbonamida foi classificada como uma substancia alergénica e
perigosa a nivel respiratério, em consequéncia do registo de um aumento de casos de
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asma em trabalhadores expostos a esta substancia. Em 2006, foi proibido o seu uso em
compostos poliméricos que estejam em contacto com alimentos, dado que os seus
subprodutos de decomposicio reagem com os alimentos formando compostos
altamente toxicos. [10]

Esta substancia entrou no Regulamento de Registo, Avaliacdo e Autorizacdo de
Substancias Quimicas (REACH), que é um regulamento que permite as entidades
competentes registar, avaliar, autorizar e restringir o uso de sustancias quimicas. A
European Chemical Agency (ECHA), em 2012, decidiu incluir a ADCA na Lista de
Candidatos de Substdncias de Elevada Preocupacdo (SVHC). Nessa lista, encontram-se
substancias consideradas cancerigenas, toxicas e/ou bioacumulaveis que podem
provocar efeitos graves na saide humana e/ou ambiente. Devido ao seu elevado perigo
para a saude humana, a ECHA colocou-a no Anexo XIV- Lista de Autorizacdo. Ao entrar
neste anexo, tanto os utilizadores, bem como os fornecedores tem de ter uma
autorizacdo para utilizarem este composto, aumentando o seu prego. [10,21]

Dado o perigo que representa para a saude humana, bem como o risco iminente de
ser proibido o seu uso, é necessario encontrar alternativas para o seu uso. Sendo o
objetivo deste trabalho tornar o produto mais biolégico e com base em trabalhos
realizados anteriormente, a azodicarbonamida foi substituida por amido. [18]

Amido

O amido é um polissacarideo de reserva de energia das plantas superiores,
constituindo cerca de 60 a 75% do peso da planta. E obtido a partir de diversas fontes
vegetaiscomo pinhdo, mandioca, batata, milho, arroz, etc. Estd armazenado sob a forma
de granulos que apresentam um determinado grau de organizacdo molecular,
dependendo da espécie. Os granulos de amido sdo considerados semicristalinos, com
graus de cristalinidade que variam entre os 15 até aos 45%. Tem uma colorac¢ado branca,
é insipido, inodoro e em contacto com a agua fria forma uma suspensao.

Na figura 2.15 estd representada a estrutura quimica do amido.
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Figura 2.15-Estrutura quimica do amido [18].

O amido é um polimero formado por dois polissacarideos: a amilose e a
amilopectina. A amilose é um polimero linear composto por unidades de D-glicose
(anidroglicose) unidas por ligacGes a-(1-4), correspondendo de 20 a 30% do peso da
molécula de amido, tem uma elevada solubilidade em agua. A amilopectina representa
cerca de 70 a 80% da molécula de amido e é um polimero altamente ramificado
composto também por unidades de anidroglicose unidas por ligacGes a-(1-4). A
diferencga entre estes dois polissacarideos reside no facto de 4 a 5 % das unidades de D-
glicose da amilopectina estarem unidas entre si por liga¢des a-(1-6), dando assim origem
as ramificagdes, sendo insoltvel em agua. [22,23]

Apresenta-se, na tabela 2.3, a percentagem de amilose presente no amido das
principais culturas vegetais.

Tabela 2.3- Percentagem de amilose presente no amido das principais culturas vegetais. [23]

Fonte Vegetal Amilose (%)

Milho 25
Batata 23
Arroz 15a25
Trigo 20
Mandioca 16 a 20
Inhame 30
Aveia 16 a 33

O amido pode ser utilizado como agente expansor devido a sua capacidade de
formar espumas. Com o aquecimento, os granulos de amido gelatinizam numa pasta
espessa, enquanto a agua que foi aprisionada evapora-se rapidamente, levando a
expansao da pasta formando uma espuma. Todo este fendmeno é conhecido como
gelatinizacdo. De uma forma geral, este processo tem temperatura e tempo de
gelatinizagao na faixa do 180 a 250 °C e 125 a 300 segundos. A estrutura celular da
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espuma obtida é afetada pelas condi¢des do processo (temperatura, tempo), do tipo de
amido, da quantidade de agua e do agente de nucleagao. [24]

O amido pode-se dividir em dois grupos: o amido nativo e o amido modificado. O
amido nativo (milho, trigo, batata, arroz, etc.) depende da sua fonte botanica e, por
consequéncia, esta vai afetar intrinsecamente a expansao e densidade das espumas
devido as diferencas de proporgdes de amilose e amilopectina. A escolha correta do
amido deste tipo a utilizar visa melhorar a expansdao e densidade das espumas, a
estrutura celular e as propriedades mecanicas. O amido modificado possui uma reducao
dos grupos hidroxilo nas moléculas de amido diminuindo a capacidade do mesmo em
formar ligacbes com o hidrogénio com a humidade envolvente, portanto sdo menos
higroscépios. Este tipo de amido possui uma resisténcia a agua, estabilidade
dimensional em meios himidos e boas propriedades mecanicas, tais como a resisténcia
atracdo e a flexibilidade. Independentemente da origem do amido, deve-se ter cuidado
com a propor¢ao entre a amilopectina e a amilose, dado que as proporg¢des destas
unidades influenciam as propriedades fisico-quimicas e funcionais do amido,
condicionando as suas aplica¢Ges industriais. [22,23,24]

A utilizacdo de agentes de nucleagdao (pd de talco, carbonato de calcio, etc.)
promove a uniformiza¢ao da estrutura celular, uma vez que a sua adi¢dao provoca a
formacdo de células de pequeno tamanho e que a distribuicdo dos tamanhos de células
seja num intervalo de tamanhos restrito. Durante a formacdo da espuma, o agente de
nucleacdo fornece locais de nucleacdo para a vaporizacdo da agua, levando a espumas
com uma estrutura celular mais uniforme em menos tempo. A adicdo de agentes de
nucleacdao promove a diminuicdo do tempo de processamento, a uniformizacao da
estrutura celular e a melhoria das propriedades mecanicas das espumas.[24]

Para além disso, podem ser adicionadas, também, fibras naturais (bagaco de malte,
canhamo, farelo de trigo, etc.) que possuem excelentes propriedades mecanicas e uma
interacdo forte com o amido, levando a uma boa capacidade de resistir melhor as
tensdes que lhe sdo exercidas. Estas fibras tém maior cristalinidade e, por consequéncia,
sdo menos higroscépicas, diminuindo a sensibilidade das espumas a humidade.
Também, podem atuar com agentes de nucleacdo. A adicdo de fibras naturais promove
a uniformizacdo da estrutura celular, a melhoria das propriedades mecanicas e a
resisténcia a humidade das espumas de amido. [24]

A 34gua funciona como agente de expansdo nas espumas de amido, pois a sua
evaporacao resulta na formacdo de bolhas na pasta de amido. A quantidade de agua é
bastante importante no processo de formacdode espumas de amido. O excesso de agua
permite manter baixa a viscosidade da pasta de amido, uma vez que, o aumento da
viscosidade faz diminuir a expansao da espuma. [24]

Para obter espumas com estrutura de célula fechada, baixa densidade, boa
resiliéncia e compressibilidade é necessario que a pasta de amido contenha amido com
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um teor de amilose superior a 45%, excesso de dgua e presenga do agente de nucleagao.
Estes trés fatores devem ser estudados, uma vez que para cada aplicacdo a sua
propor¢ao nas pastas varia. Devem ser estudados, também, varios tipos de amido, bem
como agentes de nucleagdo. Para além disso, é necessdrio encontrar a proporgao
correta de amido, dgua e agente de nucleagdo para se obter a expans3ao necessaria a
aplicacdo em causa. [24]

2.6.2. Substituicdo do Plastificante
Um plastificante € um dos principais componentes na fabricacdo de filmes de PVC.
E utilizado para diminuir a Tg e tornar o material mais flexivel.

Plastificante de ftalatos-DINP

O plastificante ftalatico utilizado neste produto é o ftalato de diisononilo (DINP). Este

plastificante é utilizado como alternativa ao DOP. Na figura 2.16 apresenta-se a
estrutura quimica do DINP.
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Figura 2.16- Estrutura quimica do DINP. [7]

E um plastificante de alto peso molecular e é considerado menos téxico que o DOP.
Além disso, este produto apresenta varias propriedades como: [25,26]

e Excelente compatibilidade com o PVC;

e Elevada capacidade de formacgao de filme;
e Baixa volatilidade;

e Resisténcia a agua;

e Baixa migracao;

e Baixo custo.

O DINP pode ser absorvido através de ingestdo, inalagdo e/ou contacto com a pele.
Este plastificante, quando é absorvido, é hidrolisado pelos humanos erestantes animais,
primeiramente, em ftalato de monoisononil (MINP). O MINP, posteriormente, é oxidado
em diversos metabolitos, tais como, ftalato de mono(carboxi-isoctilo) (MCIOP), ftalato
de mono(hidroxi-isononilo) (MHINP), ftalato de mono(oxoisononilo) (MOINP). [27]
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Figura 2.17- Mecanismo de decomposi¢éo do DINP.[27]
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Estes metabolitos sdo excretados sobre a forma de conjugado glicuronideo ou

metabolitos livres através da urina. O 4cido glicurdnico é ligado (via ligacdo glicosidica)

a substancia que se pretende eliminar, formando o coniugado glicuronideo que possui

uma solubilidade mais elevada na dgua, que a substancia original, como é o caso do

MOINP. Os metabolitos livres ndo necessitam de se conjugar a outras substancias para

serem eliminados, como o MCIOP. J4 o MHINP é excretado em proporcdes semelhantes

de metabolito livre ou conjugado glicuronideo. [27]

Num estudo, avaliou-se os niveis de metabolitos no DINP na urina de trabalhadores

da industria do plastisol ndo exposto diretamente ao DINP (trabalhadores ndo expostos)

e de trabalhadores expostos e comparou-se com valores ja referenciados para a

populacdo alema. [28] Os resultados estdo visiveis na tabela 2.4.

Tabela 2.4- Concentra¢do média, na urina, de metabolitos de DINP na popula¢do em geral, em

Metabolitos

MHINP
(ug/L)

MOINP
(ug/L)
MCIOP

(ng/L)

Populacao
alema

4,7
(0,40-31,1)*
1,7
(0,30-8,7)
5,3
(0,70-16,7)

Trabalhadores nao

expostos
Antes do Depois do
turno turno
5,7 6,2
(1,10-52,9) (0,60-33,3)
3,0 2,8
(0,40-11,5) (0,00-16,3)
6,1 6,5

(1,20-69,0)  (0,30-31,1)

trabalhadores ndo expostoe em trabalhadores expostos. [28]

Trabalhadores expostos

Antes do Depois do
turno turno
26,0 117
(13,9-164)  (59,3-443)
12,9 44,3
(6,00-68,6) (10,7-175)
32,3 57,8
(9,70-103)  (24,7-286)
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1. Gama de valoresindicada entre parénteses.

O grupo que esteve exposto diretamente ao DINP apresentou, como era de esperar,
maiores concentracdes de metabolitos na urina, seguido pelo grupo de trabalhadores
nao exposto diretamente e por fim a populagao alema. Com estes valores, afirma-se que
existiu uma absorc¢ao significativa do DINP através da pele. [29]

Com estes resultados, pode-se supor que o DINP viaja pelo ar na fabrica de plastisol,
uma vez que os trabalhadores ndo expostos apresentam um nivel de metabolitos na
urina muito mais elevados que a populacdao alema. Também, é de notar, que os dois
grupos de trabalhadores antes do turno apresentam valores superiores ao da populagao
alema dos metabolitos na urina, levando a supor que a sua eliminacdo apds a absorgao
do DINP é lenta.

Alguns estudos mostram que o DINP tem um potencial cancerigeno em roedores.
Estes animais quando expostos, em longos periodos, a este plastificante desenvolveram
tumores dos rins, do figado e leucemia. Contudo, ainda ndo existem evidéncias
suficientes que o mesmo possa acontecer aos humanos. [27,28]

Em ambientes lipidicos, a migracdo do DINP aumenta. Segundo normas europeias,
0 seu uso é proibido em pldasticos para alimentos gordurosos e para alimentacaoinfantil.
Além disso, estudos sobre material médico revelam que hd migracao deste plastificante
guando em contacto com o sangue humano. Em brinquedos ou artigos de puericultura,
o DINP apresenta restri¢cdes, ndo podendo apresentar concentracdes maiores que 0,1%
do peso do material plastificado. [17]

Apesar do seu uso so estar restrito para as situagdes acima indicadas, é necessario
pensar em alternativas ndo toxicas e mais amigas do ambiente.

Plastificante BIO

Neste trabalho o plastificante DINP, como ja referido, foi substituido por um
plastificante biodegradavel, contudo a informacdo quimica sobre o mesmo nao foi
disponibilizada pelo fornecedor, uma vez que, o produto aguarda a patenteacao.
Apresenta-se nesta secdo uma pequena revisado bibliografica sobre alguns plastificantes
alternativos aos ftalatos.

Plastificantes Alternativos aos Ftalatos

Como alternativa aos plastificantes mais convencionais, os fabricantes comegaram

a desenvolver varios plastificantes biodegradaveis e com base em recursos renovaveis.

Um dos plastificantes usados nesta vertente sdo os 6leos vegetais. Sdo extraidos de
plantas e encontram-se em diferentes partes como nas flores, folhas, ramos, frutos, etc.
As plantas mais usadas para extrair os 6leos sdo a soja, palma e a colza. Os dleos
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pertencem a familia dos lipidos e sdo constituidos por triglicerideos. Na figura 2.18
encontra-se a estrutura geral dum triglicerideo.
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Figura 2.18-Estrutura geral de um triglicerideo. [30]

Os 4acidos gordos sdao, normalmente, compostos de cadeia linear com niumero para
de dtomos de carbono que possuem ligacdes duplas carbono-carbono na sua maioriada
configuracdo cis. Para além disso, alguns acidos gordos podem apresentar grupos
epoxido e hidroxilo. As propriedades fisicase quimicasdos 6leos variam conforme o tipo
de cadeia de dcidos gordos que possuem, ou seja, o numero de liga¢des e a posicao que
estas ocupam na cadeia.

Nas ligacdes duplas, os grupos éster e as posi¢cdes alilica e a-carbonilicas sdo zonas
reativas e onde podem acontecer reag¢des quimicas e alteracdo de propriedades para
obter um composto diferente com propriedades mais adaptadas a certas aplicagdes.
Uma das reagdes mais usadas a escala industrial é a epoxidagdo. Esta rea¢dao acontece
in situ, com acido performico na presenca de acido sulfdrico como catalisador. O grupo
epoxido absorve e estabiliza o cloreto de hidrogénio libertado pelo PVC, durante as
reacOes de degradacdo [30].

Um exemplo de um d6leo vegetal epoxidado muito utilizado na industria do couro
sintético é o dleo de soja epoxidado (ESBO). Na figura 2.19 esta representada a estrutura
guimica do ESBO.
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Figura 2.19- Estrutura quimica do dleo de soja epoxidado (ESBO).[31]

E usado, normalmente, como plastificante secunddrio devido ao facto de ser
parcialmente compativel com o PVC e apresentar baixa eficiéncia de plastificacdo. O seu
uso com plastificante secundario permite reduzir os custos de producdo, pois apresenta
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baixo custo e substitui parcialmente o plastificante primdrio usado. Este também pode
ser utilizado como estabilizante térmico e contribuiu para aumentar a resisténcia a luz,
visto que o grupo epdxido é capaz de capturar o HCl libertado na degrada¢ao do PVC. O
ESBO quando submetido a degradac¢dao térmica (ensaios termogravimétricos em
atmosfera de azoto) apresentou uma perda de 5% de massa, a uma temperatura de
348°C, enquanto o DOP apresentou essa perda de massa molecular a 192°C. A maior
estabilidade térmica deste plastificante pode permitir maiores temperaturas de
processamento. [31,32]

Na tabela 2.5 sdo apresentados valores para as propriedades mecanicas dos filmes
de PVC que contém os plastificantes DOP e ESBO.

Tabela 2.5-Propriedades mecédnicas de filmes de PVC que contém os plastificantes DOP e ESBO.
Adaptado de [32]

Resisténcia a Alongamento a Maddulo de
Amostras R
Tracdo (MPa) rotura (%) Young (MPa)
PVC/DOP(50 phr) 17,9+0,5 699120 15,7+0,2
PVC/DOP(50 phr)+
19,8+0,1 634119 23,3+1,9

ESBO (5 phr)

Existe uma ligeira diminuicao na flexibilidade como se pode observar pelo aumento
do maddulo de Young.

O ESBO apresenta, também, melhores resultados para o parametro migracdao em
comparagao com o plastificante Convencional DOP. Filmes de PVC plastificados com
ESBO (ensaios de migracdo em agua desionizada por um periodo de 24 h) apresentaram
uma perda de massa inferior a 0,1%. Este valor de perda de massa é muito reduzido e
guando comparado com os 12,9% de perda de massa do filme PVC plastificado com DOP,
para as mesmas condicGes de ensaio, percebe-se que migracdo deste composto é
extremamente baixa. A existéncia de grupos epdxido nas cadeias laterais e o alto peso
molecular do ESBO justificam as baixas taxas de migracdao observadas para este
plastificante. [32]

Quanto a biodegradabilidade, este produto é considerado bastante biodegradavel.
[33]

Os derivados do cardanol tém também sido considerados como potenciais
substituintes dos ftalatos. O cardanol é extraido da casca do caju, como um subproduto,
€ um recurso natural, biodegradavel, sustentavel, de baixo custo e alta disponibilidade.
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O acetato de cardanol (CA) e o acetato de cardanol epoxidado (ECA) sdo dois derivados

do cardanol que tém sido avaliados. [34,35]

O——C——CH;
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Figura 2.20- Estrutura quimica do ECA.[34]

A obtencdo do acetado de cardanol epoxidado acontece em duas fases; na primeira,
o cardanol sofre um processo de esterificacdo do grupo hidroxilo obtendo-se o acetato
de cardanol; na segunda fase, o acetato de cardanol sofre epoxidacdo das cadeias
insaturadas laterias. A sua producdo Convencional utiliza solventes que ndo o tornam
um produto verde. Contudo, estdo a ser feitos diversos estudos para diminuir oimpacto
ambiental da sua produc¢do usando sistemas sem solventes e/ou com apoio enzimatico.

[34,35]

Os estudos realizados indicam que o acetato de cardanol é parcialmente miscivel em
PVC, enquanto o acetato de cardanol epoxidado é completamente miscivel em PVC. Na
figura 2.21 pode-se observar que o plastisol de ECA apresenta um aumento de
viscosidade a baixas temperaturas, indicando que a gelificacdo comeca a temperaturas
mais baixas que no caso do DOP (ou DEHP) e do CA. Isto indica que o acetato de cardanal
epoxidado apresenta uma excelente miscibilidade no PVC, podendo ser usado como
plastificante primario. [36]
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Figura 2.21- Andlise reoldgica de plastisois de PVC. [36]

Este plastificante oferece uma maior estabilidade térmica e a radiacdo UV que o
DOP. Nos estudos de avaliacdo de estabilidade térmica (ensaios termogravimétricos em
atmosfera de azoto), o plastificante ECA apresentou uma perda de massa de 5% a uma
temperatura de 236°C, enquanto o DOP registou uma perda de massa semelhante a
192°C. [32]
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No que concerne as propriedades mecanicas, o ECA melhora ligeiramente a
flexibilidade do PVC quando comparado com o DOP, como se observa no mddulo de
Young. Os restantes parametros registam valores préximos, concluindo-se que o
comportamento mecanico dos dois plastificantes é semelhante.

Tabela 2.6-Propriedades mecdnicas de filmes de PVC que contém os plastificantes DOP e ECA.
Adaptado de [32]

Resisténcia a Tracdo Alongamento a Maddulo de Young
Amostras
(MPa) rotura (%) (MPa)
PVC/DOP(50
17,9+0,5 699120 15,7+0,2
phr)
PVC/ECA (50
hr) 17,4+0,3 7059 9,510,3
phr

O ECA apresenta menor migracao do que o DOP. Nos ensaios de migracao, em agua
desionizada, realizados com filmes de PVC plastificados com ECA observou-se uma
perda de massa inferior (2,3%) a registada para filmes de PVC plastificados com DOP
(12,9%). [32]

Este plastificante é bioldgico, ndo apresenta problemas de toxicidade e podera ser
usado para embalagens de comida e brinquedos devido a sua baixa toxicidade. [31]

O CDO é um plastificante obtido por sintese a partir da canforquinona e foi
desenvolvido com inten¢do de vir a constituir uma alternativa aos ftalatos.
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Figura 2.22- Representag¢do da estrutura quimica do CDO.[37]

Quando um plastificante é miscivel com a matrizdo polimero, a separacao das fases
nao ocorre, portanto, a sec¢ao transversal do polimero aparece lisa sem defeitos (como
por exemplo bolhas). Na figura 2.23, pode-se observar a morfologia de diversos filmes
de PVC por SEM (microscopia eletrénica de varrimento) . A figura 2.23 a) representa o
PVC puro, sem adicdo de plastificantes, enquanto a b) e c) representam filmes de PVC
misturados com 10% e 20% (m/m) de plastificante CDO, respetivamente. Nas figura d)
e e) estdo os filmes de PVC com 10% e 20% de plastificante DOP. Os filmes com o
plastificante CDO possuem um aspeto suave sem defeitos, semelhante ao PVC puro, o
que indica que este plastificante possui uma boa compatibilidade com o PVC. J4 no caso
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do DOP, a amostra que possui 20% de plastificante apresenta bolhas indicando uma
menor compatibilidade com o PVC.

Figura 2.23- Morfologia de filmes de PVC puro a), PYC/CDO10b), PVC/CDO20c), PVC/DOP10d) e
PVC/DOP20.[37]
O comportamento térmico dos filmes de PVC foi avaliado por calorimetria diferencial
de varrimento (DSC) e termogravimetria (TG), estando reunidos na tabela 2.7 os
parametros de maior relevancia para este estudo.

Todos os filmes plastificados apresentam um a Tg (temperatura de transicdo vitrea)
menor que o PVC puro, tal como era de esperar, visto que a diminuicdo da Tg é um
indicador de uma maior flexibilidade do filme. Contudo, os filmes CDO apresentam
valores de Tg mais elevados quando comparados com os do DOP, para formulagdes a
10% (m/m). O aumento no teor de plastificante CDO (20%) permite que a Tg diminua
cerca de 23°C, enquanto no DOP essa diminuicdo é de cerca 12°C.

O PVC puro comega a degradar-se a uma temperatura inicial (T;) de cerca de 279 °C.
Os filmes de PVC plastificados possuem valores de T; inferiores ao do PVC puro. O
mesmo acontece para as temperaturas de perda de 10% de massa (T10) e de 50% de
massa (Tso). Osfilmesde PVC/ CDO apresentam temperaturas de degradagdosuperiores
aos filmes de PVC/DOP, indicador de uma melhor compatibilidade com o PVC. O CDO
garante uma resisténcia térmica superior ao DOP.

Tabela 2.7- Propriedades térmicas do PVC puro e dos filmes de PVC/CDO e PVC/DOP. [37]

Amostra Tg(°C) Ti(°C) T10 (°C) Tso (°C)

PVC puro 85,3 279,1 289,4 334,1
PVC/CDO 10% 80,2 264,4 279,5 324,1
PVC/CDO 20% 57,5 251,9 261,6 317,8
PVC/DOP 10% 57,2 240,9 275,6 335,1
PVC/DOP 20% 45,4 221,7 250,8 312,5
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O plastificante CDO permitiu também melhorar as propriedades mecanicas do PVC
plastificado, uma vez que os valores obtidos para a flexibilidade e a resisténcia a traccao
sao superiores aos observados para os filmes plastificados com DOP.

Na figura 2.24 esta representado o grafico tensdo/deformacdo dos filmes de PVC
puro e PVC plastificado com CDO e DOP. O PVC puro exibiu uma elevada resisténcia a
tracdo de 19,9 MPa e um alongamento a ruptura de 109%. O filme com 10% de CDO
teve uma resisténcia a tragaoligeiramente superior (24,3 MPa) e um maior alongamento
a ruptura (144%). Ja no caso do filme com 20% de CDO, a resisténcia a tracdo diminuiu
(18,3 MPa), mas o seu alongamento a ruptura aumentou para 312%, um aumento
significativo da flexibilidade. Para os filmes plastificados com DOP, a resisténcia diminui
para 15,6 MPa e 8,54 MPa para o PVC/DOP 10% e PVC/DOP 20% respetivamente. O
filme de com 20% de DOP apresentou um alongamento de 204% siginficativamente
inferior ao registado para o filme com 20% de CDO.[37]
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Figura 2.24- Curvas de tensdo/deformac¢do para PVC puro e filmes de PVC plastificados.[37]

Outro aspeto importante a analisar nos plastificantes é a migragao. Como se pode
analisar, através da figura 2.25, o filme plastificado com 20% CDO apresentou taxas de
migragdao muito inferiores as do filme plastificado com 20% de DOP, para os solventes
testados (4dgua, éster de petrdleo e solucdo aquosa com 10% de etanol, e 30% de acido
acético).

32



mMONTEIRO ISQ o sunerior e
SN P

RIBAS

20

®PVC/CDO20 PVC/DOP20
15

10

Degree of migration (%)

o L
Di-Water Ethanol 10%  Acetic acid 30% Petroleum Ether

Figura 2.25-Taxas de migragdo de filmes de PVC plastificados com CDO e DOP. [37]

O bioplastico poli(€-caprolatona) (PCL) poderd constituir uma interessente
alternativa aos ftalatos. E um material biocompativel e utilizado na 4rea biomédica,
sendo, portanto, uma substancia segura do ponto de vista da toxicidade. Apresenta boa
miscibilidade com o PVC, boa eficiéncia de plastificacdo e comportamento mecanico
semelhante a do DOP. Devido ao seu baixo valor de Tg (-71°C) garante boa flexibilidade
a baixas temperaturas [38,39]. Na figura 2.26 encontra-se representada a estrutura
guimica da PCL.

i

Figura 2.26- Estrutura quimica da PCL.[39]

E um recurso derivado do petrdleo, por isso ndo pode ser considerado como
renovavel. O PCL é um poliéster biodegradavel que pode ser facilmente degradado
tanto por microrganismos aerdébicos como anaerdébicos. Por exemplo, a estirpe do fungo
Aspergillus sp. ST-01 (bastante comum no solo) degrada eficientemente o PCL. Em 6
dias, este fungo degrada completamente o PCL. [39,40]

Num estudo recente, a Tg e a dureza de filmes de PVC, com diferentes misturas de
PCL com o plastificante DINP ou com o plastificante DINCH (ciclohexano-1,2-
dicarboxilato de diisononilo), foram estudadas para avaliacdo da eficiéncia de
plastificacdo. Como se pode observar na figura 2.27, com o aumento da fragdao mdssica
de PCL, tanto a dureza como a Tg ndo variaram significativamente, tendo-se concluido
gue a eficiéncia de plastificacdo do PCL é semelhante a dos plastificantes DINP e DINCH.
[41]
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Figura 2.27- Influéncia do teor de plastificante PCL na Tg (a) e na dureza (b) em filmes de
PVC/PCL/plastificante Convencional..[41]

A substituicdo parcial dos plastificantes convencionais revelou-se também
vantajosa no que concerne a taxa de migracao de plastificante (perda de plastificante).
Na figura 2.28 apresentam-se os resultados do estudo da migragao por extragdao com
solventes organicos (n-hexano e etanol).[41]
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Figura 2.28- Efeito do teor PCL na perda de plastificante em filmes de PVC por extragdo em: (a) n-
hexano (b) etanol.[41]

O aumento da fracdo massica de PCL, no filme plastificado, traduziu-se numa
diminuicao significativa de migracao de plastificante. Os autores concluiram que o PCL
podera ser utilizado como plastificante primario. Porém, devido ao seu elevado custo, o
seu uso como plastificante secundario é, atualmente, mais vantajoso. Tendo os estudos
realizados revelado que o teor total de plastificante (Convencional e PCL) no filme, ndo
devera exceder 40 %, por forma a evitar a ocorréncia de cristalizagao do PCL.

Os derivados do acido citrico, como por exemplo o citrato de acetiltributilo (ATBC) e
o citrato de tributilo (TBC), sdo plastificantes amigos do ambiente (sdo biodegradaveis e
de origem bioldgica) e ndo téxicos e sdo considerados seguros para producdo de
equipamento médico, embalagens alimentares e até brinquedos. [25,31]
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Figura 2.29-Estrutura quimica do ATBC.[18]
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O ATBC apresenta boa resisténcia a dgua, ao fogo e a radiacdo UV e boa estabilidade
térmica.[31] Paraalémdisso, possui boa compatibilidade com o PVC, verificando-se que

a medida que a fragdao massica do plastificante aumenta a Tg da mistura de PVC com

plastificante baixa. Como se pode analisar na figura 2.30, para o PVC plastificado

observa-se, por exemplo, uma Tg de -23,9 °C para um teor de ATBC de 50%. Para além

da boa compatibilidade, a utilizacdo de ATBC apresenta boa flexibilidade, mesmo a

baixas temperaturas. [42]
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Figura 2.30- Variagdo do Tg para diferentes composigées de misturas de PVC/PMMA e diferentes
quantidades de ATBC. [42]

Um estudo recente que avaliou a biodegradagcaodo ATBC usando bactérias presentes

no mar, indicou a capacidade de duas estirpes em biodegradar o ATBC, sendo elas a

Mycobacterium houstonense e a Halomonas campanienis. [43]

Na tabela 2.8 encontra-se um resumo das principais propriedades dos plastificantes

Alternativos selecionados.
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Tabela 2.8-Resumo das principais propriedades dos plastificantes alternativos

Produto ESBO ECA CDO PCL ATBC
Primario,
mas com
- elevado
Compatibilidade . L L L
Secundario Primario Primdario custo, deve Primario
como PVC
ser usado
como
secundario
Migracdo? Muito baixa Baixa Baixa Baixa —
Propriedades Ligeiramente
pA . g. . Semelhante Melhor Semelhante =
mecanicas? inferior

Resisténcia térmica
. L Melhor Melhor Melhor — Melhor
e aradiagdo UV?
Biodegradabilidade Sim — — Sim Sim
1 Taxas de migracdo, de plastificante por comparac¢do com o plastificante DOP, para o

solvente agua.
2 Comparado com o DOP

2.6.3. Suporte Convencional versus Suporte Bio

O suporte é um tecido de um material polimérico adicionado ao filme de PVC
acabado para reforcar as propriedades fisicas e mecanicas do produto. Como
alternativasao suporte Convencional (65% poliéster e 35% algodao) foram testados dois
suportes, o suporte Bio 1 constituido por 100% algodao bioldgico e o suporte Bio 2
constituido por 100% poliamida biodegradavel.

Suporte Convencional

O suporte Convencional utilizado originalmente no produto em estudo é um tecido
de 65% poliéster e 35% algodao.

O poliéster é um polimero de condensacdo formado pela reacao de &cidos
dicarboxilicos alifaticos e de didlcoois. Na figura 2.31 estd esquematizada a reagao de
polimeriza¢ao do poliéster.

HO-R,—-OH+HOOC-R, - COOH - HO-R, -0 -CO-R, - COOH +H,0

Figura 2.31-Reag¢do de polimerizagdo do poliéster. [44]

E o polimero de condensacdo mais usado na indlstria téxtil. Algumas das
caracteristicas das fibras de poliéster: [44]

e Resisténcia mecéanica elevada;
e Resisténcia a altas temperaturas e ao fogo;
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e Resisténcia quimica;

e Resisténcia ao ataque de inseto e microrganismos
e Boas propriedades eletrostaticas;

e Absorcdo de dgua baixa;

e Boa estabilidade dimensional;

e Agradavel aotoque.

O algodao é proveniente de sementes da planta do género Gossypium, da familia
Malvaceae. Ao microscépio as fibras apresentam-se como um tubo transllcido,
achatado. Na figura 2.32 pode-se observar a fibra de algodao.

LUMEN

PONTO DE nzvsnsio—__,‘\\:] i n
7]

CAMADAS DA
PAREDE SECUNDARIA

PAREDE PRIMARIA

eUTICULA

Figura 2.32- Fibra de algoddo. [45]

A fibra é constituida pela cuticula, parede primdria, parede secundaria e limen. A
fibra de algodao é, maioritariamente, composta por celulose (aprox. 94%), contém
também proteina, vitaminas, acUcares.

Pelo facto, das fibras serem produzidas, por a¢Ges bioldgicas, as suas propriedades
fisico-mecanicas sdo bastante variadas, dependo da espécie. O algodao apresenta uma
cor que varia entre o branco e o cinza. As fibras de algoddo sdo hidrofilicas, secam
devagar e mantém-se estaveis na presenca de agua. S3o resistentes ao ataque por
produtos alcalinos, mas degradam-se na presenta de acidos. O algoddo apresenta baixa
resisténcia ao ataque de insetos e microrganismos e ao fogo, mas pode ser esterilizado
e lavado a altas temperaturas. Ndao causa irritacao na pele ou outras alergias. [45,46]

Este suporte Convencional é parcialmente biodegraddvel devido a presenca das
fibras de algodao.
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Suporte Bio 1- 100% algodao biolégico

A diferenca entre o algoddao Convencional (mencionado anteriormente) e o algodao
bioldgico reside, sobretudo, na forma de cultivo.

O algodao é designado biolégico quando é obtido em sistemas sustentaveis. No seu
cultivo, apenas quando necessario, sao utilizados produtos naturais e amigos do
ambiente para funcionarem como pesticidas, ou adubos e outros produtos em
quantidades minimas. Para além disso, é necessario garantir a fertilidade dos solos e a
diversidade de seres vivos. Devido a ndo utilizacao de produtos quimicos agressivos, este
tipo de algod3do é mais macioe menos suscetivel a causar reagdes cutaneas alérgicasem
pessoas sensiveis.

O algoddo Convencional utiliza sementes transgénicas ou OGM (organismo
geneticamente modificado), normalmente, tratadas com fungicidas e inseticidas. No
solo sdo aplicados fertilizantes sintéticos, ocorrendo a perda de fertilidade dos mesmo
devido a predominancia da monocultura e exige irrigacdo intensiva. Para além dos
fertilizantes sintéticos, utiliza-se excessivamente herbicidas para inibir e/ou matar as
ervas daninhas e inseticidas e pesticidas para controlar as pragas. Na colheita, sdo
utilizados desfolhantes quimicos. Estes produtos quimicos sdo toxicos e alguns sao
provaveis agentes cancerigenos; a sua utilizacdo afeta os trabalhadores rurais, as
comunidades vizinhas e a vida selvagem. Para além de que, a sua utilizagao polui solos,
area agua. [47,48]

Por outro lado, o algodao biolégico utiliza sementes ndo modificadas geneticamente
e estas ndo recebem qualquer tratamento. No solo, sdo aplicados adubos biolégicos
(material proveniente de compostagem). Desta maneira, ha conservacao da fertilidade
do solo devido ha rotacdo de culturas e, assim, ha uma melhor conservacao da agua,
gracas ao aumento de matéria organica no solo, diminuindo o seu consumo. Para
controlar as pragas, mantém-se o equilibrio entre os parasitas e os seus predadores
naturais por meio do solo saudavel: utiliza-se um controlo biolégico com insetos
benéficos e “armadilhas”, que consistem no cultivo de plantas que atraem os insetos,
mantendo-os longe do algoddo. Para as ervas de daninhas é utilizado o meio fisico de
remoc¢ao, ou seja, sao retiradas do solo através da mao humana. A colheita é feita
através de métodos naturais. Este meio de cultivo apresenta um baixo impacto
ambiental. [47,48]

Em 2015, as colheitas de algoddao organico permitiram reduzir o consumo de 218
bilides de litros de agua potavel, 288,7 milhGes de kW de energia e emitiram menos 92,5
milhdes de kg de CO,.[48]

Na figura 2.33 esta apresentado um resumo do cultivo de algodao bioldgico.
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Figura 2.33- Cultivo de algoddo orgdnico. [48]
Suporte Bio 2- 100% poliamida biodegradavel

As fibras de poliamida, também conhecidas por Nylon, sdo constituidas por
macromoléculas lineares constituidas por segmentos de polietileno (CH,-CH2)n,
separados por unidades de peptideos (NH-CO).

Existem varios tipos de poliamidas, uma das mais utilizadas na industria téxtil e a
utilizada no suporte é a poliamida 6.6. E obtida por policondensacdo da
hexametilenodiamina e do 4cido adipico. A reagdo da-se em duas etapas- na primeira, a
reacao acido-base entre o 4acido adipico e hexametilenodiamina que gera o sal de
carboxilato de amonia (sal de nylon); na segunda, este sal é aquecido e perde agua
formando a poliamida. [49]

“00C(CH,);C00™~

nH,;N(CH;)¢NH, + nHOOC(CH;)sCOOH — .2 e ;
H3N(CH;)sNH3

2 ACIDO
HEXAMETILENODIAMINA onico SAL DE NYLON
lp
H-{-NH(CH)gNH-C~(CH,);-CO-+-H  + (2n-1)H,O
O
POLI::“DA Acua

Figura 2.34-Reag¢do de polimerizagdo da poliamida 6.6. [49]

As poliamidas sdo hidrofdbicas e apresentam boa estabilidade dimensional, boa
resiliéncia, boa resisténcia a abrasdo, a flexdo, ao ataque quimico e ao fogo. Sao
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impermeaveis aos gases (CO, CO, 0, N, e possuem grande resisténcia a
microrganismos e insetos. [49,50]

Contudo, a poliamida empregue no suporte Bio 2 (Amni Soul Eco® da empresa
Rhodia) possui na sua formulagdao um aditivo organico que acelera a sua biodegradacao
guando colocada em condi¢cdes de compostagem. A empresa fornecedora do suporte
de poliamida disponibilizou os resultados dos ensaios de biodegradabilidade do mesmo,
realizados pelo laboratério Eden Research Laboratory segundo a norma americana
ASTM D5511 (Standard Test Method for Determining Anaerobic Biodegradation of
Plastic Materials Under High-Solids Anaerobic-Digestion Conditions). A percentagem de
biodegradabilidade deste suporte téxtil foi de 86,6% ao fim de 3 anos. O relatdrio
encontra-se no Anexo C.

2.7. Estudosde Biodegradabilidade

Um dos objetivos desta tese é o estudo da biodegradabilidade do couro de PVC
Contract da Monteiro Ribas- Revestimentos S.A. Mas, devido a pandemia da Covid-19,
nao foi possivel realizar ensaios para este estudo. Por isso, procedeu-se a uma revisao
bibliografica sobre estudo de biodegradacao de PVC.

2.7.1. Biodegradacdo de Plasticos

Os pldsticos, sdo utilizados nas mais diversas formas. Um dos maiores problemas da
utilizacao de pldasticos é o seu tratamento no fim de vida. A maioria do plastico acaba
em aterros ou é lancado diretamente para o ambiente. Apenas uma pequena parte é
reciclado. E necessario arranjar novas formas de reduzir o impacto dos residuos de
polimeros no ambiente. Uma estratégia para enfrentar este problema é a utilizacdo de
plasticos biodegradaveis, que quando libertados em aterros ou no ambiente podem ser
rapidamente degradados por microrganismos. [51]

As bactérias e fungos sdo os principais microrganismos responsaveis pela
biodegradacdo. Estes produzem diferentes enzimas capazes de degradar diferentes
polimeros. Para que a biodegradacdo aconteca, primeiramente, tem de existir uma
adesdo e, posteriormente, uma colonizacdo nos microrganismos na superficie do
polimero. Depois, por processos fisicos (variacdo de temperatura, de estado fisico, de
humidade ou ainda por danos mecanicos) e/ou por hidrdlise enzimatica (por enzimas
extracelulares) ocorre a despolimerizacdo do polimero em oligdmeros, dimeros e/ou
monomeros de baixo peso molecular. Este processo facilita a entrada das pequenas
moléculas no interior dos microrganismos onde ocorre a mineralizacdo (por enzimas
intracelulares), isto é, os produtos da despolimerizacdo serdo convertidos em diéxido
de carbono e dgua (CO2 e H,0). Nas equacgdes 2.1 e 2.2 estdo representadas as equagdes
de biodegradacdao com ou sem presenca de Oz [52,53].
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Biodegradacdo Aerdbica:

acdo enzimatica

CPolimero + 02 _— COZ + HZO + Cresiduo + CBiomassa (2'1)
Biodegradacdo Anaerdbica:
acdo enzimatica
CPoll'mero _— COZ + CH4 + HZO + Cresiduo + CBiomassa (2'2)

Para que ocorra a biodegradacdo, sdao necessarias condicdes favordveis a cada
microrganismode temperatura, humidade, pH e disponibilidade de oxigénio (O2),sendo
esta ultima descartada quando se trata de microrganismos anaerdébicos.

2.7.2. Estudos de biodegradacdo do PVC

Os termoplasticos, como o PVC, sdo materiais bastante resistentes a biodegradacao,
uma vez que, possuem uma longa estrutura tridimensional, elevada massa molecular,
natureza hidrofdbica e auséncia de grupos funcionais reconheciveis por enzimas
microbianas. Contudo, existem certos microrganismos capazes de biodegradar o PVC.

O PVC é considerado um material estavel no solo, contudo, em resultado da
exposicao aos elementos, sofre fragilizacdo e fragmenta-se, libertando microparticulas.
Outro problema, para além da producdo de micropldsticos, é a libertacdo dos
plastificantes, em particular dos ftalatos, e a sua potencial acumulag¢ao no solo. [51,54]

Tem existido um interesse crescente em estudar e avaliar a biodegradacdo deste
plastico, de forma a selecionar os potenciais microrganismos capazes de aumentar a
velocidade de degradacao, como por exemplo, num processo de compostagem e serem
assim usados como estratégia de gestdo de residuos.

Num estudo, foi avaliada a capacidade de 5 bactérias, a Pseudomonas citronellolis,
Pseudomonas chlororaphis, Bacillus subtilis, Bacillus flexus e Chelatococcus daeguensis
em biodegradar filmes de PVC plastificados com 30% de aditivo, durante 90 dias. A
triagem preliminar resultou na sele¢do de P. citronellolis e B. flexus como potenciais
degradadoras de peliculas de PVC, dado que, apenas para estas duas estirpes ocorreu a
formacado de biofilme na superficie do filme de PVC. Estes microrganismos causaram
algumas modificacdes no espetro infravermelho das peliculas de PVC, como se observa
na figura 2.35, obtida através de espectroscopia de infravermelho transformada de
Fourier (FTIR). Os filmes incubados (vermelho e azul) apresentam modificacdes no
espetro nos picos compreendidos entre os comprimentos de onda 1500 cm™ a 800cm?
comparativamente com o filme ndo incubado (a preto).[55]
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Figura 2.35- Diferengas no espetro do infravermelho de filmes de PVC ndo incubados, incubado pela
P.citronellois e pela B.flexus, controlo abidtico e pelo pé de PVC, através de FTIR.[55]

Ao fim de 45 dias de incubacdo, os autores detetaram a fragmentacao dos filmes de
PVC incubados por estas duas bactérias. O filme incubado pela bactéria P.citronellois
apresentou, a nivel visual, um filme de PVC mais fragil e uma espessura de biofilme mais
densa, sugerindo que a atividade de biodegradacao por esta bactéria é maior. Entao, os
investigadores selecionaram esta bactéria para outro estudo.

Foram exposto, por incubacdo, pela bactéria P.citronellois residuos de filmes de PVC
usados em embalagensde legumese frutas e filmesde PVCvirgem durante 30 dias. Para
além disso, a influéncia da esterilizacdao dos filmes, com etanol, foi avaliada como
objetivo de perceber se os microrganismos existentes a superficie dos filmes competiam
com a bactéria em estudo. Na figura 2.36 observa-se os valores de perda de massa de
filmes de PVC esterilizados e ndo esterilizados incubados pela P. citronellolis e pelo
controlo abidtico durante 30 dias. [55]

a,c - a

P citronellolis (nonsterile)
b u P citronellolis (E{OH)
m Abiotic control (EtOH)

Weight loss (%
[s:]
|

1

Waste PVC  Waste PVC fruit  Virgin PVC
vegetable

Figura 2.36-Perda de massa de filmes de PVC ndo esterilizados e esterilizados incubados pela P.

citronellolis e pelo controlo abidtico durante 30 dias.[55]

De notar que, os filmes em estudo registaram valores de perda de massa superiores
ao correspondente controlo abidtico, indicando a degradacgao dos residuos de PVC. No
caso dos residuos de PVC para embalagens de legumes, a esterilizagdo promove
ligeiramente a perda de massa. J& o mesmo ndo acontece para os residuos de
embalagens de fruta e para o PVC virgem. Por isso, a etapa de esterilizacdo ndo mostra
relevancia para a perda de massa dos filmes. Os estudos realizados ndo permitiram,

42



mMONTEIRO ISQ o sunerior e
SN P

RIBAS

contudo, afirmar inequivocamente que o PVC foi degradado pelas bactérias, visto que
tanto os filmes como os residuos possuem aditivos que podem ter sido atacados pelos
microrganismos. [55]

Num outro estudo recente, um filme de PVC nao plastificado foi incubado, durante
28 dias, pelo fungo Phanerochaete Chrysosporium, para estudar a sua
biodegradabilidade na presenga deste microrganismo. Este fungo tem a capacidade de
libertar uma enzima extracelular, a peroxidase de lignina. Este microrganismoja é usado
para a conversao de carvao de baixo peso molecular, a biopolpacdo, o branqueamento
bioldgico, a deslignificacdo de materiais lignoceluldsicos e a eliminacdo de poluentes
organicos persistentes, ou seja, materiais de dificil biodegradacao, como o plastico. [61]

Ap0s 28 dias de incubacdo, observou-se uma perda de massa do filme de PVCde 31%.
Depois, utilizou-se a técnica FTIR para analisar alteracOes nos espetros dos filmes.
Notou-se uma alteracdo no pico com comprimento de onda de 2943 cm,
correspondente ao estiramento das ligacdes carbono-hidrogénio (C-H). Para consolidar
os resultados, foi realizada uma andlise de SEM para detetar as altera¢cdes na morfologia
do filme de PVC correspondentes ao ataque biolégico. Na figura 2.37 estd representada
a evolugdo das mudangas morfolégicas na superficie do filme de PVC, observadas neste
estudo. Como se pode analisar, existiu uma alteracdo significativa, resultando no
aparecimento de cavidades e na alteracaoda estrutura da superficie do filme, sugerindo
atividade por parte das enzimas. Com este estudo, existe a possibilidade do PVC poder
ser biodegradado pelo fungo P. Chrysosporium. [56]

Figura 2.37- Evolug¢do das mudangas morfoldgicas na superficie do filme de PVC, através de uma
andlise SEM. [56]

Em outro estudo, foi avaliado, durante 28 dias, a biodegradacdo do PVC através do
fungo Chaetomium globosum.

Através de analise por SEM, foi possivel observar a degradac¢ao do filme de PVC por
parte dos microrganismos. Na figura 2.38 observa-se a evolu¢do da degradacdo do PVC.
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No final dos 28 dias, ja existia no filme de PVC sinais de erosdao microbiana como
formacao de cavidades e rugas. Também se observou a formacgao de colonias e esporos,
indicando o aumento de microrganismos na superficie do filme de PVC. [57]

Figura 2.38- Andlise SEM a um filme de PVC a) sem incubagdo, b) e c)incubag¢do apds 28 dias com
erosdo superficial, d) Chaetomium globosum e) e f) formagdo de hifas e esporos.[57]
Contudo, ndo se detetou perda de massa no filme de PVC. Os autores deste estudo
consideram este fungo um potencial degradador de PVC, uma vez que ocorreu a adesao
microbianaao filme, sendo este o primeiro passo para o processo de biodegradacdo.[57]

A poluicdo dos oceanos por plasticos é hoje uma realidade incontornavel.
Paralelamente, a disponibilidade de O no meio maritimo tem diminuido devido as
alteragdes climaticas. Deste modo, a necessidade de analisar a capacidade dos
microrganismos anaerdbicos para degradar os pldsticos encontrados no mar tem vindo
a registar interesse crescente. [58]

Neste ambito, foi realizado um estudo, para avaliar a biodegradacao de filmes de
PVC ndo plastificado, com um teor de aditivos de 30% (m/m), expostos a 4 amostras de
agua do mar, retirada em Elfesis Bay na Grécia (S1 a S4) enriquecidas com grupos de
bactérias anaerdbia (M1 a M4) por um periodo de 24 meses. Foram formados 16
consorcios alterando o grupo de bactérias e as amostras de agua do mar (de S1-M1 a
S4-M4) e foi criado o controlo abidtico (ab-M1 a ab-M4). Na figura 2.39 esta
representada a perda de massa dos filmes de PVC para cada um dos 16 consércios e os
quatro controlos abidticos ao final de 24 meses. [58]
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Figura 2.39- Perda de massa dos filmes de PVC incubados por 16 consdrcios e os quatro controlos
abidticos ao final de 24 meses.[58]

O uso da amostra de 4gua M1 n3ao promoveu a perda de massa dos filmes de PVC
existindo pouca diferenga de massa entre o controlo abidticos (ab-M1) e os grupos S2-
M1 e S3-M1 estdo ligeiramente acima do controlo, o grupo S4-M1 obteve a mesma
perda de massa que o controlo e o S1-M1 encontra-se ligeiramente abaixo.

Os restantes consdrcios apresentam valores significativamente superiores de perda
de massa dos filmes de PVC do que os controlos correspondentes. Contudo, os autores
ressaltam que a perda de massa observada poderd ndo corresponder a biodegradacao
do PVC, massim, dos aditivos utilizados (citratos, ESBO, etc.). [58]

Os filmes de PVC incubados foram analisados por termogravimetria (TG) e os
resultados obtidos foram comparados com os registados para os filmes de PVC nao
incubado e para a resina de PVC.

Tabela 2.9-Resultados da TGA para a resina de PVC, o filme de PVC (ndo incubado) e para os filmes de
PVCincubados nas condigbes abidticas de controlo e pelos consdrcios.[58]

Amostra Ti (°C) Tmax (°C)
Resina de PVC 277 302
Filme de PVC (ndo
. 255 294
incubado)
ab-M2 261 290
S2-M?2 260 284
S3-M2 259 283
ab-M3 260 289
S4-M3 263 285
ab-M4 260 289
S1-M4 263 283
S2-M4 262 285
S4-M4 261 284
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Entre o filme de PVC (ndo incubado) e os restantes filmes (ab-M2 a S4-M4), nota-se
que o PVC ndo incubado apresenta menor valor para a temperatura de inicio da
degradacdo (Ti) e maior valor para a temperatura maxima de degrada¢ao (Tmax). De
acordo com os autores, estes resultados sugerem que os aditivos poderdo ter sido
biodegradados pelas bactérias, uma vez que os filmesde PVCincubados apresentam um
deslocamento da curva de TG para valores proximos da resina de PVC.

Os investigadores deste estudo afirmam, também, que houve biodegradagao das
cadeias do polimero, pois existem fragmentos mais pequenos do filme.[58]

Noutro estudo sobre biodegradacdo por parte de bactérias maritimas, um filme nao
plastificado de PVC foi incubado durante 90 dias pela bactéria Bacillus sp. AlIW2. A
escolha de bactérias maritimas deve-se ao facto deste tipo de bactérias ser bastante
resistente, dada a sua adaptacdo ao meio maritimo. Este tipo de microrganismos é uma
fonte de enzimas com elevada aplicacao biotecnoldgica.[59]

Ao final dos 90 dias de incubacdo, obteve-se apenas uma perda de massa de 0,26%
do filme de PVC. Observou-se a existéncia de adesdo e colonizacdo das bactérias na
superficie do filme.

Foi, também, analisado o espetro de infravermelho, através de FTIR, do filme antes e
depois da incubacdo. Notou-se uma alteracao no pico correspondente ao estiramento
do grupo hidroxilo (-OH) do filme de PVC.

Para perceber se ocorreu ataque a superficie do polimero, os investigadores
realizaram uma analise por SEM ao filme de PVC antes e depois da incubagdo (figura
2.40). Como se pode constatar, ocorreram alteracdes na morfologia da superficie do
filme do PVC, suportando a degradacdo do filme de PVC por esta estirpe bacteriana. [59]

Figura 2.40-Evolugdo das alteragées morfolégicas da superficie do filme de PVC a) antes e b) depois da
incubagdo, através de SEM. [59]

Os autores concluiram que esta estirpe bacteriana em estudo é considerada uma
promissora candidata na reducdo segura de residuos plasticos. [59]
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Os estudos sobre a biodegradacao de PVC necessitam de mais avancos, pois é, ainda,
inconclusivo o ataque dos microrganismos ao PVC. Porém, a utilizacdo de aditivos de
origem biolégica e biodegraddveis promove a biodegrada¢dao dos filmes, baixando,
assim, o seu impacto ambiental.
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3.Metodologia Experimental

Para iniciar este trabalho, realizou-se uma visita @ Monteiro, Ribas- Revestimentos
S.A, para compreender como sdo desenvolvidas as pastas de PVC e o processo industrial
para a producado dos revestimentos.

Este trabalho prende-se com o desenvolvimento de um couro sintético em PVC, com
substituicdo das matérias-primas usadas no couro sintético Convencional, por outras de
origem renovavel ou sustentdvel, de forma a minimizar o impacto ambiental na
producdo destes produtos, bem como potenciar a sua biodegradacao.

Na continuidade de dissertacdes dos anos anteriores, procedeu-se a producao de
dois produtos, o Convencional e um novo produto (Alternativo) em que se substitui as
seguintes matérias-primas: o plastificante Convencional (ftalato de diisonilo- DINP) por
um plastificante biodegradavel, produto este que ainda se encontra em estudos pelo
fornecedor e que aguarda a sua patenteagdo, e o masterbatch de azodicarbonamida
pelo masterbatch de amido e dgua.

Como um dos objetivos era comparar os filmes poliméricos do produto
Convencional com o do novo produto, utilizou-se em ambos um suporte de 100%
algodao bioldgico, ou seja, substituiu-se o suporte téxtil Convencional, composto por
65% de poliéster e 35% de algodao, por um suporte 100% algodao bioldgico.

Também, foi produzido um filme polimérico constituido apenas por PVC,
plastificante biodegradavel e estabilizante térmico. O intuito da producdo deste filme
polimérico é reduzir o nimero de constituintes da formulagao de modo a verificar se a
diferenca de comportamento durante os estudos de biodegradacdao é devida ao
plastificante usado.

Foram realizados estudos fisico-mecanicos dos suportes téxteis, o Convencional
(65% poliéster e 35% algodao) e dois suportes bioldgicos (bio 1- 100% algodao biolégico
e bio 2- 100% poliamida biodegraddvel) ainda com o objetivo de aumentar a
percentagem de constituintes biodegradaveis.

Para confirmar os estudos dos anos anteriores, foram produzidas as pastas dos dois
produtos (Convencional e Alternativo), em escala laboratorial, para conferir que ndao
existiam defeitos de expansdao na superficie do filme (“bolhas”), devido a utilizacdo de
amido. Paratal, foi utilizado o equipamento disponivel no laboratdrio, designado por W.
Mathis AG. Este equipamento simula o processo produtivo que ocorre a escala
industrial, pelo que foram utilizadas as mesmas temperaturas e tempo de permanéncia
gue no processo industrial utilizados do produto Convencional e permite obter amostras
de dimensdo A4 para avaliar/realizar alguns testes se necessario.
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Depois de verificada a ndo existéncia de “bolhas” na superficie do filme, procedeu-
se a producdo a escala semi-industrial, ou escala piloto, dos dois produtos e procedeu-
se a sua caracterizacao. Também foram medidas as viscosidades das pastas.

3.1. Caracterizacao fisico-mecanica dos produtos

A caracterizacdo dos produtos é fundamental para verificar o desempenho fisico-
mecanico dos mesmos, e se cumprem com as especificacdes exigidas para a aplicacao
em revestimentos para estofos. Os procedimentos destes ensaios tém como base
normas internacionais referenciadas ao longo do texto.

3.1.1. Viscosidade de Brookfield

A viscosidade de Brookfield ¢ medida segunda a norma I1SO 2555:1989, usando um
viscosimetro de Brookfield DV-II (figura 3.1). Para este ensaio, recolheu-se uma amostra
da pasta em estudo e colocou-se na plataforma do viscosimetro, o qual tem um
mecanismo que aciona uma haste, provocando uma for¢a de cisalhamento na pasta.
Esta propriedade é muito importante, uma vez que, define o comportamento reoldgico
das pastas obtidas e, consequentemente, permite determinar a possibilidade de
aplicacdo das mesmas nos equipamentos disponiveis.

Figura 3.1- Viscosimetro de Brookfield DV-I1.[18]

3.1.2. Peso por unidade de superficie e Espessura

As determinacgdes destas duas caracteristicas seguem, respetivamente, as normas
ISO 2286-2 e ISO 2286-3. O peso é o quociente entre a massa da amostra e a superficie
da mesma e a espessura é a distancia entre a face e o verso da amostra.

Para determinar o peso, toma-se uma tira a toda a largura do rolo com pelo menos
15 cm de comprimento. Com apoio de um cortante circular, cortam-se 3 amostras,
sendo que uma amostra é retirada no centro da tira e as outras duas amostras nas
extremidades a 5 cm das bordas. Depois pesa-se cada uma das amostras e regista-se
multiplicando por 100 o valor obtido, para se obter o resultado em g/m? e calcula-se a
média aritmética do peso das amostras.
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Para determinar a espessura, utilizam-se as 3 amostras obtidas e utiliza-se um
medidor de espessura para se obter o valor das mesmas.

O cortante circular deve fornecer amostras circulares com drea de 100 cm? e uma
precisiode + 0,5 cm?.

3.1.3. Resisténcia a tragcdo e alongamento a rotura

A resisténcia a tracdo é definida como a forga necessaria para provocar a rotura de
uma amostra quando sujeita a uma carga ou forca de tracdo. O alongamento a rotura é
a deformacdao maxima que o material aguenta até partir. Para determinar estes valores
recorreu-se a um dinamémetro, Shimadzu EZ-LX, como o apresentado na figura 3.2. A
norma utilizada é a I1SO 1421.

Figura 3.2- Dinamdmetro Shimadzu EZ-LX.[18]

Para realizar este teste, é necessario cortar-se 6 provetes com dimensées de 25cm
por 5cm, 3 no sentido da teia e 3 no sentido da trama, ou seja, no sentido vertical e
horizontal da malha do suporte, respetivamente.

3.1.4. Resisténcia aorasgamento

A resisténcia ao rasgamento é definida como a forca média necessaria para realizar
um rasgamento na amostra. Este ensaio, foi realizado recorrendo-se a norma ISO 4674-
1 com utilizagao do dinamoémetro Shimadzu EZ-LX.

Para realizar este teste, é necessdario cortar 6 provetes com dimensdes de 20cm por
5cm, com um corte de 10 cm no meio no sentido da largura do provete, 3 no sentido da
teia e 3 no sentido da trama, ou seja, no sentido vertical e horizontal da malha do
suporte.

3.1.5. Resisténcia a adesdo do revestimento

O ensaio de adesdo tem como objetivo testar a forca que é necessdria exercer, pelo
dinamdmetro, para separar a camada polimérica do suporte téxtil usado no produto.
Estes ensaios consistem na aplicacdo da norma ISO 2411 onde se mede a resisténcia a
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adesdo do revestimento em estudo com o auxilio de um dinamdmetro da Shimadzu EZ-
LX.

Para realizar este teste, sdo preparados 6 provetes correspondentes a cada uma das
versdes ensaiadas com dimensdes de 5 cm por 20 cm, sendo os provetes cortados tanto
no sentido da trama como no sentido da teia. Posteriormente, os provetes foram
mergulhados até cerca de metade do seu comprimento num recipiente contendo
acetato de etilo. Apds este processo, a metade que continha acetato de etilo foi
separada manualmente do suporte téxtil e deixaram-se os provetes secar atemperatura
ambiente. De seguida, os provetes foram colocados no dinamdémetro Shimadzu EZ-LX
onde foram medidas as resisténcias a adesdo.

3.1.6. Resisténcia a flexdao 23°C

A resisténcia a flexdo é a capacidade de o revestimento ndo fissurar apés um
determinado nimero de ciclos a uma dada temperatura. Estes ensaios consistem na
aplicagao da norma ISO 5402 onde se mede a resisténcia a flexdo do material em estudo
com o auxilio do flexdmetro Bally G140 (figura 3.3).

Para tal, foram preparados 3 provetes com dimensdes de 4,5 cm por 7 cm, sendo os
provetes cortados tanto no sentido da trama como no sentido da teia que,
posteriormente, foram apertados com dobra formada e colocados em movimento
basculante provocado pelo movimento axial de um dos grampos. O nimero de ciclos
para cada ensaio correspondeu a 150 000 e a temperatura utilizada para todos os
ensaios foi de 23 °C.

Figura 3.3- Flexdmetro Bally G140.[18]

3.1.7. Resisténcia a abrasdo

O ensaio de resisténcia a abrasdo tem como objetivo avaliar o desgaste provocado
numa amostra de produto quando sujeito a um movimento rotativo provocado por
pesos. Este ensaio consiste na aplicacdo da norma ISO 5470-2 onde se mede a
resisténcia a abrasao do material em estudo com o auxilio do abrasimetro “Martindale”
(James H. Heal & Co.Ltd).
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Figura 3.4-Abrasimetro "Martindale"[18]

Para este ensaio foram preparadas amostras com formato circular que,
posteriormente, foram colocadas no equipamento abrasimetro e sujeitas a 150 000
ciclos de abrasao, a seco. No final dos ciclos, o provete foi avaliado segundo uma escala
de 0 a 5, ou seja, sem modificagdes ou modificagdes muito graves no aspeto da
superficie do revestimento.

3.1.8. Resisténciaa luz
O ensaio de resisténcia a luz tem como objetivo avaliar o comportamento de um
produto quando sujeito a radiagdo UV durante um determinado periodo. Este ensaio

consiste na aplicacdo da norma ISO 105-B02 onde se utiliza uma camara de radiagdo UV
Ara-Lux

Para este ensaio, foi preparado 1 provete, com dimensdo de 3 cm por 12 cm. Esta
amostra foi colocada na camara de radiagdao UV, com recurso a um suporte metdlico,
por 168 horas consecutivas.

No final deste tempo, os provetes foram retirados do equipamento e avaliados a
partir de uma escala, denominada por escala dos azuis (figura 3.5), que estabelece a
diferenca de cor entre um provete antes e depois de ter estado sujeito a luz. Esta escala
vaide 1 a 8. Sendo o 1 atribuido a pouca resisténcia e o 8 a muita resisténcia.

Escala de La Azul A Comentarios

Excepcional

Excelente

Muito Bom

Bom

Moderado

Regular

Mal

1 Muito Mal

Figura 3.5- Escala dos Azuis.
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3.1.9. Combustibilidade

O ensaio de combustibilidade tem como objetivo avaliar se o produto resiste a
chama, isto é, permite avaliar a velocidade de combustdo de um produto podendo o
mesmo ser considerado auto extinguivel ou ndo. A realizagao deste ensaio tem por base
a norma FMVSS 302 com utilizacdo de uma camara de combust3o.

Para tal, foram preparados 2 provetes com dimensdes de 10 cm por 35 cm, sendo
os provetes cortados tanto no sentido da trama como no sentido da teia. De seguida,
estes foram marcados com um traco a 3,8 cm a partir de uma das bordas, perpendicular
ao comprimento da amostra, sendo este o 12 traco de referéncia. Tragou-se um novo
risco a 25 cm do 19, o qual é chamado de 22 traco de referéncia. Depois, os provetes
foram colocados na camara de combustdo. A partir do momento em que a chama entrou
em contacto com o provete foram cronometrados 15 segundos. Ao fim desse tempo
retira-se a chama. Se nestes 15 segundos, o provete ndo ardeu ou queimou até a marca
estabelecida entdo o produto foi considerado auto extinguivel. Se apds este trago, a
amostra continuar a arder conta-se o tempo até que a chama se apague e no final
calcula-se a velocidade de combustdo: se for inferior a 100 mm/min é denominado de
auto-extinguivel, caso contrdrio é considerada combustivel.

Figura 3.6- a) Provetes no sentido da trama (TM) e no sentido da teia (T) para ensaios de
combustibilidade. b) Cdmara de combustdo. [18]
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4 Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacao dos suportes téxtis

Tendo em vista que, os produtos estudados neste trabalho sdo formados pela parte
superior do filme polimérica e pelo suporte é importante estudar as caracteristicase o
comportamento individual destes constituintes. Para isso foram, primeiramente,
realizados ensaios fisicos a 3 suportes: o Convencional (65% poliéster,35% algodao), o
Bio 1 (100% algodao bioldgico) e o Bio 2 (100% poliamida biodegradavel).

4.1.1. Peso e espessura- Suportes

Com base na aparéncia e tato dos suportes, notou-se que estes apresentavam
diferencas no peso e espessura. Os resultados obtidos, média e coeficiente de variagao,
estdo reunidos na tabela 4.1.

Tabela 4.1-Valores médios obtidos para o peso e espessura dos suportes.

Convencional Bio1 Bio 2
Peso (g/m?) 93,0 (1,1%) 137,3 (1,5%) 276,0 (1,4%)
Espessura (mm) 0,41 (0,1%) 0,44 (0,0%) 1,07 (1,4%)

O suporte Bio 1 apresenta um peso superior ao suporte Convencional, mas a sua
espessura é muito proxima ao do suporte Convencional. Ja o suporte Bio 2 apresenta
um peso muito superior ao suporte Convencional. A espessura do Bio 2 também é
bastante superior a do Convencional.

Para além, da composi¢cdo quimica do suporte téxtil, a espessura e peso sao uns dos
fatores em causa nos ensaios mecanicos. E suposto que o Bio 2, possua um melhor
desempenho mecanico que os outros dois suportes.

4.1.2. Resisténcia a tracdo e alongamento a rotura- Suportes

Para caracterizar os suportes é necessdario realizar os ensaios de resisténcia a tracao
e alongamento a rotura. Na tabela 4.2 encontram-se os valores médios para cada
suporte e para a orientacao das fibras.

Tabela 4.2- Valores médios obtidos para o ensaio de resisténcia a tragdo e alongamento a rotura para
os suportes em estudo, tanto no sentido da teia como da trama.

Orientagdao Convencional Bio1l Bio 2
L . Teia 287,3 (5,0%) 266,9 (9,5%) 591,2 (3,0%)
Resisténcia a tragdo (N)
Trama 149,9 (1,8%) 128,8 (1,3%) 381,3 (0,8%)
Alongamento a rotura Teia 85,0(2,9%) 103,0(1,8%) 159,1(7,5%)
(%) Trama 211,5 (4,4%) 230,7 (9,1%) 193,3 (2,2%)
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Quanto a resisténcia a tracdo, o suporte Bio 2 apresenta os melhores resultados,
uma vez que apresenta espessura e peso muito superiores aos outros dois suportes. O
suporte Convencional e o Bio 1 apresentam espessuras semelhantes e resisténcias a
tracao semelhantes no sentido da teia e no sentido da trama. Quanto ao alongamento
a rotura, no sentido da teia, o Bio 2 apresenta melhores resultados, enquanto no sentido
da trama é o Bio 1.

4.1.3. Resisténcia aorasgamento - Suportes

Continuando o estudo de caracterizacdo dos suportes realizou-se o ensaio de
resisténcia ao rasgamento. Na tabela 4.3 encontram-se os valores médios (e respetivos
coeficientes de variacdo) e os coeficientes de variacdo, tanto na teia como na trama,
para cada um dos suportes.

Tabela 4.3- Valores obtidos para o ensaio do rasgamento, tanto no sentido da teia como da trama,
para cada um dos suportes.

Orientagdo Convencional Bio1l Bio 2
Resisténcia ao Teia 33,2 (4,4%) 22,8(3,8%) 53,7 (1,6%)
Rasgamento (N) Trama 30,2 (3,8%) 20,1(7,0%) 56,3 (0,1%)

Como se pode observar, o suporte Bio 1 apresenta o menor valor de resisténcia ao
rasgamento. J4 eram esperados estes resultados, uma vez que, este suporte também é
0 que apresenta menores resisténcias a tracdo. O suporte Bio 1 é apenas constituido por
algodao, enquanto o Convencional é um material compdésito de poliéster com algodao,
reforcando as suas propriedades mecanicas, dado que o poliéster é um material com
excelentes propriedades mecanicas. O Bio 2, tal como esperado, também apresenta
maior resisténcia ao rasgamento devido a sua elevada espessura.

4.1.4. Escolha do suporte

Inicialmente, optou-se pela escolha do suporte Bio 2 como suporte Alternativo
devido ao 6timo desempenho mecanico apresentado este suporte também é certificado
como biodegradavel (Anexo C). Entdo, decidiu-se aplicar um pouco do suporte num
revestimento de PVC, para verificar se este n3ao apresentava defeitos de
adesdo/laminagdoao PVC e notou-se que paraalém de apresentar ma adesdo, o suporte
encolheu ficando todo enrugado, devido as temperaturasa que foi exposto. Concluindo-
se, portanto, que este suporte ndo pode ser aplicado a temperatura de processamento
dos revestimentos de PVC. Na figura 4.1 encontram-se os defeitos de laminacdo do
suporte Bio 2.
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Figura 4.1-Defeitos de laminag¢do do Bio 2.

Devido a este entrave, o suporte Bio 1 é o suporte Alternativo selecionado, uma vez
que apresenta boa laminagdaoao PVC e é constituido por 100% de algodao bioldgico,
aumentado assim a biodegradabilidade e sustentabilidade do produto final.

4.2. Ensaios para obtencdo de novosprodutos

Como referido anteriormente, a primeira etapa consistiu na producdo a escala
laboratorial dos produtos apenas com as duas primeiras camadas (top e espuma), visto
que a ultima, é, essencialmente, usada para garantir a adesao do suporte ao PVC. No
laboratério, foram desenvolvidos o produto Convencional com o plastificante de ftalatos
e como agente expansor a masterbatch de azodicarbonamida e o produto Alternativo
com o plastificante biolégico e como agente expansor a masterbatch de amido,
constituida na proporcdo 70:25:55 amido, plastificante bioldgico, dgua respetivamente
(produto desenvolvido no trabalho de dissertacdo do ano 2017/2018 por Sofia Sousa).
(18]

Apds a obtencdo das amostras laboratoriais, comparou-se visualmente as amostras.
Como se observa na figura 4.2, tanto a amostra do produto Convencional como a do
produto Alternativo ndo apresentaram defeitos de “bolha”.

eomVm “Omat V_m

Figura 4.2- Amostrada escola laboratorial do produto Convencional vs. produto Alternativo

57



mMONTEIRO ISQ o sunerior e
SN P

RIBAS

Apesar de ndo apresentar defeito de pelicula, o produto Alternativo ndo atinge a
expansdo pretendida. A espessura do produto Alternativo foi de 0,45 mm enquanto a
do produto Convencional foi de 0,65 mm, registando-se, portanto, uma diferenca de
30,8%. Com este ensaio, conclui-se que o amido utilizado apresenta baixo poder de
expansao, para as condi¢cOes ensaiadas, comparativamente a azodicarbonamida.

Contudo, decidiu-se continuar com a utilizagdo do amido como agente expansor
Alternativo no fabrico industrial, devido ao facto de ser um recurso natural, ndo toxico
e biodegradavel. Como ja foi referido, a capacidade de expansao poderd ser aumentada
com aescolha de um amido com percentagem de amilose superior a 45%, com utilizacdo
de excesso de agua para promover a expansdo e através da adicdo de um agente de
nucleacdo a masterbatch para promover a nucleacgao.

4.3. Caracterizacao do Produto Final

Depois do pequeno estudo a escalalaboratorial, procedeu-se a produgdo dos artigos
em escala semi-industrial ou escala piloto. Foram produzidos o produto Convencional e
o produto Alternativo, ambos com o suporte Bio 1. Durante a producdo das pastas de
PVC, notou-se uma ligeira dificuldade em realizar a mistura dos compostos em forma de
pé com o plastificante bioldgico, para o plastisol do produto Alternativo, isto mostra
alguma dificuldade na dissolugdo dos constituintes sélidos no plastificante,
possivelmente, devido a pelicula que os protege. No produto final, o produto Alternativo
apresentou um tato maissuave e um cheiro menos intenso que o produto Convencional,
o que pode ser justificado pela auséncia de produtos de decomposicdo da ADCA e/ou
pelas propriedades do plastificante Alternativo comparativamente ao Convencional.

4.3.1. Viscosidade de Brookfield

Os resultados da medicdo da viscosidade (cP) em funcdo da taxa de cisalhamento
(rpm) para as pastas dos produtos ensaiados. Os resultados encontram-se nos seguintes
graficos.
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Figura 4.3- Grdfico da viscosidade em fung¢do da velocidade de rotagdo para a pasta do Top, tanto no
produto Convencional como no Alternativo.
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Figura 4.4-Grdfico da viscosidade em fung¢do da velocidade de rotag¢do para a pastada Espuma, tanto
no produto Convencional como no Alternativo.
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Figura 4.5-Grdfico da viscosidade em fung¢do da velocidade de rotagdo para a pasta da Adesiva, tanto
no produto Convencional como no Alternativo.

Como se verifica nos graficos apresentados, o comportamento das pastas para o
produto Convencional, bem como as pastas para o produto Alternativo sdo
semelhantes. Tal como era esperado, as pastas apresentam um comportamento
reoldgico de pseudoplastico.

4.3.2. Peso e espessura

O peso e espessura sao parametros estudados para caracterizar um produto de PVC
para estofos. Os resultados médios obtidos e respetivo coeficiente de variacdo, para o
peso e espessura dos produtos encontram-se na tabela 4.4.

Tabela 4.4- Valores médios obtidos para o peso e espessura do produto Convencional e do produto
Alternativo.

Convencional Alternativo Especificagao
Peso (g/m?) 725,7 (1,4%) 703 (1,4%) 660,3-729,8
Espessura (mm) 1,15 (0,5%) 0,86 (2,0%) 0,95-1,15

Como se pode observar, o peso dos produtos Convencional e Alternativo estdo
dentro da especificacdo. Contudo, a espessura do produto Alternativo estd abaixo do
desejado e, tal como explicado, anteriormente, deve-se ao poder de expansdo do
amido, para as condi¢des ensaiadas, ser inferior ao da azodicarbonamida.

4.3.3. Resisténcia atracdoe alongamento a rotura
Os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo e alongamento a rotura (média e
coeficiente de varia¢do) encontram-se na tabela 4.5.
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Tabela 4.5- Valores médios obtidos para a resisténcia a tragdo e alongamento a rotura para o produto
Convencional e o produto Alternativo.

Orientagdo Convencional Alternativo Especificacao
Resisténcia a Teia 414,9 (1,3%) 381,4 (0,8%) >=300
tragdo (N) Trama 256,7 (0,4%) 272,6 (12,0%) >=200
Alongamento a Teia 47,1 (2,9%) 54,3 (2,8%) >=30
rotura (%) Trama 215,6 (1,0%) 210,7 (7,1%) >=130

Observa-se que em todos os casos, os valores obtidos sdo superiores ao limite
minimo desejado. Como os valores sdo, pode-se afirmar que a composi¢do do produto
Alternativo ndo afeta significativamente aresisténcia atracdo e o alongamento a rotura.

4.3.4. Resisténcia aorasgamento
Os valoresobtidos para os ensaios de resisténcia ao rasgamento (média e coeficiente
de variacdo) encontram-se na tabela 4.6.

Tabela 4.6-Valores médios obtidos para a resisténcia ao rasgamento para o produto Convencional e
para o produto Alternativo.

Orientagdo Convencional Alternativo Especificacao
Resisténcia ao Teia 17,46 (5,0%) 20,60 (11,8%) >=30
Rasgamento (N) Trama 21,51 (1,8%) 26,40 (8,2%) >=30

Verifica-se que ambos os produtos apresentam uma resisténcia ao rasgamento
inferior a especificacdo. Isto deve-se ao facto de se utilizar o suporte Bio 1, que
apresenta um baixo rasgamento (ver tabela 4.3). O produto Convencional apresenta
uma resisténcia ao rasgamento menor que o produto Alternativo. A formulacdo do
produto Alternativo parece melhorar ligeiramente esta propriedade, contudo a
diferenca observada podera nao ser significativa.

4.3.5. Resisténcia a adesdo do revestimento
Os valores obtidos para os ensaios de resisténcia a adesao do revestimento (média

e coeficiente de variacdo) encontram-se na tabela 4.7.
Tabela 4.7-Resultados obtidos para a adeséo do revestimento do produto Convencional e do produto
Alternativo
Orientagdo Convencional Alternativo Especificagao
Resisténcia a adesao Teia 65,40 (13,9%) 69,80 (7,3%) >=40
(N/5cm) Trama 38,17 (3,6%) 35,90 (3,1%) >=30

Com base nos resultados obtidos, verifica-se que os produtos apresentam
resisténcia a adesao superior ao limite minimo necessario. Isto indica que a formulagado
do produto Alternativo ndo prejudica a resisténcia a adesao.
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4.3.6. Resisténcia a flexdoa 23°C
Os resultados para o ensaio de resisténcia a flexdo a 23°C encontram-se na tabela
4.8.

Tabela 4.8-Valores obtidos para a resisténcia a flexdo a 23°C para o produto Convencional e o produto
Alternativo.

Orientagdo Convencional Alternativo Especificagao
Resisténcia a flexdao a Teia 150 000 150 000 100 000
23°C (ciclos) Trama 150 000 150 000 100 000

Ao observar os resultados obtidos, verifica-se que ambos os produtos tém um
desempenho superior a especificacdo. As alteracGes realizadas no produto Alternativo
nao afetaram o desempenho da resisténcia a flexao.

4.3.7. Combustibilidade
Na tabela 4.9 encontram-se os resultados dos ensaios de combustibilidade.

Tabela 4.9- Resultados do ensaio de combustibilidade do produto Convencional e do Alternativo.

Orientacao Convencional Alternativo Especificacao
Teia Auto extinguivel Auto extinguivel Auto extinguivel
Trama Auto extinguivel Auto extinguivel Auto extinguivel

Osresultados obtidos estdo dentro do esperado, visto que se utilizaram retardantes
de chamas nos dois produtos. Mais uma vez, as novas matérias-primas novas utilizadas
no produto Alternativo (plastificante bio e amido) ndo afetam esta propriedade.

4.3.8. Resisténcia a abrasao
Na tabela 4.10 encontram-se os resultados dos ensaios de resisténcia a abrasdo.

Tabela 4.10 - Resultados do ensaio de combustibilidade do produto Convencional e do Alternativo.

Orientagdo Convencional Alternativo Especificacao
Teia 150 000 150 000 150 000
i
Resisténcia a Grau2 Grau 2 Graul
abrasao (ciclos) 150 000 150 000 150 000
Trama
Grau2 Grau?2 Graul

Relativamente a este ensaio, verificou-se que todos os produtos realizados nao
cumpriam a especificacdo, ou seja, apresentam uma ligeira modificacdo fisica na
superficie na camada top a 150 000 ciclos de abrasdao e ha uma ligeira modificacdo do
brilho do produto. Isto pode dever-se ao facto de os revestimentos ndo terem sofrido
nenhuma opera¢dao de acabamento, o que ndo lhes conferiu alguma prote¢dao ao
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desgaste causado pela abrasdo. Esta classificacdo também é muito subjetiva, por ser
uma classificacdo visual e que, por isso, depende do analista.

4.3.9. Resisténciaa luz
Osvalores obtidos para o ensaio da resisténcia a luz encontram-se na tabela 4.11.
Tabela 4.11-Valores obtidos para o ensaio da resisténcia a luz para o produto Convencional e para o
produto Alternativo.

Convencional Alternativo Especificagao
Escalas de azuis 5 6 >=6

Como se observa na tabela acima, o produto Convencional estd abaixo da
especificacdo, enquanto o produto Alternativo esta dentro da especificacdo. O produto
Convencional contém ADCA, que possui uma cor amarela/laranja, oque torna o produto
Convencional menos resisténcia a radiacdoUV. Assim, conclui-se que a nova formulagado
promove uma melhoria em relacdo a resisténcia a luz.

4.4. Biodegradabilidade

Devido a pandemia da covid-19, n3ao foi possivel realizar os estudos de
biodegradabilidade pretendidos.

4.5. Analise a critérios de biodegradabilidade, toxicidade
e sustentabilidade nas alteracdes realizadas ao
Produto Alternativo.

Quanto a outros critérios, como a biodegradabilidade, toxicidade e sustentabilidade,
com base na informacdo disponivel na literatura, as alteracdes realizadas no produto
Alternativo poderdao promover a melhoria destes parametros, comparativamente com
o produto Convencional como se pode observar na tabela 4.12.

Tabela 4.12- Comparagdo dos critérios de biodegradabilidade, toxicidade e sustentabilidade entre as

alteragdes realizadas.

Substitutos Biodegradabilidade Toxicidade Sustentabilidade
Masterbatch amido? Melhorada Mais Baixa Melhorada
Plastificante Bioldgico? 3 Mais Baixa —
Suporte Bio 14 Melhorada — Melhorada

1. Quando comparado com a masterbatch de ADCA;

2. Quando comparado com o plastificante DINP;

3 — Informac3o n3o disponivel (produto em fase de patenteac¢io);
4. Quando comparado com o suporte Convencional.
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4.6. Comparacdao com produtos obtidos em anos
anteriores

Decidiu-se comparar valores obtidos para o produto Alternativo desenvolvido neste
trabalho com os dois produtos produzidos de acordo com o trabalho realizado no ano
letivo 2017/2018 intitulado “Desenvolvimento de Revestimento Biodegraddvel para
Estofos Contract”. Nestes dois produtos foram modificados a masterbatch de
azodicarbonamida pela masterbatch de amido e o plastificante de ftalatos por um
plastificante de citrato de acetiltributilo. Num dos produtos usou-se o suporte
Convencional (65% poliéster e 35% algodao), o qual serd designado por produto SS1 e o
outro usou-se o suporte de Bio 1 (100% algodao bioldgico) o qual serd designado por
produto SS2.

4.6.1. Comparacdo da resisténcia a tracdo

Na tabela 4.13 encontram-se os valores médios obtidos para os ensaios de
resisténcia a tragdo para o produto Alternativo realizado este ano e para os produtos
Alternativos desenvolvidos em 2017/2018.

Tabela 4.13- Valores médios obtidos para os ensaios de resisténcia a tragdo para o produto
Alternativo realizado este ano e para os produtos Alternativos realizados em 2017/2018.

Orientagdo Alternativo SS1 §S2  Especificacdao
Teia 381,4 497,5 4223 >=300

Resisténcia a tracao (N)
Trama 272,6 314,3 332,9 >=200

Entre o produto Alternativo e 0 SS2, a Unica diferenca reside no plastificante utilizado.
O produto SS2 apresenta valores superiores para a resisténcia a tracdo comparando com
o produto Alternativo, o que indica que o plastificante ATBC promove uma ligeira
melhoria da resisténcia a tracdo comparativamente com o plastificante Alternativo.

4.6.2. Comparacdo da resisténcia ao rasgamento
Na tabela 4.14 estao os valores médios obtidos para os ensaios de resisténcia ao
rasgamento para o produto Alternativo realizado este ano e para os produtos
alternativos desenvolvidos em 2017/2018.
Tabela 4.14-Valores médios obtidos para os ensaios de resisténcia ao rasgamento para o produto
Alternativo realizado este ano e para os produtos Alternativos realizados em 2017/2018.
Orientagdo Alternativo SS1 SS2 Especificagdo

Resisténcia ao rasgamento Teia 20,6 57,9 23,3 >=30
(N) Trama 26,4 34,8 26,4 >=30

Como se pode observar tanto o produto Alternativo como o SS2 apresentam valores
para a resisténcia ao rasgamento inferiores a especificacdo. Isto deve-se ao uso do
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suporte Bio 1. Esta ideia é reforcada se analisarmos os valores do produto SS1, que se
encontram acima da especificacdo, com SS2, sendo que a Unica diferenca entre estes
produtos é o suporte usado.

4.6.3. Comparacdo da resisténcia a adesdo do revestimento

Na tabela 4.15 encontram-se os valores médios obtidos para os ensaios de
resisténcia a adesdo do revestimento para o produto Alternativo realizado este ano e
para os produtos Alternativos desenvolvidos em 2017/2018.

Tabela 4.15-Valores médios obtidos para os ensaios de resisténcia a adesdo do revestimento para o
produto Alternativo realizado este ano e para os produtos alternativos realizados em 2017/2018.

Orientagdo Alternativo SS1 SS2 Especificagdo
o y Teia 69,8 456 72,3 >=40
Resisténcia a adesdo do

revestimento (N/5cm) Trama 359 240 332 >=30

Pode-se afirmar que o plastificante Alternativo promove, favoravelmente, a adesao
do revestimento comparativamente com o plastificante ATBC, se analisar os valores
obtidos para o produto Alternativo e para o SS1. O produto SS1, no sentido da trama,
nao consegue respeitar o valor da especificacao, para além de no sentido da teia possuir
o valor mais baixo. Também se pode concluir, que o suporte de algoddo ndo afeta a
adesdo, uma vez que, o produto Alternativo e 0 SS2 (que possui o suporte Convencional)
possuem valores de resisténcia a adesao semelhantes.

4.6.4. Comparacdo da resisténcia a flexdoa 23°C

Na tabela 4.16 encontram-se os valores obtidos para os ensaios de resisténcia a
flexdo a 23 °C para o produto Alternativo realizado este ano e para os produtos
alternativos desenvolvidos em 2017/2018.

Tabela 4.16-Valores obtidos para os ensaios de resisténcia a flexdo a 23°C para o produto Alternativo
realizado este ano e para os produtos alternativos realizados em 2017/2018.

Orientagdao  Alternativo SS1 SS2 Especificagao
Resisténcia a Teia 150 000 150 000 150 000 100 000
flexao a 23°C
(ciclos) Trama 150 000 150 000 150 000 100 000

Pela observacdo dos resultados obtidos, nenhum dos fatores modificados nos
produtos prejudica a resisténcia a flexdo a 23°C dos produtos.
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4.6.5. Comparacdo da combustibilidade

Na tabela 4.17 encontram-se os valores obtidos para os ensaios de combustibilidade
para o produto Alternativo realizado este ano e para os produtos alternativos
desenvolvidos em 2017/2018.

Tabela 4.17-Valores obtidos para os ensaios de combustibilidade para o produto Alternativo realizado
este ano e para os produtos alternativos realizados em 2017/2018.

Orientacdo  Alternativo SS1 SS2 Especificagao
. Auto Auto Auto Auto
Teia L L L L
extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel
Auto Auto Auto Auto
Trama L L L L
extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel

Tal como no caso anterior, nenhum dos fatores modificados nos produtos prejudica
a combustibilidade dos produtos. Neste caso, este resultado pode ser explicado pela
presenca dos retardantes de chamas presentes nas formulagdes.

4.6.6. Resisténcia a abrasdo

Na tabela 4.18 encontram-se os valores obtidos para os ensaios de resisténcia a
abrasao para o produto Alternativo realizado este ano e para os produtos Alternativos
desenvolvidos em 2017/2018.

Tabela 4.18- Valores obtidos para os ensaios de resisténcia a abrasdo para o produto Alternativo
realizado este ano e para os produtos Alternativos realizados em 2017/2018.

Orientagdo Alternativo Ss1 $S2 Especificagdo
FUTSV e 150 000 150 000 150 000 150 000
~ Grau2 Graul Graul Graul
abrasdo 150000  150000- 150000 150 000
(ciclos) Trama Grau?2 Graul Graul Graul

Relativamente a resisténcia a abrasdo, os produtos SS1 e SS2 encontram-se dentro
da especificacdo, ou seja, ndo ocorreram alteracdes na camada top, enquanto o produto
Alternativo apresenta ligeiras modificacOes nesta camada. O uso do plastificante ATBC
apresenta ligeira melhoria desta propriedade comparativamente com o uso do
plastificante bio selecionado este ano.

4.6.7. Comparacdo Resisténcia a Luz

Na tabela 4.19 encontram-se os valores obtidos para os ensaios de resisténcia a luz
para o produto Alternativo realizadoeste ano e para os produtos Alternativos realizados
em 2017/2018.
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Tabela 4.19-Valores obtidos para os ensaios de resisténcia a luz para o produto Alternativo realizado
este ano e para os produtos Alternativos realizados em 2017/2018.

Alternativo SS1 SS2 Especificagdo

Resisténcia a Luz (escala de azuis) >=6 >=6 >=6 >=6

Pela andlise da tabela anterior, consta-se que nenhum dos fatores modificados
prejudicou a resisténcia a luz.
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5.Conclusdes e Sugestdes para Trabalho

Futuro

Esta dissertagdo de mestrado tem como objeto o desenvolvimento de um couro
sintético, em PVC, mais biodegradavel para uso nas dreas dos automodveis e do
mobiliario.

Este estudo teve como base, as dissertacdes de mestrado “Desenvolvimento de
Couro Atrtificial Biodegraddvel para Estofos” realizada no ano letivo 2018/2019 e
“Desenvolvimento de Revestimentos Biodegraddvel para Estofos Contract” realizada no
ano letivo 2017/2018. Procedeu-se a producdo de dois produtos, o Convencional e um
novo produto (Alternativo) em que se substituiram as seguintes matérias-primas: o
plastificante Convencional (ftalato de diisonilo- DINP) por um plastificante
biodegraddavel (que aguarda patenteacdo), e a masterbatch de azodicarbonamida pela
masterbatch de amido e dgua.

Para além disso, foi estudada a adicdo de um suporte téxtil biodegraddvel ao
revestimento polimérico, para melhorar as propriedades mecanicas e aumentar a
percentagem de constituintes biodegradaveis, sendo que a mesma nao foi realizada no
ano anterior.

Quanto a selecdo de um suporte alternativo ao utilizado no produto Convencional
(suporte de 35% algodao e 75% poliéster) consideraram-se duas possibilidades
biodegradaveis: o suporte Bio 1 (100% algoddo bioldgico) e o suporte Bio 2 (100 %
poliamida biodegradavel). Devido a maior espessura e peso, o suporte Bio 2 apresentou
propriedades mecanicas bastante superiores ao suporte Convencional e ao suporte Bio
1. Contudo, este suporte (Bio 2) demonstrou uma ma adesdo ao revestimento de PVCe,
para além disso, ndo suporta as temperaturas de processamento do revestimento de
PVC, uma vez que ficou todo enrugado. Por estas razdes, o suporte Bio 1 foi o suporte
selecionado para substituir o Convencional, uma vez que apresenta boa laminac¢do ao
PVC e, para além disso, € um material mais biodegraddavel e sustentavel que o suporte
Convencional.

Verificou-se, também, que a substituicdo do agente expansor teve valorescoerentes
com os obtidos nos anos anteriores e que a formulacdo da masterbatch de amido,
implementada em trabalhos anteriores, ndo produz defeitos de bolha. A escala
laboratorial, a espessura do produto Alternativo foi de 0,45 mm enquanto a do produto
Convencional foi de 0,65 mm, registando-se uma diferenca de 30,8%.

Além disso, durante a producdo das pastas de PVC, notou-se uma ligeira dificuldade
em realizar a mistura dos compostos em forma de p6é com o plastificante bioldgico, para
o plastisol do produto Alternativo, indicando alguma resisténcia na dissolu¢cdao dos
constituintes sélidos no plastificante, devido a pelicula que os protege.
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O produto Alternativo apresentou um tato mais suave e um cheiro menos intenso
que o produto Convencional, o que podera ser justificado pela auséncia de produtos de
decomposicdo da ADCA e/ou pelas propriedades do plastificante Alternativo
comparativamente ao Convencional (DINP).

Quanto aos ensaios fisico-mecanicos dos produtos finais, estes encontram-se na
generalidade dos parametros dentro das especificagbes. A resisténcia ao rasgamento
encontra-se abaixo da especifica¢do, tanto no produto Convencional como no produto
Alternativo, dado que, o suporte Bio 1 também apresenta uma resisténcia ao
rasgamento muito baixa. O produto Convencional apresentou uma resisténcia ao
rasgamento menor que o produto Alternativo, contudo esta diferenca podera ndo ser
significativa.

Para acrescentar, relativamente a resisténcia a luz, o produto Convencional esta
abaixo da especificacdo, enquanto o produto Alternativo cumpre a especificacdo. O
produto Convencional contém ADCA, que possui uma cor amarela/laranja, o que torna
o produto Convencional menos resistente a radiagao UV. A nova formulagdao promove
uma melhoria em relagdo a resisténcia a luz.

Nos restantes parametros avaliados, ndao ha diferencas assinaldveis entre o produto
Convencional e o produto Alternativo, o que indica que as alteragdes efetuadas ao
produto nao influenciam nesses parametros.

O produto Alternativo, como era de esperar, possui uma espessura inferior a
desejada. A espessura do produto Convencional é de 1,15 mm, enquanto o produto
Alternativo desenvolvido apresentou uma espessura de 0,86 mm. Esta menor espessura
esta relacionada com o uso de amido como agente expansor. Isto porque, de acordo
com literatura consultada, as condi¢Ges ensaiadas ndo otimizam o poder expansor do
amido. Para obter espumas com estrutura de célula fechada, baixa densidade, boa
resiliéncia e compressibilidade é necessario que o amido contenha um teor de amilose
superior a 45%. A quantidade de dgua é também bastante importante no processo de
formacdo de espumas de amido. O excesso de agua permite manter baixa a viscosidade
da pasta de amido, uma vez que, o aumento da viscosidade faz diminuir a expansao da
espuma. O pé de talco é bastante utilizado como agente de nucleagao, pois promove a
uniformizacdo da estrutura celular, uma vez que, a sua adi¢cdo provoca a formacdo de
células de pequeno tamanho e que a distribuicdo dos tamanhos de células seja num
intervalo de tamanhos restrito. O amido utilizado é de batata, que contém uma
percentagem de amilose por volta de 23%, bastante longe dos 45% recomendados, ndo
sendo por isso a melhor op¢do para esta aplicacao.

Realizou-se, ainda, uma analise comparativa entre o produto Alternativo,
desenvolvido neste trabalho, e os produtos alternativos, SS1 e SS2, realizados num
trabalho anterior (Desenvolvimento de Revestimento Biodegraddvel para Estofos
Contract”, realizado no ano letivo 2017/2018).
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Estes produtos apresentam na generalidade dos parametros valores préximos e
dentro das especificac¢des.

Fora desta generalidade, comparando o produto Alternativo com o produto SS2
pode-se observar que o segundo produto apresentou valores superiores para a
resisténcia a tracdo (teia- 442,3 N; trama-332,9 N) aos valores do produto Alternativo
(teia- 381,4 N; trama-272,6 N), o que indica que o plastificante ATBC promoveu a ligeira
melhoria da resisténcia a tragdo comparativamente com o plastificante Alternativo.

Na resisténcia ao rasgamento, tanto o produto Alternativo como o SS2
apresentaram valores para a resisténcia ao rasgamento inferiores a especificagao. Este
problema deveu-se ao uso do suporte Bio 1 (100% algoddo biolégico). O mesmo
problema ndo acontece no produto SS1 em que a Unica diferenca é o suporte téxtil
utilizado (suporte Convencional), comparativamente com o SS2.

Para futuro trabalho, aconselha-se o estudo de espumas de diferentes amidos, de
forma selecionar a melhor opcdo para esta aplicacdo. Para além disso, deverd ser ainda
avaliada a variacdo da percentagem de humidade e a utilizacdo de agente de nucleacdo,
de forma a promover a otimizacdo da expansdo das espumas de amido. Outra sugestdo
passa pela selecdo de um plastificante de formulacdo conhecida, considerando as
propostas apresentadas no estado da arte deste trabalho. Para além disso, terd de ser
equacionada, no futuro, a substituicdo do retardante de chama (triéxido de antiménio),
por uma alternativa mais segura do ponto de vista da toxicidade.

Devera ser, também, selecionado um suporte téxtil de origem vegetal ou
biodegradavel, que melhore a resisténcia ao rasgamento, o que nao acontece no caso
do suporte de 100% algoddo utilizado. Sera igualmente interessante avaliar a
biodegradabilidade do PVC ndo sé no solo, mas, também, por exemplo, na dgua do mar,
gue é um destino frequente dos materiais poliméricos em fim de vida.
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Anexo A- Formulacdes semi-industriais

Neste anexo encontram-se as formulagdes na escala semi-industrial ou escala piloto
dos produtos ensaiados. Na tabela A.1 encontra-se a composi¢ao do plastisol do
produto Convencional.

Tabela A.1- Composicdo do plastisol do produto Convencional.

Componentes Top Espuma Adesiva

PVC 1 (Kg) 0,642 0,758 1,393

PVC 2(Kg) 0,963 1,137 0,246

Plastificante Convencional (Kg) 1,074 0,948 0,902
Oleo de soja (Kg) 0,048 0 0
Estabilizante térmico (Kg) 0,032 0 0
Carga (Kg) 0,241 0,569 0

Kicker (Kg) 0 0,038 0,016

Agente retardante chama 1 (Kg) 0 0,189 0,164

Agente retardante de chama 2 (Kg) 0 0,284 0,246
Agente expansor Convencional (Kg) 0 0,076 0,033
Total de pasta (Kg) 3 4 3

Na tabela A.2 encontra-se a composicdo do plastisol do produto Alternativo.

Tabela A.2-Composicdo do plastisol do produto Alternativo.

Componentes Top Espuma Adesiva
PVC 1 (Kg) 0,642 0,758 1,393
PVC 2(Kg) 0,963 1,137 0,246
Plastificante Alternativo (Kg) 1,074 0,948 0,902
Oleo de soja (Kg) 0,048 0 0
Estabilizante térmico (Kg) 0,032 0 0
Carga (Kg) 0,241 0,569 0

Agente retardante chama 1 (Kg) 0 0,189 0,164

Agente retardante de chama 2 (Kg) 0 0,284 0,246

Agente expansor Alternativo (Kg) 0 0,076 0,033
Total de pasta (Kg) 3 4 3
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Por fim encontra-se a formulacdo do filme de PVC.

Tabela A.3-Composigdo do filme de PVC.

Componentes Quantidades (Kg)
PVC1 0,235
PVC2 0,353
Plastificante Alternativo 0,394
Estabilizante 0,018
Total de filme 1
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Anexo B- Viscosidades das Pastas de PVC

produzidas

Neste anexo encontram-se a viscosidades das pastas de PVC produzidas em fungdo
da velocidade da haste. Foi utilizado um viscosimetro de Brookfield Na tabela B.1
encontra-se o registo das viscosidades para as pastas de PVC do produto Convencional.

Tabela B.1-Registo de viscosidade para as pastas de PVC do produto Convencional

Pasta Haste Velocidade(rpm) Viscosidade (cP)

0,5 64000
1 40000
2,5 24000
Top 7 5 16000
10 12000
20 9000
50 6640
100 5400
0,5 152000
1 92000
2,5 54400
Espuma 7 > 36800
10 26400
20 19000
50 13400
100 10600
0,5 432000
1 252000
2,5 117000
Adesiva 7 > 76800
10 52800
20 37600
50 24600
100 18300

Na tabela B.2 encontra-se o registo das viscosidades para as pastas de PVC do
produto Alternativo.

81



N\ moNTEIRO
SN RIBAS

I s e Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Tabela B.2- Registo de viscosidade para as pastas de PVC do produto Alternativo.

Pasta Haste Velocidade(rpm) Viscosidade (cP)

0,5
1
2,5
5
10
20
50
100
0,5
1
2,5
5
10
20
50
100
0,5
1
2,5
5
10
20
50
100

Top 7

Espuma 7

Adesiva 7

64000
40000
22400
15200
10800
8400
6880
5800
152000
96000
51200
34400
23200
16600
11400
9080
512000
288000
107000
68800
45600
36600
25200
19400
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Anexo C- Teste de biodegradabilidade da
poliamida realizado pelo laboratorio Eden

Research Laboratory
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it motes on ASTM 05511 — Standard Method for Determining Anaerohic n of
Plastic Materisls Under High Solids Anasrobic-D Conditions

Short description of the test methad-

This test method & the most widely wsed for the assessment of anserobic biodegradability of plastic
rmaterials. Basically, the method consists of 2 lab digester set-up. The sample & exposed to inotulum derived
frosm anaerobic digesters, containing a high concentration of anserobic methane-preduding micraarganisms.
The volurne of methane (CHs) and carbon dioxide |C0;) praduced by the bicdegradation process are
accurately measured, and comparing them with the thearetical volume, based on the carbon content of the
rmaterial, the percentage of biodegradation ower time can then be assecied. This method resembles some
conditions in biologically active landfills.

Motes on the data presented in the repart:

#  Coblumn Inoculurm: The results of the insculum withowt any sample. inoculum i the substrate used
for the test, contsining anasrobic methane-producing microonganisms. This data it wsed as
reference for the caloulations.

#  Colurmn "Megative™: The results for & sample of a non-biodegradable plastic — Polyethylene

#  Column “Positive™: The results for & sample of a biodegradable material — Analytical-Grade
Celluloze

= Cobumn “Cantral™: The results for a sarmple of dyed fabric made with tandard Polyamide B.6 yarn

#  Coburmn "Amni Soul Eca®: The results for a sample of dyed fabric made with Amni Soul Eco®™ yam

Interpretation of the results

In the testing report hereby, done by an independent laboratory according to ASTM D-5511 method, &
sample of Amni Spul Eco®™ shows nearly complete biodepradation in approximately 3 years, whereas
standard polyamide uwied as contral shawed less than M. It should be noted that the time for
biodegradation in ASTAM D5511 tests can wary greatly from one test to another, due to the fact that it
undergoes a biological process, which can be influenced by several factors. Therefore, the time span of
approoimately 3 years for nearly complete biodegradation shown in this report should not be interpreted as
& preceie time span, but rather as an arder of magnitude of “a Few years”. Likewiie, the standard polyamide
sample showing less than 7% biodegradation in 3 years should be interpreted as indication that standard
polgamide typically would take a time span of some decades to reach complete biodegradation. A< a whaole,
the results demonstrate significantly enhanced biodegradability of Amni Soul Eco™ when compared to
standard polyamide.
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