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Resumo

Esta dissertacdo descreve as atividades desenvolvidas entre abril e setembro de 2021 na
empresa Monteiro, Ribas — Revestimentos S.A., no ambito da unidade curricular
Dissertacdo/Estagio para a conclusdo do Mestrado em Engenharia Quimica, ramo opcional de

Energia e Biorrefinaria.

O Policloreto de Vinilo é um dos plasticos mais utilizados pelo Homem, justamente,
devido a sua versatilidade, o0 que o torna aplicavel em varios setores industriais. Um desses
setores € a industria dos revestimentos, onde é produzida uma enorme variedade de
revestimentos vinilicos, em todo o tipo de cores e para diversas aplicagdes finais. Porém, a sua
lenta degradacao contribui para o0 aumento do impacto ambiental. Em consequéncia, tornou-se
imprescindivel o desenvolvimento de materiais polimeéricos mais biodegradaveis e sustentaveis,
procurando-se novas formulages com substituicdo de alguns componentes por alternativas

mais eco-friendly.

Nesta perspetiva, a presente dissertacdo deu continuidade a investigacéo realizada em
anos anteriores e teve como principal objetivo desenvolver um couro artificial mais

biodegradavel em que, pelo menos, 50% das matérias-primas sejam naturais.

Foram desenvolvidos, a escala piloto, sete produtos em PVC. O produto, cuja formulacao
ndo sofreu alteracGes, foi designado por Convencional e os restantes por Alternativos. Os novos
produtos possuem uma formulagdo com substituicdo de alguns constituintes, relativamente, a
formulacdo convencional. Como alteracdes, destaca-se a substituicdo do plastificante de ftalato
de diisonilo pelo plastificante biologico (citrato de acetiltributilo) e por uma mistura deste
altimo com 6leo de soja epoxidado. A substituicdo da masterbatch de azodicarbonamida pela
masterbatch de amido e agua foi igualmente explorada. Por Gltimo, foi avaliada a substituicao
da carga convencional — carbonato de calcio — por duas cargas alternativas, nomeadamente,
um filler de base amido obtido de residuos da industria da castanha e a casca de arroz. Estes
estudos foram realizados de forma univariante com a finalidade de entender a influéncia de

cada um dos componentes alternativos que foram adicionados nas pastas de PVC.

Posteriormente, procedeu-se a caracterizacdo fisico-mecénica dos produtos com o
objetivo de avaliar a sua performance e a percentagem de componentes naturais,

comparativamente, ao produto desenvolvido no ano de 2018.
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Por ultimo, ainda foi estudada a eficiéncia do carbonato de célcio e do filler de amido
como agentes de nucleacdo na masterbatch de amido e dgua. Este estudo foi realizado com o
objetivo de melhorar a expansdo e uniformizar a estrutura celular da espuma de amido.
Contudo, nas condicdes testadas, ndo se observou um aumento da espessura dos produtos a
escala laboratorial.

Com base nas propriedades fisico-mecénicas, na percentagem de constituintes naturais e
no custo de fabrico, concluiu-se que o produto que possui mais vantagens, relativamente ao
produto Bio 16.1, é o produto designado de alternativo 1.1.3. Este produto inclui na sua
formulagdo, como alternativas mais sustentaveis, o plastificante citrato de acetiltributilo, uma
masterbatch de amido, um filler de amido e um suporte 100% de algodéo biolégico. O mesmo
incorpora 56% de constituintes naturais. Este produto, em relagdo ao produto desenvolvido em
anos anteriores — com o plastificante de citrato acetiltributilo, uma masterbatch de amido e um
suporte de 65% poliéster e 35% algoddo — apresenta uma maior percentagem de matérias-

primas naturais e resisténcia a adesao do revestimento.

Né&o foi possivel avaliar a biodegradabilidade dos produtos desenvolvidos neste trabalho
devido a pandemia da Covid-19. Contudo, com as substituicdes realizadas € expectavel um
aumento da biodegradabilidade, resultante da incorporagéo de um suporte de algodéo bioldgico,

de uma masterbatch de amido, de um plastificante de origem biologica e de uma carga natural.

Palavras-chaves: Biodegradavel, Couro Artificial, Plastificantes, Masterbatch, Cargas.
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Abstract

This dissertation describes the activities developed between April and September of 2021
in the company Monteiro, Ribas — Revestimentos, S.A. as part of the subject
Dissertation/Internship for conclusion of the Masters in Chemical Engineering, Energy and
Biorefinery as optional area.

Polyvinyl Chloride is one of the plastics most used by man, precisely due to its versatility,
which makes it applicable in several industrial sectors. One of these sectors is the coatings
industry, where a huge variety of vinyl coatings are produced, in all types of colors and for
various final applications. However, its slow degradation contributes to an increase in the
environmental impact. As a result, the development of more biodegradable and sustainable
polymeric materials became essential, seeking new formulations with the replacement of some

components by more eco-friendly alternatives.

In this perspective, this dissertation continued the research carried out in previous years
and its main objective was to develop a more biodegradable artificial leather in which at least

50% of the raw materials are natural.

Seven PVC products were developed on a pilot scale. The product, whose formulation
did not change, was designated as Conventional and the others as Alternatives. The new
products have a formulation with substitution of some constituents, compared to the
conventional formulation. The main substitutions were the substitution of the diisonyl phthalate
plasticizer by the biological plasticizer (acetyltributyl citrate) and by a mixture of the
acetyltributyl citrate with epoxidized soybean oil. The substitution of the azodicarbonamide
masterbatch by the starch and water masterbatch was also explored. Finally, the substitution of
the conventional filler — calcium carbonate — by two alternative fillers, specifically, a starch-
based filler obtained from residues of the nut industry and rice husk, was evaluated. These
studies were carried out univariately in order to understand the influence of each of the

alternative components that were added to the PVC plastisol.

Subsequently, the physical-mechanical characterization of the products was carried out
in order to assess their performance and the percentage of natural components, compared to the

product developed in 2018.
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Finally, the efficiency of calcium carbonate and starch-based filler as nucleating agentes,
in the starch masterbatch, was also studied. This study was carried out with the objective of
improving the expansion and uniforming the cellular structure of the starch foam. However,
under the conditions tested, there was no increase in the thickness of the products elaborated on
a laboratory scale.

Based on the physical-mechanical properties, the percentage of natural constituents and
the manufacturing cost, it was concluded that the product with the most advantages, compared
to the Bio 16.1 product, is the product designated as alternative 1.1.3. This product includes in
its formulation, as more sustainable alternatives, the plasticizer acetyltributyl citrate, a starch
masterbatch, a starch filler and a 100% organic cotton support. It incorporates 56% of natural
constituents and has a manufacturing cost of 5,53 €/m. This product, compared to the product
developed in previous years — with acetyltributyl citrate plasticizer, a starch masterbatch and a
support of 65% polyester and 35% cotton — has a higher percentage of natural raw materials

and resistance to coating adhesion.

It was not possible to estimate the biodegradability of the products developed in this work
due to the Covid-19 pandemic. However, with the substitutions made is expected an increase
in the biodegradability, resulting from the incorporation of a biological cotton support, a starch

masterbatch, a plasticizer of biological origin and a natural filler.

Keywords: Biodegradable, Artificial Leather, Plasticizers, Masterbatch, Fillers.
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1. Introducéao

1.1. Enquadramento

No dia a dia fala-se sobre plastico como se fosse um Gnico material, 0 que ndo € o caso.
Da mesma forma que sabemos que existem diversos tipos de metais com diferentes
propriedades, o mesmo se verifica com os plésticos. Os plasticos também sdo uma extensa
familia de diferentes materiais, em que cada um deles é projetado com caracteristicas Unicas e
especificas, de modo a torna-lo util para a aplicacdo para a qual foi intencionalmente

desenvolvido [1].

A familia dos plésticos é um grupo de materiais muito presente no quotidiano por causa
da sua versatilidade e facilidade de processamento. Estes podem ser produzidos a partir de
fontes distintas, isto €, as suas matérias-primas podem ter origem, por exemplo, féssil (petréleo

bruto, gés), renovavel (cana-de-agucar, amido, 6leos vegetais) ou mineral (sal) [1].

Os plasticos sdo empregues nas mais diversas formas. Contudo, um dos maiores
problemas que surge da sua utilizacao € o seu tratamento no fim de vida. A maioria do plastico
acaba em aterros ou € lancado, diretamente, para 0 meio ambiente; apenas uma pequena parte
é reciclada. Por esse mesmo motivo, é crucial encontrar novas formas de reduzir o impacto dos

residuos de polimeros no ambiente.

Uma estratégia para enfrentar este problema € a utilizacdo de plasticos biodegradaveis,
que quando libertados em aterros ou no ambiente podem ser degradados por microrganismos,
tais como bactérias e fungos. Para que ocorra a biodegradacdo sdo necessarias condicdes
favoraveis a cada microrganismo, em termos de temperatura, humidade, pH e disponibilidade

de oxigénio, sendo esta Ultima descartada quando se trata de microrganismos anaerobios [1].

Atualmente, a sustentabilidade e o impacto ambiental dos materiais sintéticos de natureza
polimérica desencadeiam um crescente interesse, bem como uma preocupacdo inerente a sua
degradacdo. Em consequéncia, as industrias transformadoras do setor e a Unido Europeia (UE)
procuram desenvolver solucdes, que diminuam o impacto ambiental inerente a falta de

tratamento dos pléasticos [2].
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Em dezembro de 2015, a Comissdo Europeia adotou um plano de acdo da UE para a
economia circular. Este plano identificou os plasticos como uma grande prioridade e
comprometeu-se a «preparar uma estratégia que aborde os desafios colocados pelos plasticos
ao longo da cadeia de valor e que tenha em conta todo o seu ciclo de vida». Esta estratégia
europeia estabelece as bases para uma nova economia do plastico, em que a concecao e
producdo de plasticos e de produtos de plastico respeitem as necessidades de reutilizacdo e
reciclagem e que desenvolva e promova materiais mais sustentaveis. Desta forma, aumentar-
se-& o valor acrescentado e a prosperidade na Europa, estimulando a inovacao e reduzir-se-a a

poluicdo pelo plastico e o impacto negativo dessa polui¢do na vida quotidiana e no ambiente

[2].

O conceito de sustentabilidade e concecéao ecoldgica ou ecodesign assenta, acima de tudo,
em desenvolver produtos reciclaveis, assim como a reducdo/substituicdo de recursos fosseis
(ndo renovaveis) por recursos renovaveis. Por estas razfes, de forma a minimizar o impacto que
0s materiais poliméricos tém durante o seu ciclo de vida tem-se vindo, cada vez mais, a apostar

na integracdo de compostos biodegradaveis nas suas formulacoes.

E sobre este tema que se fundamenta esta dissertacio. Pretende-se aumentar o nimero de
componentes que possam conferir ao couro um maior carater biodegradavel, tornando viavel a
reducdo do impacto ambiental, que € provocado pela degradacdo do mesmo, mas sem

comprometer as suas caracteristicas e tipicas funcionalidades.

1.2. Tema e objetivos do Estagio

O trabalho a que o presente relatério se refere foi realizado no ambito da unidade
curricular Dissertacdo / Estagio do segundo ano de Mestrado em Engenharia Quimica do
Instituto Superior de Engenharia do Porto. Este trabalho foi desenvolvido entre abril e setembro
de 2021 no Departamento de | & D da empresa Monteiro, Ribas — Revestimentos S.A. (MRR),
que se dedica ao fabrico de couros artificias em poliuretano (PU) e policloreto de vinilo (PVC)

para a industria do calcado, marroquinaria e estofos.

Este estudo deu continuacdo a investigacao realizada por Sofia Sousa na sua dissertacao
“Desenvolvimento de Revestimento Biodegradavel para Estofos Contract”, concluida em 2018
[3]. Nesse estudo, a autora obteve um produto final, em que se substituiu o plastificante

tradicional — ftalato de diisononilo (DINP) — por um plastificante de carater mais biol6gico,
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nomeadamente, o citrato de acetiltributilo (ATBC) e o0 agente expansor tradicional —
masterbatch de azodicarbonamida — por uma masterbatch de amido e agua na proporcao
70:55:25, em peso, de amido/plastificante bioldgico/dgua. O artigo possui um suporte téxtil de

algod&o bioldgico.

A presente dissertacdo tem como objetivo continuar o desenvolvimento de um couro
artificial em PVC com o maior nimero possivel de substituices das matérias-primas
tradicionais, de modo a alcancar um couro artificial mais biodegradavel, cuja percentagem de
constituintes naturais seja superior a 50%. Para além disso, pretende-se verificar se houve uma
melhoria da performance dos produtos desenvolvidos neste estudo, relativamente, ao artigo
desenvolvido em 2018, em termos de caracteristicas fisico-mecénicas e de percentagem de

componentes naturais.

Pretende-se, assim, aumentar o numero de componentes naturais, que possam conferir ao
couro um maior carater biodegradavel, tornando viavel a reducdo do impacto ambiental que é
provocado pela degradacdo do mesmo, mas sem comprometer as suas caracteristicas fisicas e

tipicas funcionalidades.

Para além dos estudos que dizem respeito a substituicdo do plastificante e do agente
expansor, efetuados em 2018, pretende-se fazer, também, o estudo da substituicdo da carga
convencional — carbonato de célcio — por duas cargas alternativas, especificamente, um filler
de base amido, proveniente de residuos da industria da castanha, e casca de arroz. Outro
objetivo é avaliar a eficiéncia do carbonato de célcio e do filler de base amido como agentes de
nucleacdo na masterbatch de amido e agua, de modo a promover a uniformizacao da estrutura
celular da espuma de amido e 0 aumento da espessura com a incorporacdo de um agente de

nucleacdo no produto.

N&o foi possivel realizar a avaliacdo da biodegradabilidade dos produtos devido a

pandemia da Covid-19.

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

O trabalho foi desenvolvido em ambiente industrial na MRR , que é uma das unidades do
grupo empresarial Monteiro, Ribas — Industrias S.A. O grupo localiza-se na Circunvalagdo n°
9020, 4250-140, Porto.
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O grupo Monteiro, Ribas & uma empresa familiar, sediada no Porto, detida
maioritariamente por descendentes dos sdcios fundadores e que emprega cerca de 500 pessoas.
A origem da empresa remonta a 1937, tendo sido fundada por Manuel Alves Monteiro e
Antonio Bessa Ribas [4].

A sua atividade inicial foi a dos curtumes, tendo a partir da década de 60 diversificado
atividades, iniciando novas areas de negdcio. Nos dias que correm opera em setores variados
da industria — embalagens, couro artificial, borracha e energia — competindo no mercado global
e servindo clientes de distintas areas, tais como alimentar, calgado, marroquinaria, estofos,

automovel, ferrovidéria, eletrodomésticos e construgdo civil [4].

Atualmente, para além da unidade de Cogeracdo de energia (Monteiro Ribas Producéo e
Distribuicdo de Energia, Lda), o grupo empresarial conta com 4 unidades independentes com
modelos de gestdo distintos e adaptados ao respetivo mercado. No ano de 2018, a empresa
mudou a sua imagem, alterando o logotipo e cada unidade distinta passou a ter uma marca

associada. Assim sendo, as marcas que compdem a Monteiro, Ribas sdo [5]:

» Monteiro Footwear: parte da Monteiro, Ribas — Industrias, € a unidade
responsavel pela producdo de borracha para aplicagédo em calcado;

» Monteiro Elastomers: tal como a producdo de borracha, é parte da Monteiro,
Ribas — Industrias e é responsavel pela producdo de componentes técnicos de
borracha para a inddstria automovel.

» Monteiro Packaging: designada por Monteiro, Ribas — Embalagens Flexiveis, é
responsavel pela producdo de embalagens flexiveis, principalmente, para a industria
alimentar.

» Monteiro Fabrics: responsavel pela producdo de couros artificiais, socialmente,

designada por Monteiro, Ribas — Revestimentos.

Tal como ja foi referido, a unidade industrial onde o presente trabalho foi desenvolvido,
Monteiro Fabrics, dedica-se a producdo de couros sintéticos em PVC e PU, sendo especialista

na sua area.

A MRR foi criada em 1967 e emprega, atualmente, cerca de 72 trabalhadores. Esta
unidade produz couro artificial com uma variada gama de produtos para as industrias de estofos,
calgado, marroquinaria e setor automovel. A sua producgdo destina-se em cerca de 90% ao

mercado de exportagdo, sobretudo, para paises da Unido Europeia [4].
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1.4. Organizacao da Dissertacao

Esta dissertagdo esté dividida em 5 capitulos.

No capitulo 1, Introducdo, insere-se um breve enquadramento desta dissertacdo, em que
se aborda a importancia do desenvolvimento de artigos mais biodegradaveis com a finalidade
de reduzir o impacto ambiental promovido pela degradacdo dos mesmos. A tematica, 0s
objetivos do trabalho, bem como, uma apresentacdo da empresa onde decorreu este projeto

encontram-se, igualmente, neste capitulo.

No capitulo 2, Estado da Arte, sdo introduzidos e explicados 0s conceitos tedricos base
necessarios para a compreensdao deste trabalho, tais como, a producdo industrial de couro
artificial, os componentes convencionais da sua formulacdo, bem como os constituintes

alternativos que vao ser alvo de estudo.

No capitulo 3, Metodologia Experimental, é feita uma descrigdo dos métodos de ensaio

utilizados para a caracterizacdo fisico-mecanica dos produtos finais em estudo.

No capitulo 4, Resultados e Discussdo, sdao apresentados e analisados os resultados
obtidos.

No dltimo capitulo, ConclusGes e Sugestdes para Trabalho Futuro, estdo resumidas as
principais conclusdes retiradas desta dissertacdo, com base nos resultados obtidos e explicados

no capitulo anterior. Além disso, ainda estdo expostas algumas sugestdes para futuros trabalhos.
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2. Estado da Arte

2.1. O Couro

A producdo de peles e couros é uma das atividades mais antigas da espécie humana. O
Homem preé-historico ja praticava esta atividade para obter estes produtos para se agasalhar,
sendo esta a origem da sua utilizag&o.

A pele natural, também conhecida como couro, resulta de um processo de conversdo de
peles instaveis de animais (bovinos, ovinos, caprinos e suinos). Este processo de conversdo é
denominado por curtume. O principal constituinte da pele natural é o colagénio — que é uma

proteina fibrosa — que previne a quebra de ligacdes entre as fibras da pele [6].

As peles de bovino séo as mais trabalhadas na indUstria de curtumes e as mais importantes

como matéria-prima das industrias de calgado e marroquinaria [7].

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 abrasdo, rasgamento e chamas e é um material com estabilidade
dimensional®. Este material resiste ao ataque de microrganismos, é de facil limpeza, é um
produto natural respiravel e é resistente ao crescimento de acaros. Estas duas ultimas qualidades
tornam o couro num artigo adequado para pessoas que sofrem de asma e/ou alergias [8]. Para
além disso, possui a capacidade de manter o seu aspeto ao longo do tempo, devido a sua boa

resisténcia a abrasdo, o que permite a pele resistir ao desgaste provocado pelo uso.

A Europa possui um papel determinante no que toca ao comércio internacional de couro.
Com cerca de 25% da producdo mundial de couro e um dos maiores e mais dinamicos mercados
consumidores de artigos de couro, a Europa destaca-se como sendo a principal forca nos

circulos de negdcios internacionais, em relacao a este material [9].

O couro é muito utilizado em varias industrias como matéria-prima. Na UE, a industria
do calcado utiliza 41% da producdo de couro, seguida pelos artigos de couro (como
marroquinaria), que correspondem a 19% da utilizacdo. A industria do mobiliario utiliza 17%

do couro produzido, enquanto a industria automével utiliza 13%. Por fim, 8% do couro

L A estabilidade dimensional é a capacidade de um material manter as suas propriedades originais sob diversas
alteracdes térmicas, nomeadamente, imersdo em agua fria, calor, etc.
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produzido destina-se ao fabrico de roupa [10]. Esta anélise pode ser constatada através da

Figura 2.1.

m Calcado

= Artigos de couro

= Mobiliario
Automovel

® Roupa

m Outros

Figura 2.1 - Inddstrias utilizadoras de couro na UE. Adaptado de [10].

Atualmente, 0 acesso as matérias-primas europeias tornou-se mais complicado, ja que a

producéo de carne bovina e a taxa de abate decresceram nos Gltimos anos. Alias, varios paises

ndo pertencentes a UE mantém proibicdes e restricGes a exportacdo de couros e peles brutas

[10].

Tal como qualquer material, 0 couro e o0 seu processamento também apresentam algumas

desvantagens, como [11]:

>
>

Alto custo (comparativamente ao couro artificial);

Necessidade de manutencdo (necessaria hidratacdo liquida com vaselina);
Producdo ser insuficiente, relativamente, a procura (devido ao decréscimo da taxa
de abate de animais);

N&o ser animal friendly;

O cheiro a couro natural ndo agradar a alguns consumidores.

As limitacOes ao acesso de matéria-prima e 0s inconvenientes acima mencionados, a

respeito do couro natural, impulsionaram o desenvolvimento de um substituto — couro artificial.

Esta opgdo apresenta caracteristicas e aparéncia semelhantes a pele natural.
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2.2. O Couro Artificial

O couro artificial ¢ um material téxtil revestido com uma ou mais camadas poliméricas e
possui diversas vantagens, comparativamente, ao couro natural. Em termos de aparéncia e
durabilidade, aproxima-se bastante ao couro natural, mas a um custo mais baixo e com uma
menor exigéncia, em termos de mao-de-obra. Além disso, as organizagdes dos direitos dos
animais tém condenado as industrias de peles, devido ao abate e abuso de animais. Por isso
mesmo, a combinacdo de consideragdes praticas e €éticas incentivou a criacdo de um couro
artificial [12].

E importante salientar que para que um couro sintético possa ser utilizado, o0 mesmo

necessita de corresponder a alguns requisitos, tais como [13]:

Boa estabilidade dimensional;

Possuir porosidade adequada;

Boa durabilidade;

Boas propriedades mecéanicas, tal como uma boa resisténcia a rotura;
Elasticidade;

Capacidade de absorver vapor de agua;

Possuir uma textura e aparéncia semelhante a do couro;

YV V. V V V V V V

Apresentar propriedades uniformes em todas as diregdes.

A producdo de couro artificial baseia-se na aplicacdo de camadas de poliuretano,
policloreto de vinilo, ou uma mistura das duas sobre um suporte téxtil. Estes dois polimeros
apresentam uma boa solucdo para esta aplicacdo devido ao seu baixo custo, aparéncia e

durabilidade semelhantes a do couro natural.

Ainda sobre este assunto é importante mencionar que os dois polimeros possuem algumas
diferencas, em termos de propriedades mecanicas, o que ¢é bastante decisivo na sua escolha,

dependendo da aplicacdo em gque cada um vai ser empregue.

O couro de PU tem, de um modo geral, menos camadas que o couro de PVC, o que lhe
confere mais flexibilidade. Uma maior flexibilidade, geralmente, implica que o material possua
um maior alongamento a rotura, menor resisténcia mecéanica e menor resisténcia a tragcdo. O PU

é mais suscetivel a absor¢do de manchas e outras substancias, devido a alta porosidade da sua
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superficie. Por este motivo, os artigos de base PU sdo, especialmente, usados em calgado e

marroquinaria e garantem as especificagdes técnicas exigidas para o meio.

Devido ao maior nimero de camadas o couro de PVC tem, logicamente, menor
flexibilidade, ou seja, € mais rigido que o couro de PU. Para além desta caracteristica, este couro
tem, a partida, um menor alongamento a rotura, maior resisténcia mecanica, maior resisténcia
a tracdo, maior resisténcia ao desgaste e as alteracdes provocadas pelas condi¢des climéticas.
Em termos de longevidade, o couro de PVC possui um maior tempo de vida Util, devido ao
facto de possuir mais camadas poliméricas, tal como ja foi referido. Ao contrario do couro de
PU, este é caracterizado por ter uma superficie com porosidade reduzida, o que limita a
passagem de ar através do mesmo e reduz, significativamente, a suscetibilidade a absor¢éo de
manchas e/ou particulas indesejadas [13].

Os artigos de base PVC sdo, sobretudo, destinados a estofos e componentes de
automoveis, como estofos, tabliers, bagageiras, etc. Este € um setor que se distingue pela
elevada exigéncia técnica e pelo cumprimento de normas internacionais de resisténcia ao

desgaste e ao fogo.

2.3.  Sobre o Policloreto de Vinilo

O policloreto de vinilo (PVC) € um termoplastico, que é obtido a partir da polimerizacéo
do cloreto de vinilo. Este é considerado um homopolimero, ja que é formado por uma cadeia
de mondmeros da mesma natureza, o cloreto de vinilo [14]. Na Figura 2.2 ¢ possivel constatar

a estrutura quimica do PVC.

- “n

Figura 2.2 - Estrutura quimica do PVC [15].

10
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O PVC apresenta, como unidade repetitiva, o cloreto de vinilo, sendo “n” o grau de
polimerizacdo da molécula ou 0 numero de vezes que a unidade repetitiva se repete na molécula
[15].

Este plastico é composto por 57% de cloro e 43% de carbono (derivado,
predominantemente, de petréleo ou etileno). A producdo de PVVC implica menos recursos nédo-
renovaveis — petroleo ou gas natural — do que outros plasticos e, portanto, pode ser considerado
um plastico que economiza recursos. Em contraste, a producéo de plasticos, particularmente,
polietileno, polipropileno, politereftalato de etileno e poliestireno, é totalmente dependente de

petroleo ou gas [16].

Aproximadamente 80% do PVC consumido no mundo é produzido por meio da
polimerizag&o em suspenséo do mondmero cloreto de vinilo; cerca de 10 a 15% pelos processos
de polimerizacdo em emulséo e micro suspensao. Por outro lado, a polimerizacdo em massa e
a polimerizagdo em solucgéo sdo outras técnicas também aplicadas na obten¢do do PVC, mas

possuem pouca representatividade no consumo total dessa resina [17].

Seguidamente, vai-se dar énfase a polimerizacdo em emulsao, ja que € o PVC de emulsao
que é aplicado, primariamente, em pastas de PVC (também chamadas de plastissois), que séo

dispersdes da resina do PVVC num plastificante [18].

Neste processo ha adicdo do mondmero, do solvente, do iniciador e do emulsionante no
reator. O monomero e 0 polimero sdo insolUveis (ou muito pouco sollveis) no solvente.
Posteriormente, formam-se trés fases no reator [19]:

> Fase solvente;
» Fase monémero;

» Fase polimero.

O emulsionante tem como finalidade dispersar o mondmero em goticulas mais pequenas.
Deste modo, o emulsionante estabiliza a fase polimero e a fase monémero na forma de pequenas
particulas ou gotas. O mondémero &, parcialmente, solivel no polimero e durante a reacao, o
monomero migra da gota de monémero para a particula do polimero, permitindo que ocorra a
reacdo de polimerizacdo e o crescimento do material. Esta polimerizagdo, em concreto, contém
algumas vantagens, em relacdo aos outros processos de polimeriza¢do ja mencionados neste

capitulo, tais como [19]:

11



Desenvolvimento de Couro Avtificial Biodegradavel | Sep Engenharia do Porto
» O solvente ndo contamina o polimero tdo facilmente, como acontece noutros
processos de polimerizagéo (por exemplo, em solugdo), uma vez que os materiais
ndo sdo misciveis;
» A viscosidade dos sistema € bastante condicionada pela viscosidade do liquido.
Seguindo este raciocinio, como a viscosidade do sistema é mais baixa, entdo a

remocao do calor gerado pela reacdo é mais facil.

Atualmente, o PVC é dos polimeros mais consumidos em todo o mundo, sendo bastante
procurado para a produco de estofos, devido a sua flexibilidade e capacidade de moldagem. E
também considerado um polimero, naturalmente, resistente a propagacao das chamas, devido a
presenca de atomos de cloro na sua estrutura molecular, tornando-o extremamente atrativo para
aplicagdes que exigem um excelente comportamento ao fogo, como é o caso da industria de
estofos [5, 20].

Tal como ja foi referido, 0 PVC é um polimero bastante versatil e de elevada importancia
comercial. Contudo, apresenta uma estabilidade térmica limitada e um grau de cristalinidade
baixo. Quando fundido, possui uma elevada viscosidade, o que dificulta o seu processamento.
Por isso mesmo &, frequentemente, utilizado em conjunto com plastificantes, que baixam a sua

viscosidade [17].

2.4. Pastas de PVC

As pastas de PVC consistem numa dispersdo de resina de PVC no plastificante,
juntamente, com varios aditivos (estabilizantes, retardantes de chama, cargas, agentes

expansores, entre outros), que conferem diversas caracteristicas ao produto final [21].

A resina de PVC fornecida sob a forma de pé é resistente a oxidacdo e degradacéo,

caracteristicas que permitem um longo periodo de armazenamento da mesma [16].

Para a producdo de couro artificial, as resinas de PVC tém de apresentar algumas

caracteristicas para que possam ser utlizadas no processo, tais como [17]:

» Baixa viscosidade e pelicula emulsificante, o que ndo vai permitir a absorcdo de

plastificante a temperatura ambiente;

12
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» Particulas com menor dimensdo e forma regular e esférica. Esta geometria leva a
uma diminuicdo da dimens&o 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 s6 podem ser alcancadas através da polimerizagdo em emulsdo ou
micro suspensao e sao, de facto, bastante determinantes na producdo de pastas de PVC, ja que
sd0 necessarias para que o plastisol se mantenha liquido a temperatura ambiente. Além disto,
ainda permitem que o processamento (gelificacdo e fusdo) ocorra, unicamente, a elevadas
temperaturas. As particulas sintetizadas através do mecanismo de polimerizacdo em emulséo e
micro suspensao apresentam um didmetro, que varia entre 0,1 um - 1 um. Estas particulas sdo

vitreas, sem sinais de porosidade e designadas por particulas primarias do PVC [17].

A Figura 2.3 demonstra a regido amorfa e os dominios cristalinos tipicos destas mesmas
particulas. Os dominios cristalinos sdo, também, designados por cristalinidade primaria e

resultam do processo de polimerizacdo do PVC [17].

: . Regiao
L o S D amorfa
/g
.‘&d‘}" o T‘"‘{ \
{ T . ,." ‘f.-" =)
¥ Il “/ - ‘a
IS )
U ¥ A
) x (Y
Dominios
cristalinos

Figura 2.3 - Estrutura das particulas primérias de PVC [17].

Portanto, o PVC plastificado pode ser considerado um sistema de duas fases, que sdo
compostas pelo dominio cristalino rigido e pela fase amorfa flexivel. Em geral, os polimeros
ndo sdo nem totalmente amorfos, nem totalmente cristalinos, ou seja, apresentam-se num estado

intermédio [20].
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Durante o processamento, 0 aumento da temperatura induz varias alteracbes na pasta de
PVC. Relativamente & fase amorfa, pode afirmar-se que quando se atinge a temperatura de
transicdo vitrea? (Tg) do PVC, isto induz um aumento da mobilidade molecular das cadeias de
polimero e, consequentemente, a interacao entre o plastificante e a resina. As particulas de PVC
comecam a absorver plastificante e o plastisol torna-se numa pasta sélida. Acima dessa Tg da-
se a absorcdo total do plastificante e 0 material adquire a consisténcia de um so6lido, mas nao
apresenta coesao, pelo que as propriedades mecanicas sdo pobres. Ja os dominios cristalinos
séo, progressivamente, fundidos com o aumento da temperatura [22].

Particularmente sobre as pastas de PVC, estas sdo misturas que, antes do seu
processamento e a temperatura ambiente, se encontram liquidas. Esta mistura é resultante da
disperséo da resina de PVVC num plastificante, normalmente por agdo mecénica. O plastificante
vai permitir a diminuicdo da viscosidade, uma vez que reduz as forcas de atracdo entre as

cadeias poliméricas do PVC, o que facilita o processamento da pasta [17].

Para além do plastificante, sdo adicionados alguns aditivos as pastas de PVC, consoante
o tipo de pasta pretendido (camada compacta, camada de espuma ou camada de laminacgéo) e a

aplicacao a qual o couro artificial se destina.

Com o acrescimo de aditivos € possivel alterar as propriedades do material polimérico;
essas alteracGes podem fazer com que o material se torne mais flexivel, mais resistente ao
envelhecimento, mais resistente ao impacto, etc. Portanto, os aditivos tém como finalidade
promover e/ou melhorar caracteristicas técnicas especificas dos produtos finais para cada
aplicacdo aumentando, significativamente, a ampliacdo da aplicacdo dos materiais poliméricos
[21].

Sobre os aditivos € relevante apresentar os principais requisitos para que estes sejam

utilizados em polimeros, que sdo os seguintes [19]:

» Eficientes na sua funcao;

» Estaveis nas condicdes de processamento;

» Facil dispersdo no polimero — sdo moléculas pequenas, relativamente, ao polimero
e difundem no material polimérico;

» N&o migrarem;

2 A temperatura de transicdo vitrea corresponde a temperatura da passagem do estado vitreo para um estado
dactil, sem mudanca estrutural do material.
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> Serem atOxicos e ndo provocarem gosto ou odor;
> Nao afetarem, negativamente, as propriedades do polimero;

> Serem de baixo custo.

Existe uma grande variedade de aditivos, que sdo usados na formulagdo de uma pasta de
PVC, podendo estes chegar a constituir até 70% da formulacdo [23]. A escolha dos aditivos a
utilizar ¢é feita em funcdo da aplicacdo final que a pasta de PVC ira ter. Contudo, ha aditivos
que sdo, normalmente, empregues e podem facilmente ser encontrados na grande maioria das

formulagdes existentes.

A Tabela 2.1 resume os aditivos que sdo indispensaveis na preparagdo das pastas de PVC

e as suas respetivas fungdes.
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Tabela 2.1 — Principais aditivos adicionados nas pastas de PVC e respetivas fungbes [17, 21].

ADITIVOS

Plastificantes

Estabilizantes

térmicos

Cargas

Retardantes de

chama

Pigmentos

Agentes de

expansao

Agentes de

nucleacgéo

EFEITO NA FORMULACAO

Melhorar a processabilidade e a flexibilidade de produtos acabados com a
reducdo da sua temperatura de transicdo vitrea;
aumentando a mobilidade das

Reduzir a viscosidade do sistema,

macromoléculas.

Melhorar a estabilidade térmica, controlando os mecanismos que levam a
degradacdo do material, quer durante o seu processamento, quer durante o seu
tempo de vida Util;

Aumentar a vida Util de uma resina ou de um produto acabado.

Reduzir o custo do produto;

Reforcar a resisténcia a chama.

Aumentar o tempo que um material leva para iniciar o seu processo de
combustdo ou tornar a propagacdo de chama mais lenta, depois de ja se ter

iniciado a combustao.

Modificar o comprimento de onda da luz refletida ou transmitida por materiais

acabados, atribuindo-lhes a coloracdo desejada.

Promover a formacao de uma estrutura celular, conferindo um aspeto esponjoso
ao artigo;

Diminuir a densidade do produto final.

Melhorar a uniformidade da estrutura celular, o que vai melhorar a expansdo do

produto final.

De seguida vai-se abordar, de uma forma mais especifica, cada um dos aditivos
mencionados na Tabela 2.1 com a finalidade de demonstrar a importancia da sua inclusdo na

preparacédo de pastas de PVC.
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2.4.1 PLASTIFICANTES

Diversas teorias tém sido propostas, ao longo dos anos, para explicar 0 mecanismo de
acdo dos plastificantes nos polimeros. Entre elas destacam-se a teoria do gel, a teoria da
lubrificacdo e a teoria do volume livre, sendo que vao ser abordadas as duas primeiras, ja que

sd0 as mais aceites para explicar esse fenémeno.

Segundo Doolittle, que desenvolveu a teoria do gel, 0 mesmo sugere que os plastificantes,
quando adicionados ao polimero, atuam sobre as ligacGes de van der Walls existentes na resina,
enfraquecendo-as e tornando o plastisol resultante num composto mais flexivel e moldavel. Por
outras palavras, o plastificante, ao penetrar entre as cadeias da matriz polimérica, aumenta a
distancia entre elas; em consequéncia, hd& um maior distanciamento intermolecular e um
enfraguecimento da forca de atracdo entre as cadeias, resultando no aumento da flexibilidade

do polimero [24].

Por outro lado, Kirkpatrick expds a teoria da lubrificacdo. Esta hipotese assume que o
plastificante atua como um lubrificante, reduzindo o atrito intermolecular existente entre as
cadeias poliméricas. As cadeias do polimero néo plastificado ndo se movem livremente devido
as irregularidades da superficie. Desta maneira, o plastificante funciona como um lubrificante
molecular, que possibilita a movimentacdo livre de uma cadeia sobre as outras quando uma
forca é aplicada. Sucintamente, esses aditivos reduzem as forcas de atracdo das moléculas da
cadeia polimérica, permitindo que deslizem umas sobre as outras, 0 que resulta num material

com maior flexibilidade [24].

Através da Figura 2.4 é possivel observar uma ilustracdo das duas teorias que foram
abordadas sobre o mecanismo de acéo dos plastificantes nos polimeros, mais concretamente, a

teoria da lubrificacdo e a teoria do gel.
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Plasticizer ' Polymer
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Figura 2.4 - llustragdo da teoria da lubrificacdo (a esquerda) e da teoria
do gel (a direita). Adaptado de [24].

Posto isto, de uma forma geral, a funcdo que se destaca dos plastificantes é tornar o

material polimérico mais flexivel e melhorar a processabilidade do produto acabado.

A adicdo de plastificante faz diminuir a temperatura de transicdo vitrea para temperaturas
mais baixas, tornando o material mais flexivel, devido a reducéo da viscosidade do sistema, em
consequéncia do aumento da mobilidade das cadeias. A vista disso, esse acréscimo também vai
alterar outras propriedades, nomeadamente, mecanicas. O material vai tornar-se menos
resistente mecanicamente, com uma menor resisténcia a tragdo, um maior alongamento a rotura,

entre outras alteracdes [24, 25].

A escolha de um plastificante depende de imensos critérios, que se destacam de seguida
[19]:
Boa razéo custo/beneficio;
Ser inodoro;
Pureza;
Comportamento no processamento;
Baixa migracao;
N&o ser extraivel por 4gua;
Baixa toxicidade;

Propriedades conferidas ao polimero em funcéo do teor;

YV V V V V V V V V

Né&o alterar a cor do polimero, auséncia de cor;
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> Estabilidade térmica e a luz;

» Compatibilidade com a resina.

Os ftalatos sdo liquidos incolores, inodoros e sdo os plastificantes mais requisitados na
industria do PVC, sendo a maioria do tipo Cs, ou seja, em média com oito &tomos de carbono
em cada molécula. A estrutura geral dessa classe de plastificantes encontra-se representada na
Figura 2.5 e consiste num anel aromético ligado a dois grupos éster [17].

@ —o—r

“C—O0—R

O

Figura 2.5 - Estrutura quimica dos ftalatos [17].

O plastificante usado na formulacdo do produto convencional € o éster di-isononilico do
acido benzeno-1,2-dicarboxilico, mais conhecido pela sua designacéo de ftalato de diisononilo

(DINP), cuja estrutura quimica esta representada na Figura 2.6 [26].
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Figura 2.6 - Estrutura quimica do DINP [15].

O DINP é um plastificante de alto peso molecular e é considerado menos toxico que o
ftalato de dioctilo (DOP). Além disso, este composto apresenta varias propriedades, tais como
[27, 28]:

Excelente compatibilidade com o PVC;
Elevada capacidade de formacéo de filme;
Baixa volatilidade;

Resisténcia a agua;

Baixa migracao;

YV V V V V V

Baixo custo.

Os ftalatos enquadram-se na classificacao de plastificantes primarios e essa classificacao
estd relacionada com a sua compatibilidade com o PVC. Os plastificantes primarios sdo
caracterizados por possuirem uma alta compatibilidade com o PVC, promovendo a sua rapida
gelificacdo; ndo necessitam de ser misturados com outros plastificantes e, além disso, podem

ser aplicados em grandes quantidades, sem a ocorréncia de migracdo [17].

O DOP, também conhecido como ftalato de di(2-etilhexil) (DEHP), foi introduzido em

1930 e, desde ai, que tem sido o plastificante mais usado na industria do PVC [27].

No inicio da década de 1980 surgiram preocupacles, e até mesmo controvérsias, a
respeito da aplicabilidade dos ftalatos e dos seus efeitos na saide humana e no meio ambiente.
Consequentemente, 0 uso desses plastificantes tem sido questionado devido aos seus possiveis

problemas de toxicidade, relacionados com a migracdo de ftalatos. Esse facto fez com que
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alguns paises desenvolvessem regulamentacdes novas e restritivas em relacdo ao uso de ftalatos
em produtos de PVC flexivel [27]. Estudos realizados mostram que a exposi¢do a este
plastificante causa danos nos tecidos humanos, tais como a hipofise, figado e/ou testiculos [29].

Né&o existe uma ligacdo covalente entre os ftalatos e o PVC. Em consequéncia, este grupo
de plastificantes tende a migrar para a superficie dos artigos, causando a sua deterioracdo. Ao
longo do tempo vai ocorrer uma perda das propriedades iniciais, em consequéncia da libertacéo
dos ftalatos para o meio surgindo, desta forma, um risco para 0 ambiente e para a saide humana.
Os ftalatos afetam, ainda, o aparelho reprodutivo humano, causando problemas de fertilidade,
maés formagdes e/ou doencas [18, 26]. Por causa desses motivos, atualmente, ha uma tendéncia
em substituir o DOP por ftalato de diisononilo (DINP) ou ftalato de diisodecilo (DIDP), que
sdo ftalatos de peso molecular mais alto e, portanto, sdo mais permanentes, possuem uma

solubilidade mais baixa e taxas de migracdo mais lentas [30].

Outros plastificantes e misturas alternativas com baixos niveis de migragdo e baixa
toxicidade tém sido, amplamente, utilizados nas UGltimas décadas para superar essas
adversidades. Como possiveis alternativas destacam-se o 6leo de soja epoxidado (ESBO), o
citrato de acetiltributilo (ATBC), entre outros [26]. O uso de plastificantes alternativos aos
ftalatos vai ser abordado com mais pormenor no capitulo 2.6.1, ja que se pretende incluir na
formulacdo do couro artificial um plastificante de carater bioldgico, de modo a aumentar,

possivelmente, a taxa de biodegradacdo do produto final.

2.4.2 ESTABILIZANTES TERMICOS

Durante o seu processamento e tempo de vida, 0s plasticos estdo expostos a uma variada
quantidade de condicGes e influéncias externas, que podem levar a sua degradacédo através de
processos termo-mecanicos, termo-oxidativos e foto-oxidativos. Para evitar ou retardar esta
degradacdo sdo aplicados estabilizantes na sua formulacdo, permitindo que os plasticos
mantenham as suas caracteristicas originais durante mais tempo. Sucintamente, a adi¢do de
estabilizantes térmicos tem como principal finalidade aumentar o tempo de vida util de uma

resina ou de um produto acabado [31].

O PVC ¢ caracterizado como sendo um polimero bastante instavel termicamente, pelo

facto de este possuir cloro na sua composic¢éo quimica [32].
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Quando o PVC é exposto, sem aditivos de estabilizacdo térmica, ao calor e/ou radiacao,
dependendo da intensidade e do tempo de exposicdo, pode ocorrer a quebra de ligagOes, que
vao originar radicais livres de cloro. Estes radicais vdo captar o hidrogénio vizinho, originando
a formac&o de ligacOes duplas e a libertacdo de &cido cloridrico, como € possivel constatar na
Figura 2.7. A libertacdo de &cido cloridrico possui um efeito catalitico na degradacdo térmica
do PVC, sendo este processo denominado por desidrocloragdo. De seguida, vai ocorrer a perda
sucessiva de moléculas de HCI, que véo dar origem a sequéncias de polienos [32].

~|}CH(,|‘,H—CH c|:H—CH CH 1,
cl Cl CI

|

[ CHy—CH—CH;— CH—CH,~CH - + nHCl

Figura 2.7 - Degradacao térmica do PVC [32].

Para evitar este processo de degradacdo térmica é adicionado ao PVC um ou mais
estabilizantes térmicos com a funcéo de capturar e estabilizar radicais de cloro, impedindo a
propagacao e a autocatalise do processo de degradacdo. Sendo assim, o estabilizante térmico
atua no sentido de controlar a formacdo do acido cloridrico, evitando que o processo de

degradacdo atinja um patamar que comprometa o desempenho do produto final [17].

Os antioxidantes sdo a classe de estabilizantes mais utilizada e tém como objetivo evitar
0 desgaste provocado pelo calor, radiacdo e sobrecargas fisicas. Sdo também utilizados
estabilizantes ultravioleta (UV) para impedir reaces iniciadas pela exposi¢do a luz UV, termo-
estabilizantes para impedir a degradacédo pelo calor durante o processamento e estabilizantes de

espuma para evitar que esta, uma vez formada, colapse [31].

Para uma substancia quimica ser um estabilizante térmico é necessario que respeite 0s

seguintes requisitos [17, 21]:

» Versatilidade, ou seja, ser igualmente eficiente independentemente da origem da

resina de PVC (polimerizagdo em massa, suspensdo ou emulséo, etc.);
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A\

Compatibilidade com outros aditivos;

A\

Né&o sofrer degradacdo durante o cisalhamento imposto nos processos de mistura e
processamento;

Baixa ou nenhuma toxicidade;

Rapida e total dispersdo no composto de PVC;

N&o proporcionar cor ao material polimérico;

Y V V V

Possuir um custo, odor e toxicidade compativel com a aplicacéo a que se destina.

2.4.3 CARGAS

As cargas (“fillers”) sdo materiais solidos e insolUveis, que sdo adicionados aos
polimeros durante o processamento, em quantidades suficientes para diminuir o custo final ou

para alterar, de forma controlada, algumas das suas propriedades fisicas [33].
Os principais tipos de cargas séo [17]:

» As cargas de enchimento, que apenas reduzem o custo do produto;

» As cargas de reforco, que alteram as propriedades mecanicas do produto.
Geralmente, aumentam o modulo de elasticidade, a resisténcia a tracdo e diminuem
0 alongamento a rotura;

»  As cargas funcionais, que modificam propriedades especificas do produto, como a

condutividade elétrica ou a condutividade térmica.

As cargas também podem ser classificadas quanto a sua natureza ou origem [17]:

» Cargas inorganicas ou cargas minerais;
+«*» Carbonato de célcio, alumina, silicas (diatomita, silica gel), silicatos (talco,
mica), sulfato de bério, fibras de vidro ou microesferas ocas de vidro.
» Cargas organicas;
¢ Negro de fumo, p6 de madeira, celulose, sabugo de milho moido, casca de
arroz, fibras vegetais em geral.
» Cargas metalicas;

+¢* Fibras ou particulas metalicas.
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As cargas usadas nas formulacdes de PVC podem ter variadas fungdes, tais como o
aumento de volume da pasta de PVVC, o aumento da resisténcia fisica e durabilidade do material,
0 aumento da resisténcia de impacto, bem como neutralizar os produtos resultantes da
degradacéo do PVC. Para além disso, ainda podem ser aplicadas para dar cor, condutividade e
opacidade ao material. Tradicionalmente, as cargas utilizadas séo de baixo custo e o tamanho
das particulas é grande, embora cargas com tamanho de particulas mais pequeno também
possam ser empregues. Contribuindo de forma significativa para o peso do produto final, a
principal funcdo das cargas é a reducdo de custos, uma vez que 0 Seu preco é mais baixo,
comparativamente, aos outros constituintes das formulagdes, diminuindo o custo da formulagéo
por peso. Geralmente, as cargas que permitem alterar mais propriedades para além do

volume/custo tendem a ser mais caras [31, 33].

As substancias que séo frequentemente usadas como cargas sdo minerais, naturalmente,
presentes na natureza, tais como, silicatos e carbonatos, que sdo quimicamente inertes.
Atualmente, a carga mais utilizada no processamento do PVC € o carbonato de célcio, o que se
deve a boa relacdo custo/desempenho que este apresenta. Este composto é reconhecido pela sua

baixa absorcédo de plastificante, alta resisténcia térmica, cor, baixa dureza e pureza.

E habitual na indUstria de PV/C apresentar a quantidade dos componentes das formulacdes
das pastas em phr. Isto significa que em 100 g de resina de PVC existem “n” gramas do
componente desejado. As cargas podem constituir entre 10 e 60 phr (parts per hundred resin)
de uma formulacdo de PVC flexivel [31, 33].

A forma fisica das cargas depende da origem, do processo de fabricacéo, do tamanho e
distribuicdo do tamanho das particulas, etc. A distribuicdo do tamanho das particulas afeta as
propriedades mecanicas e reoldgicas do composto, uma vez que condiciona a area de contacto
entre 0os componentes da formulacdo. Isto é importante em plastissois, uma vez que a correta
selecdo de uma determinada carga pode controlar a sua viscosidade final e as suas propriedades

reoldgicas, de acordo com a aplicacéo final [33].

A selecdo de uma carga depende de varios aspetos, que tém de ser tidos em conta, tais
como [17, 33]:

» Propriedades intrinsecas as cargas;
> Aspetos e forma fisica — tamanho e distribuicdo do tamanho das particulas;

» Natureza quimica da superficie das particulas;
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» Pureza quimica;

» Higroscopicidade — cargas higroscopicas causam reacdes de hidrélise durante o
processamento e dificultam a moldagem;

» Abrasividade — a presenca de agentes abrasivos causa desgaste prematuro e
excessivo dos equipamentos de mistura e de processamento;

> Propriedades térmicas, Gticas, elétricas, etc.;

» Custo.

De modo a aumentar a quantidade de constituintes naturais presentes no couro artificial,
no capitulo 2.6.3 encontra-se uma pesquisa bibliografica sobre as cargas alternativas que foram
estudadas nesta dissertacdo, em substituicdo do carbonato de célcio. Com a substituicdo da
carga e esperado um aumento da percentagem de substancias naturais presentes no produto final

e, possivelmente, da sua biodegradabilidade.

2.4.4 RETARDANTES DE CHAMAS

Para que um fogo possa ocorrer sdo necessarios trés elementos para 0 manter continuo,
sendo estes um combustivel, uma fonte de calor e oxigénio. Assim, basta muitas vezes que um
material seja exposto ao fogo para que a matriz polimérica e as fibras organicas que o
constituem se decomponham, libertando calor, fumo e gases de combustéo inflamaveis e ndo-

inflaméaveis [34].

Os gases inflamaveis que sdo libertados durante a combustdo do PVVC entram em contacto
com a chama, reagindo com o oxigénio e libertando radicais H* e OH", que sdo extremamente
reativos. Os radicais H", por sua vez, voltam a reagir com o oxigénio presente, libertando
radicais O" e OH", fendmeno que vai contribuir para que a combustdo se torne ciclica e
autossustentavel. As Equacbes 2.1 e 2.2 traduzem as reacdes mencionadas. Sob outra
perspetiva, o calor gerado pela combustdo faz com que o préprio processo de decomposicao
seja cada vez mais rapido, fazendo com que este se torne, exponencialmente, mais rapido e
intenso, caso ndo exista um mecanismo que contraponha este ciclo. E através da quebra ou
reducdo da velocidade destes mecanismos em cadeia que a inflamabilidade dos materiais pode
ser reduzida [34, 35].
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H + 02 2> OH + O (Equagéo 2.1)

O + Ho-> OH + H’ (Equacéo 2.2)

Para a maioria dos polimeros, a sua temperatura de decomposicdo estd compreendida
entre 380 e 500 °C. Contudo, o PVC comega-se a decompor, aproximadamente, a 250 °C,
libertando HCI sob a forma de vapor e outros intermediarios. Para combater esta limitacdo, séo
incluidos retardantes de chama nas formulag@es, permitindo que esta temperatura suba para um
intervalo entre os 250 e os 350 °C, dependendo dos aditivos que sdo usados na propria
formulacao [36].

Os retardantes de chama sdo aditivos que atuam no sentido de perturbar o ciclo de

combust&o e as suas reacdes, utilizando umas de trés formas diferentes [35]:

1) Modificacdo do processo de degradacdo térmica com o intuito de reduzir a
quantidade e/ou tipo de gases inflamaveis que séo libertados;

2) Geragdo de gases durante o processo de combustéo, que sejam capazes de extinguir
a chama, reagindo com os radicais OH" e H™ que sdo formados;

3) Reducdo da temperatura do material, através da modificacdo de certas propriedades

especificas ou da sua condutividade calorifica.

O tridxido de antiménio (ATO), cuja formula quimica é Sh,O3, é o retardante de chama
com maior consumo a nivel mundial, que corresponde a 38% do mercado dos retardantes de
chama em 2016. Este composto ndo funciona como um inibidor de combustéo natural por si s0,
funcionando apenas em conjunto (sinergia®) com polimeros de bases cloradas ou bromadas,
como é o caso do PVC. O ATO catalisa reacdes de sintese de um composto volatil — trihaleto
de antiménio (ShX3) — e, neste caso especifico, vai formar tricloreto de antimoénio (SbCls). Este
composto, por sua vez, tem a capacidade de reagir com os radicais livres presentes na atmosfera
gasosa do fogo, libertando, entre outros, acido cloridrico, antiménio e 6xido de antiménio
(SbO), compostos estes que sdo excelentes catalisadores da recombinacdo de radicais,

intensificando, ainda mais, a recombinacdo dos mesmos [34, 35].

% Sinergia é o fenomeno que surge da combinacdo de dois ou mais aditivos, de forma que o resultado dessa
combinacdo seja maior do que a soma dos resultados que esses aditivos teriam individualmente.
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O ATO é muitas vezes utilizado em conjunto com o composto borato de zinco (BZ) , com
o0 qual atua em sinergia. O BZ é utilizado na sua forma hidratada e é aplicado como substituinte
parcial do ATO, uma vez que € menos toxico — liberta menos gases de combustdo — e funciona
também como supressor de fumo. Este composto, atingindo a sua temperatura de
decomposicdo, liberta moléculas de dgua e forma um residuo resistente ao fogo a superficie do
polimero, evitando o contacto direto deste com a chama. Esta combinacdo aumenta o poder
como retardante de chamas, como se pode verificar na Figura 2.8. Para ocorrer a queima da
combinacdo de BZ com o0 ATO é necessario a existéncia de mais oxigénio do que quando cada
um atua sozinho [17].

Oxygen index of flexible
PVC formulations
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Figura 2.8 - Indices de oxigénio em formulagdes de PVC flexivel

com diferentes retardantes de chamas [17].

2.4.5 PIGMENTOS

Os pigmentos sdo particulas sélidas finas que se encontram dispersas na resina e sao
responsaveis pela cor do material. Geralmente sdo de natureza inorganica, ja que estas se
dispersam muito melhor na resina, comparativamente, aos pigmentos organicos, e conferem ao
material a cor correspondente ao comprimento de onda que refletem, absorvendo todos os

outros comprimentos de onda [37, 38].
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Ainda assim, a sua dispersédo diretamente nas pastas é dificil, sendo que os pigmentos séo
utilizados, muitas vezes, sob a forma de masterbatch, isto é, vém ja dispersos huma substancia

plastificante ou ligante, facilitando a sua posterior homogeneizagéo [38].

Diferentes pigmentos possuem diferentes caracteristicas, as quais devem ser tidas em
conta para a sua utilizacdo e processamento, tais como resisténcia quimica, mecanica e a luz.
Pigmentos inorgénicos possuem, frequentemente, um tamanho de particula maior, embora uma
area superficial pequena; sdo mais baratos, resistentes quimicamente e a migracdo e sao,
normalmente, extraidos por mineracdo. Como exemplos destacam-se éxidos de ferro, éxido de
titdnio, 6xido de cromio, etc. Os pigmentos de natureza organica ndo ocorrem naturalmente na
natureza; no entanto, sdo menos toxicos. Estes sdo caracterizados por particulas de pequena
dimenséo e, portanto, maior area superficial. Exemplos destes incluem as ftalocianinas,

quinacridona, etc. [37].

2.4.6 AGENTES DE EXPANSAO

Um agente expansor € um aditivo que auxilia a criagdo de uma estrutura celular durante
a fase de endurecimento do polimero, reduzindo a densidade do produto final, ou seja,
diminuindo o seu peso para 0 mesmo volume. Esta classe de aditivos pode ser classificada com

base no seu modo de agéo: fisico ou quimico [39].

Os agentes expansores fisicos, em geral, sdo gases inertes diretamente aplicados no
polimero fundido, ndo tendo qualquer influéncia nas propriedades do produto. Exemplos destes

agentes séo o dioxido carbono, o azoto, entre outros [40].

No caso dos agentes expansores quimicos, a sua decomposicéo resulta na libertagcdo de
gases, quando submetidos a determinadas temperaturas e pressdes, levando a dilatacdo dos
poros do polimero, onde serdo acumulados os gases formados. Estes permitem um maior
controlo da geracdo de poros, em comparacao, aos agentes expansores fisicos através da selecdo
adequada do tempo e da temperatura de decomposicdo. Os agentes de expansdo quimicos
podem ser classificados como organicos e inorganicos, sendo que 0s organicos sao 0S mais

utilizados mundialmente na producéao de espumas de PVC [40].

Relativamente aos agentes expansores quimicos inorganicos, estes sao caracterizados por
possuirem temperaturas de decomposicdo inferiores aos agentes expansores quimicos organicos

e tendem a formar espumas com células menos uniformes, ou seja, células com diferentes
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tamanhos, provocando uma anomalia na sua estrutura celular. Como exemplos citam-se o

carbonato de amdnio e o hidrogenocarbonato de sédio [41].

Os agentes de expansao quimicos organicos tendem a ser agentes de nucleacéo durante a
decomposicdo, o que contribui para a uniformidade da célula, uma vez que ddo origem a poros
mais uniformes e, geralmente, produzem espumas de células fechadas com temperaturas de
expansao entre 160 e 200 °C [21]. A reacdo de decomposicao € exotérmica; quando atingida a
temperatura de expanséo a reagéo inicia, libertando calor. A reagéo termina quando néo existir

mais agente de expansdo [41].

Uma selecdo apropriada do agente expansor é fundamental para produzir uma espuma
com a densidade desejada. Para que um agente expansor seja aplicado em pastas de PVC &

necessario que respeite algumas condi¢6es, nomeadamente [17]:

» Estabilidade a temperatura ambiente;

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

> Baixa exotermia (libertacdo de calor) na decomposi¢cdo, 0 que evita 0 aumento
excessivo da temperatura do composto;

» Facilidade de dispersao e homogeneizagéo;

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

» Atoxicidade do agente de expansao, dos seus gases e dos subprodutos provenientes

da sua decomposicéo.

As espumas poliméricas sdo, no minimo, constituidas por duas fases: uma matriz
polimérica solida e uma fase gasosa derivada de um agente de expansdo. As potencialidades
associadas as propriedades de isolamento e forca especifica, absor¢do do som, estabilidade
quimica, capacidade de inibicdo da oxidacdo da chama e resisténcia a condi¢bes adversas
tornam as espumas de PVC atrativas para uma variedade de aplicacbes como revestimento

automovel [41].

O agente expansor escolhido para a formacdo de uma espuma tem um papel de elevada
relevancia, tanto no processo de fabrico como no desempenho da propria espuma obtida. Além

de ser este o responsavel pelo controlo da densidade, afeta também a morfologia celular da

29



Desenvolvimento de Couro Avtificial Biodegradavel | Sep Engenharia do Porto
espuma produzida. Sobre a densidade destaca-se o facto de que quanto mais a espuma expande,

maior serd o volume, logo menor densidade.

Por outro lado, no que diz respeito a morfologia, verifica-se que o crescimento das bolhas
leva a um aumento da expansdo das paredes das células, tornando-as mais finas e surgindo a
possibilidade de sofrer rotura. Por essa razdo, surgem as células abertas quando o crescimento
sO termina quando ha rotura das paredes; pelo contrério, as células fechadas formam-se quando
o crescimento das bolhas na primeira fase de expansdo torna as paredes das células intactas. Na
Figura 2.9 é possivel visualizar a representacdo de uma espuma de célula aberta e de célula
fechada [42, 43].

Figura 2.9 - Representacdo da estrutura de uma espuma de célula aberta

(a esquerda), e de uma espuma de célula fechada (a direita) [41].

As espumas de célula aberta promovem uma melhor capacidade de absorcédo e de
permeabilidade; estas sdo mais apropriadas para assentos de automoveis, aplicagdes que
requerem isolamento acustico e sdo, geralmente, mais flexiveis. Por outro lado, as espumas de
célula fechada permitem uma menor permeabilidade; sdo mais adequadas para aplicacdes que

requerem isolamento térmico e, normalmente, sdo mais rigidas [41].

O agente de expansdo mais amplamente utilizado em composic¢des de PVC, incluindo
pastas, € a azodicarbonamida (ADCA), que é um pé cristalino amarelo alaranjado, cuja

estrutura quimica esta representada na Figura 2.10.
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I I
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Figura 2.10 - Estrutura quimica da azodicarbonamida [17].

A azodicarbonamida é, vulgarmente, adicionada sob a forma de masterbatch, de forma a
melhorar a sua dispersdao e homogeneizagéo, evitando a formacdo de bolhas. Este composto
sofre decomposicdo numa gama de temperaturas entre 200 e 250 °C. Na producdo de plastisol
é incorporado um ativador de expansao, geralmente, denominado de kicker com o objetivo de
diminuir a temperatura de decomposicéo (entre 150 e 230 °C) da azodicarbonamida. Os kickers
sdo, tipicamente, compostos derivados de chumbo, cadmio, zinco e magnesio. Esta necessidade
de reduzir a temperatura de decomposicdo da azodicarbonamida deve-se ao facto da

temperatura de decomposi¢do do PVC ser, aproximadamente, 200 °C [33].

A reacdo de decomposicdo deste agente expansor € em cascata, isto é, a
azodicarbonamida, por acao da temperatura, decompde-se e liberta azoto (62%), mondxido de
carbono (35%) e na presenca de dgua liberta amoniaco e didxido de carbono (3%). A fase gasosa
representa 33% da decomposicdo da ADCA e é responsavel pela expansdo. Ao mesmo tempo,
pode ocorrer a formacdo de acido isocianico e, este por sua vez, pode reagir formando residuos
solidos, tais como a hidrazodicarbonamida (biureia). Por outro lado, na auséncia de agua, pode
formar tautobmeros, como o acido isociandrico e a ciamelida [40]. Estas reacfes estdo

demonstradas na Figura 2.11.
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Figura 2.11 - a) Reac¢Oes de decomposicdo da azodicarbonamida; b) Subprodutos

ou residuos solidos de reacdes secundarias da azodicarbonamida [40].

A hidrazocarbonamida atua como agente de nucleacdo para facilitar a formacao das
bolhas, enquanto os gases formados — acido isocianico, amoniaco, azoto e monéxido de carbono

— atuam no crescimento das bolhas [44].

A expansdo da espuma ocorre quando o plastisol atinge a temperatura de decomposi¢édo
da ADCA, permitindo a nucleacdo ao mesmo tempo que o plastisol sofre um processo de
gelificacdo, no qual as suas propriedades reoldgicas se alteram significativamente. Estes
processos podem ser sincronizados de modo a obter espumas de elevada qualidade, controlando

a sua morfologia celular [41].

A ADCA é o agente de expansdo aplicado na formulacgéo dos couros artificiais produzidos
na Monteiro, Ribas — Revestimentos. No entanto, este composto esta categorizado como
substancia alergénica e perigosa a nivel respiratério, tendo sido classificada como Substancia
de Elevada Preocupacgdo (SVHC) pela Agéncia Europeia dos Produtos Quimicos (ECHA) em
2012 [45]. Dado o perigo que representa para a salde humana, bem como o risco iminente de

ser proibido o seu uso, € necessario encontrar solucdes alternativas para o seu manuseamento.
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Sendo o objetivo desta dissertacdo aumentar a percentagem de matérias-primas naturais
incorporadas no artigo final e com base em trabalhos de mestrado realizados anteriormente, a
azodicarbonamida foi substituida por uma masterbatch de amido e agua. Esta alternativa vai ser
abordada com pormenor no capitulo 2.6.2, de modo a melhorar a performance do agente de
expansdo, reduzindo a sua toxicidade e aumentando, possivelmente, a taxa de biodegradagéo

do produto final.

2.47 AGENTES DE NUCLEACAO

Para melhorar o controlo da formacéo da espuma e para alcancar uma estrutura celular
uniforme, outros aditivos — chamados de agentes de nucleacdo — sdo, frequentemente,

adicionados durante a preparacdo de pastas de PVC [21].

A producdo das espumas inicia-se pela formacéo de bolhas de gés, etapa determinante da
morfologia celular das espumas. Neste processo, as bolhas podem ser formadas num sistema
liquido homogéneo (auto-nucleacdo) ou na presenca de uma segunda fase que, no caso de
particulas solidas finamente divididas — agentes de nucleagdo — vao facilitar a formacao de

bolhas numa interface liquido-sélido (nucleacdo heterogénea) [41].

A utilizacdo de agentes de nucleacdo (p6 de talco, silica, carbonato de calcio, etc.)
promove a uniformizacdo da estrutura celular, uma vez que a sua adicdo provoca a formacao
de células de pequeno tamanho e faz com que a distribui¢do dos tamanhos de células seja num
intervalo de tamanhos restrito. Durante a formacao da espuma, o agente de nucleacdo favorece
0 aparecimento de bolhas, uma vez que fornece “vazios” na interface liquido-sélido, isto €,
locais de nucleacdo onde vai ocorrer a difusdo do gas dentro da fase liquida da bolha, levando
a espumas com uma estrutura celular mais uniforme em menos tempo. O seu acréscimo
promove a diminuicdo do tempo de processamento, a uniformizacéo da estrutura celular e a

melhoria das propriedades mecanicas das espumas [46].

Os efeitos do carbonato de céalcio (CaCOs), frequentemente, utilizado como carga na
producdo de espumas de PVC flexivel, foram estudados em plastissois preparados por um
processo de moldagem, processados a 190 °C durante 25 minutos e constituidos por PVC de
emulsdo (100 phr), plastificante DOP (80 phr), ADCA como agente de expansédo (2 phr),
estearato Ca/Zn como estabilizante térmico (2 phr) e CaCOs como carga em diferentes

quantidades (2,5; 5; 10 ou 20% em massa). Com o aumento da concentracéo de CaCO3, a
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estrutura, o tamanho e a forma das bolhas torna-se mais irregular, a densidade da espuma
aumenta e a sua estrutura torna-se mais rigida e resistente. Uma melhor distribui¢do de tamanho
de célula com percentagem de volume de poros superior a 91 % (com 77% de células fechadas
e 14% de células abertas) foi observada para formulagdes com 5% de CaCO3. Com esse estudo,
0s autores concluiram que na presenca de concentracdes reduzidas de carbonato de célcio, este
possui a capacidade de atuar como agente de nucleagdo e aumenta o processo de formagéo da
espuma. A libertacdo de ar através dos poros da carga e a sua atividade catalitica na
decomposicdo da ADCA provocou um efeito positivo no aumento do volume total de gases
libertados [47].

2.5.  Processamento dos couros artificiais de PVC

Os produtos convencionais de couros sintéticos em PVC sdo compostos por camadas de
PVC e um substrato téxtil, designado de suporte. Normalmente, as camadas de PVC utilizadas

no processamento de couros artificiais sdo trés e distinguem-se em:

» Camada compacta (top) — ¢ a “face” do revestimento e a parte do couro onde se
aplicam relevos, padrdes ou outros efeitos desejados pelo cliente;

» Camada de espuma — é a camada de maior espessura e € onde 0 agente expansor
ird atuar ao conferir um carater esponjoso ao material;

» Camada adesiva ou de laminacao — A sua finalidade é unir um suporte de material

fibroso as restantes camadas.

O processo industrial da producéo de revestimentos na Monteiro, Ribas — Revestimentos
compreende, basicamente, trés etapas, que sdo a preparacdo das pastas, 0 recobrimento e o
acabamento. As etapas do processamento de couros artificiais de PVC estéo exibidas na Figura
2.12.
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Figura 2.12 - Etapas do processamento de um couro artificial de PVC [3].

Posto isto, tenciona-se abordar, com mais pormenor, 0 que ocorre em cada uma destas
etapas, nomeadamente, aspetos relacionados com o processo industrial do couro artificial.

2.5.1 PREPARACAO DAS PASTAS DE PVC

Na formacéo da pasta, a primeira fase consiste na pesagem das matérias-primas. Primeiro,
sdo introduzidos os componentes liquidos, como os plastificantes e os estabilizantes, na cuba
de mistura. Depois, sdo acrescentados os compostos em masterbatch e, de seguida, o0s

compostos em pd — como o PVC — e as cargas.

Apbs a escolha da formulacdo, e de modo a poderem ser utilizadas na producéo de couros

artificiais, as pastas de PVC seguem o seguinte procedimento:

» Mistura dos componentes, sélidos e liquidos, presentes na formulacdo da pasta e,
consequente, homogeneizacgdo recorrendo ao auxilio de um agitador de alta velocidade,
como o que se demonstrar na Figura 2.13. Com isto, consegue-se efetuar a formacao
da pasta de PVC.
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Figura 2.13 - Representagdo esquematica de um misturador de alta velocidade [17].

» Eliminacédo de possiveis grumos existentes na pasta de PVC, através da passagem desta
num moinho tricilindrico (de 3 rolos), cujo exemplo esta esquematizado na Figura 2.14.

Esta etapa é designada de moagem.

Figura 2.14 - Representacdo esquematica de um moinho de 3 rolos [17].

A distancia entre os rolos diminui na saida, reduzindo os aglomerados da pasta por
quebra. Os rolos podem ser arrefecidos com agua, de maneira a evitar o sobreaquecimento da

pasta, por efeito do cisalhamento [17].

ApGs a moagem, as pastas de camada compacta podem, eventualmente, ser sujeitas a uma
outra etapa, chamada de extracdo do ar. Este procedimento tem como objetivo a libertagéo do

ar contido nas pastas mais viscosas que, devido a sua viscosidade, ndo conseguem libertar o ar
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por si, 0 que poderia provocar defeitos, tais como manchas a superficie do couro artificial

durante o processamento das pastas de PVC.

2.5.2 RECOBRIMENTO

Apos a preparacdo das pastas de PVC, a producdo de um couro artificial de PVC inicia-
se com o recobrimento, que € a segunda etapa inerente ao processamento das pastas de PVC.

Durante 0 seu processamento, as pastas de PVC sofrem dois fendmenos — gelificacdo e
fusdo — e passam do estado liquido ao estado sdlido por acdo da temperatura. Durante a primeira
etapa, a gelificacdo, o plastificante penetra nas particulas de PVC, levando ao inchamento das
mesmas e ao aumento de viscosidade da pasta. Produtos com graus de gelificacdo muito baixos
ou muito altos apresentam valores abaixo do desejado, no que toca as suas propriedades
mecanicas. Para isso, é necessario realizar estudos para encontrar o grau de gelificacao ideal
para cada situacdo. No caso de compostos de PVC, o valor ideal de grau de gelificacéo encontra-
se entre 60 e 80% [17].

Apos a gelificacdo e a uma temperatura superior, obtém-se um meio homogéneo, uma
vez que as fronteiras entre os gréos da resina de PVC desaparecem e da-se a fusdo da pasta de

PVC. Na Figura 2.15 verifica-se a evolugdo da pasta de PVC, quando esta é sujeita a

temperatura.
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Figura 2.15 - Evolugéo da pasta de PVC durante o seu processamento [17].
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A etapa de recobrimento ocorre por transferéncia indireta (coating indireto) e da-se numa
maquina de recobrimento, que dispde de trés unidades principais:
» Unidade de deposicéo de pasta;
» Unidade de gelificacdo e fusdo da pasta de PVC — estufa;
» Unidade de arrefecimento.

Cada uma destas unidades esté evidenciada na Figura 2.16.

12 Cabegade 23 Cabegade 32 Cabegade
icaga i licagdo da
aplicagdo da pasta aplicagdo da pasta aplicag pasta o
suporte téxtil
Estufal Estufa 2 Estufa 3 Cilindros de
Arrefecimento
Papel
Sistema de Bobines

Figura 2.16 - Representacdo esquematica de uma maquina de recobrimento com trés estufas [17].

O inicio deste processo da-se com a deposicéo da camada top sobre um papel siliconado,
que se desloca, longitudinalmente, ao longo de toda a maquina. A dispersao da pasta é realizada
com uma faca, que aplica uma determinada tensdo de corte, numa espessura e peso definido
previamente. Seguidamente, a pasta segue para a primeira estufa, que contém duas zonas de

temperatura.

Inicialmente, a pasta de PVC é aquecida a uma temperatura entre 60 e 90 °C, ocorrendo
a sua gelificacdo. Posteriormente, e na segunda zona de temperatura da estufa, que se encontra
a 150 °C, da-se a fusdo da pasta de PVC. Neste momento, a pasta encontra-se sob a forma de
um filme de PVC que, ap0s sair da estufa, passa atraveés de um sistema de cilindros para
arrefecimento. O processo € repetido para a camada de espuma, que solidifica e arrefece por

cima da camada de top [5].

Na segunda zona de temperatura da segunda estufa, ocorre uma pré-expansdo a 150 °C.

Por fim, e ap6s a saida da segunda estufa, é depositada a camada de laminagdo por cima das
anteriores e aplicado o suporte téxtil. Apés a colagem do suporte, o conjunto, agora formado
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pelas trés camadas de PVC e o suporte téxtil, segue para a terceira estufa, que esta,
aproximadamente, a 200 °C e € onde se da a expansdo do artigo, finalizando a etapa global do

recobrimento [5].

2.5.3 ACABAMENTO

Depois do recobrimento, na maioria dos produtos, € necessario conferir um acabamento,

podendo ser ele gravacao, estampagem e/ou lacagem. Esta etapa da-se na superficie do produto.

v LACAGEM & ESTAMPAGEM

As operacOes de lacagem e estampagem sdo baseadas no conceito de rotogravura. A

rotogravura consiste na transferéncia de um fluido de um rolo impresso para o couro artificial.
A Figura 2.17 ilustra o processo de estampagem da Monteiro, Ribas — Revestimentos. Durante
este processo, o rolo transportador passa por uma tina, contendo o fluido que é transferido para
o rolo impresso. O rolo impresso é colocado em contacto com o couro artificial, por acdo da

pressdo de um outro rolo, e da-se a transferéncia do fluido para o couro artificial.

Rolo de

press3o ~ Couro artificial

Impresso

Figura 2.17 - Processo de estampagem/lacagem por rotogravura da Monteiro, Ribas — Revestimentos [3].

Em ambas as operacdes — lacagem e estampagem — o fluido utilizado ¢ laca, disperséo

liquida, que pode ser de base solvente ou aquosa. Enquanto na lacagem a laca é incolor, por
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outro lado, na estampagem, a laca aplicada € tingida com a cor pretendida, sendo designada de

tinta.

A laca possui funcionalidades relevantes, particularmente [5]:

» Reducdo da migracao do plastificante para a superficie;

> Elevada tenacidade, dureza superficial e muito boa resisténcia a agentes
atmosféricos;

» Aumento da resisténcia das propriedades superficiais;

» Compatibilidade com os aditivos;

» Alteracéo do tato e do brilho do artigo;

» Perfeita adesdo a superficie do couro artificial.

Em contrapartida, a principal funcdo de uma tinta é modificar o aspeto final do artigo,

alterando, em parte, a cor final também.

E relevante mencionar que as lacas também possuem inconvenientes relacionados com
problemas de odor inerentes a sua utilizacdo. As lacas de base solvente facilitam a aplicacéo da
laca e permitem uma secagem mais rapida, devido a baixa volatilidade das mesmas. Contudo,
elas ndo se dispersam rapidamente na solucdo e sdo, simultaneamente, as que tendem a dar
queixas por parte dos trabalhadores [48]. Mais uma desvantagem que se destaca € a libertacao
de componentes organicos volateis (COV), nomeadamente, no processo de evaporacéo,

diretamente para a atmosfera [20, 48].

Atualmente, em termos de toxicidade, os solventes que sdo aplicados ndo apresentam
qualquer risco conhecido a satde dos trabalhadores, assumindo que os valores limites de padrédo
sdo, estritamente, seguidos. J& sobre a sua inflamabilidade, os solventes costumam possuir
baixos pontos de inflamabilidade, dai ser necessario ter cuidados redobrados para evitar a
ocorréncia de um incéndio, por exemplo [48]. As lacas aquosas apresentam varias vantagens,
particularmente, a emissdo de solventes menos prejudiciais para o ambiente do que as lacas de
base solvente e, da mesma forma, sdo menos prejudiciais para a saude dos trabalhadores que
manuseiam, diariamente, estas lacas. Este tipo de laca, devido ao tipo de solventes, tornam-se

menos perigosas em caso de incéndio ou derrame [20].

Posto isto, ambas as lacas tém as suas vantagens e as suas desvantagens. Enquanto as

lacas de base solvente sdo mais faceis de manusear (mais volateis, melhores performances) e

40



Desenvolvimento de Couro Avtificial Biodegradavel |Sep Engenharia do Porto

mais baratas, por outro lado, sdo mais prejudiciais para 0 ambiente e para a salde humana,

comparativamente, as lacas aquosas [20].

v GRAVACAO

Durante a gravagdo, o couro artificial € pressionado contra um rolo impresso com uma
determinada textura. Por acdo da temperatura e da pressao, a textura do rolo é impressa no
artigo, tal como acontece na Figura 2.18, onde esta presente um cilindro de gravacao instalado
na MRR.

Figura 2.18 - Cilindro de gravar da Monteiro, Ribas — Revestimentos [3].

Esta unidade produz couros artificiais com diferentes gravacfes, como 0s que estdo

exemplificados na Figura 2.19.
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Figura 2.19 - Exemplos de couros artificiais com diferentes gravados aplicados ha MRR [49].

Em suma, as operacOes de acabamento de um couro artificial sdo definidas consoante a
aplicacdo deste e/ou o aspeto final pretendido.

2.6. Constituintes substituidos na Formulacédo Original

Na Tabela 2.2 esta exposta a formulagéo original para a producdo de um couro artificial
de PVC aplicavel a estofos. A tabela inclui os constituintes, normalmente, utilizados nas

respetivas camadas de top, espuma e adesiva do couro artificial.

Tabela 2.2 - Constituintes de uma pasta de PVC convencional para a produgéo de couro artificial.

Componentes Top Espuma Adesiva

\
(\

Resina de PVC 1
Resina de PVC 2
Plastificante ftalico (DINP)
Oleo de soja
Estabilizante térmico
Carbonato de célcio
Kicker
Retardante de chama 1
Retardante de chama 2

S N NN N N
VNN VRN 2 NN
RN X X xS

Masterbatch de azodicarbonamida
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De modo a aumentar a biodegradabilidade e a sustentabilidade do produto final procedeu-
se, fundamentalmente, a quatro alteracbes na formulacdo do artigo convencional,

nomeadamente, o plastificante, 0 agente expansor, a carga e o suporte téxtil.

Tendo por base estudos realizados em anos anteriores substitui-se o plastificante DINP
por um plastificante de origem biolégica (ATBC) [3, 50, 51], o agente expansor
azodicarbonamida por amido [3, 50, 51, 52, 53] e o suporte convencional constituido por 65%
de poliéster e 35% de algodao por um suporte 100% de algodao biolégico [3, 50, 51, 52, 53].

Neste trabalho, além das alteracdes descritas anteriormente, realizou-se ainda a
substituicdo do plastificante DINP por uma mistura de ATBC com 6leo de soja epoxidado
(ESBO) e a substituicdo da carga convencional — carbonato de célcio — por cargas de origem
natural, mais concretamente, um filler de base amido obtido de residuos de castanha e casca de

arroz.

2.6.1 SUBSTITUICAO DO PLASTIFICANTE

O plastificante é um dos principais componentes na fabricacdo de filmes de PVC. E
utilizado para diminuir a temperatura de transicéo vitrea (Tg) e tornar o material mais flexivel.
Funciona como um solvente e € considerado a classe de aditivos mais utilizada em aplicacGes

de PVC, constituindo entre 40 a 90 phr do peso da formulacéo [36].

Os ftalatos sdo os plastificantes mais aplicados em PVC e possuem diversas aplicacoes,
como embalagens de alimentos, dispositivos medicos, brinquedos para criancas, materiais de
construcdo, entre outras. Contudo, estes aditivos contaminam o ambiente, alimentos e foi
relatado por Bhakti et al. que varios ftalatos — em particular o DOP — sdo suspeitos de ter efeitos

cancerigenos e toxicos nos humanos [54].

Segundo normas europeias, 0 uso de DINP é proibido em plasticos para alimentos
gordurosos e para alimentacdo infantil. Os alimentos categorizados como o0leosos ou
gordurosos sdo 0s gque apresentam maior migracdo de ftalatos, devido a natureza lipofilica
destes plastificantes. Além disso, bebés e criancas sdo mais propensos a serem afetados pelos
ftalatos do que os idosos e as mulheres sdo mais sensiveis a estes compostos do que os homens
[55]. Estudos sobre material médico revelam que ha migracdo do DINP quando em contacto
com o sangue humano. Em brinquedos, o DINP apresenta restricdes, ndo podendo apresentar

concentragdes maiores que 0,1% do peso do material plastificado [29]. Apesar do seu uso s
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estar restrito para as situagcbes mencionadas, € necessario pensar em alternativas ndo toxicas e

mais amigas do ambiente.

Recentemente, o uso de plastificantes alternativos aos ftalatos em aplicagdes de PVC tem
sido um tema cada vez mais discutido, trazendo ao mercado maiores desenvolvimentos voltados
a este tema. Sendo assim, os plastificantes de origem vegetal tém atraido atencGes para a
realizacdo de varios estudos, que concluem que o uso de misturas de plastificantes ndo toxicos
e biodegradaveis provenientes de recursos naturais € uma boa forma de substituir plastificantes

de ftalatos convencionais [27, 54].

Atualmente, comegam a introduzir-se no mercado os denominados plastificantes
bioldgicos. Estes plastificantes possuem uma natureza biologica, sendo que ndo sao
constituidos por ftalatos; sdo considerados amigos do ambiente e ndo sdo toxicos. Um dos
plastificantes bioldgicos utilizados, mais recentemente, € o citrato de acetiltributilo (ATBC),
cuja estrutura quimica se encontra representada na Figura 2.20. A aplicabilidade deste
plastificante em couro artificial de PVC ja foi alvo de estudo em dissertacdes anteriores [3, 50,
51].

Figura 2.20 - Estrutura quimica do ATBC [56].

Este plastificante € derivado do acido citrico, apresenta-se no estado liquido, é incolor e
apresenta um odor a citrinos. E classificado como nfo perigoso; no entanto, pode causar
irritacdo das vias respiratorios e é considerado levemente irritante quando em contacto com 0s
olhos e/ou pele. Por esse motivo, devem ser aplicadas as prevencdes habituais para este tipo de

compostos, relativamente, ao seu manuseamento [3].

O ATBC ¢ um plastificante amigo do ambiente, é biodegradavel e de origem bioldgica,

ndo é toxico e é conhecido por ser seguro para a producao de equipamento médico, embalagens
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alimentares e brinquedos. O mesmo é totalmente ausente de ftalatos e de origem verde, sendo
considerado bio-based. Para além disso, € classificado como plastificante primario, ou seja,
possui alta compatibilidade com o PVC, promovendo a sua rapida gelificacdo. Este apresenta
elevada eficiéncia e transparéncia, uma vez que é um liquido incolor e solivel em solventes
organicos. Como outras caracteristicas destacam-se a sua boa resisténcia a dgua e a radiagéo

UV, excelente processabilidade e a boa flexibilidade conferida a baixas temperaturas [56, 57].

O ATBC que foi incluido nas formulagcfes dos produtos desenvolvidos no ambito desta
dissertacdo é um plastificante de fusdo rapida, mais eficiente que o DINP, tem propriedades
mecanicas comparaveis aos plastificantes ftalicos — DINP, DOP e DOA (dioctilo adipato) — e
possui melhores propriedades de migracdo, comparativamente, ao DOA. Todavia, a sua
principal restricdo € o seu alto custo, comparativamente, aos ftalatos [56].

Os plastificantes de citrato foram aprovados nos Estados Unidos da América, na Unido
Europeia e em outros paises desenvolvidos com a finalidade de serem aplicados em produtos
com contacto direto com o corpo humano como, por exemplo, embalagem de alimentos,
brinquedos, equipamentos médicos, produtos sanitarios e revestimentos de PVC. Portanto, estes
plastificantes sdo considerados seguros, ndo toxicos, utilizados principalmente nas formulacoes
de PVC, resina de celulose e borracha sintética. Para além disso, 0 ATBC é intrinsecamente
biodegradavel, tornando-o uma opc¢éo viavel para substituicdo do plastificante convencional
(DINP) [57].

Atualmente, hd um crescente interesse no uso de plastificantes de base natural, que se
caracterizam pela baixa toxicidade e baixa migracdo, onde se enquadram os 6leos epoxidados.
Os 6bleos epoxidados sdo, geralmente, derivados de 6leo de soja (0 mais popular) ou éleo de

linhaca, ambos triglicerideos de acidos gordos insaturados [21, 27].

O ¢leo de soja epoxidado (ESBO) caracteriza-se por ser um liquido amarelo néo soltvel
em agua, mas solivel na maioria dos solventes organicos. No entanto, devido a sua
compatibilidade limitada com o PVC e a menor eficiéncia de plastificacdo (em comparacéo
com o DINP) este é aplicado, maioritariamente, como um plastificante secundario [26]. A sua

estrutura quimica esta representada na Figura 2.21.
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Figura 2.21 - Estrutura quimica do 6leo de soja epoxidado [57].

O dleo de soja, para além de ser plastificante, também desempenha o papel de co-
estabilizante nas pastas de PVC, visto que possui a capacidade de neutralizar o acido cloridrico
libertado no processo de desidrocloracdo. Sendo um plastificante secundario, normalmente, é
misturado com plastificantes priméarios com a finalidade de melhorar as propriedades e/ou
reduzir o custo do produto, ja que o ESBO possui um baixo custo e substitui, parcialmente, o

plastificante primario [26].

Quanto a biodegradabilidade, este produto é considerado bastante biodegradavel, o que
foi comprovado, por exemplo, num estudo realizado por A.V. Schulthess em 1988, cujo
objetivo da investigacdo foi determinar a taxa de biodegradacédo do 6leo de soja epoxidado. Ao
fim de 28 dias, em 10 mg de substancia teste foi obtida uma biodegradacédo de 79%, concluindo-

se que o ESBO ¢ facilmente biodegradavel [58].

Um dos inconvenientes dos 0leos epoxidados é a sua alta viscosidade e sua tendéncia a
cristalizar sob baixas temperaturas, o que pode levar a dificuldades de armazenamento. No
entanto, qualquer ocorréncia de precipitacdo pode ser redissolvida, rapidamente, com o
aquecimento entre 30 e 40 °C por um curto periodo de tempo, sem efeito prejudicial na
plastificacdo ou estabilizacdo das propriedades [21]. Para além disso, quando sdo aplicados em
altas concentracdes num determinado produto, posteriormente, podem ocorrer problemas de

migracdo, em consequéncia da sua menor compatibilidade com o PVC [17].

O estudo conduzido por Hociko e Rodolfo [59] demonstra uma analise comparativa de
formulacBes flexiveis de PVC, aplicando plastificantes de origem renovavel (6leo de soja
epoxidado e um 6leo de origem vegetal) e plastificantes primarios tradicionais, nomeadamente,
DOP e DINP. A resina de PVC e os aditivos foram misturados nas proporc¢des descritas na
Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Constituicdo das formulag6es estudadas (phr) [59].

Componentes 1 2 3 4
Resina SP 1000 100 100 100 100

DOP 60 0 0 0

DINP 0 60 0 0

ESBO 0 0 60 0

Oleo de origem vegetall 0 0 0 60
Estabilizante térmico 1,5 1,5 1,5 1,5
Lubrificante 0,1 0,1 0,1 0,1

A Figura 2.22 ilustra valores médios de dois ensaios de resisténcia fisico-mecanica,
especificamente, a resisténcia a tracdo (kgf/mm?) e o alongamento a rotura (%) para as

diferentes formulagdes em foco.
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Figura 2.22 — Valores médios de resisténcia a tracdo (lado esquerdo) e alongamento a rotura

(lado direito) para as diferentes formulagdes. Adaptado de [59].

Os autores deste trabalho concluiram que comparando os plastificantes tradicionais (DOP
e DINP) aos alternativos (6leo de soja epoxidados e 6leo de origem vegetal), os dois altimos
apresentaram resultados similares, relativamente, a resisténcia a tragdo e ao alongamento na
rotura. A formulacio que incluia ESBO apresentou maior resisténcia a tracdo (1,830 kgf/mm?)
e um alongamento a rotura semelhante aos ftalatos. Com isto, a principal conclusdo retirada

deste estudo foi que é possivel realizar a substituicdo dos ftalatos por plastificantes de origem
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vegetal, sem comprometer as propriedades fisico-mecanicas do produto. Porém, é necessario
ter em consideracdo a aplicacdo do mesmao, principalmente, em situagdes cuja perda de massa
por temperatura seja relevante, ja que utilizando o 6leo de origem vegetal como plastificante,
este apresentou alta volatilidade quando realizado o teste de perda de massa, comparativamente,
aos restantes plastificantes em estudo.

Um estudo sobre a combinacdo de um plastificante primario com ESBO demonstrou que
a adicdo de 6leo de soja epoxidado em reduzidas quantidades (5 phr) ao ECA (Acetato de
Cardanol Epoxidado) melhora ndo sé a estabilidade térmica, mas também as propriedades
mecanicas, apesar da menor compatibilidade do ESBO com o PVC [26].

Através de ensaios termogravimeétricos, observou-se ainda que o ESBO, quando
submetido a degradacéo térmica (em atmosfera de azoto), demonstrou ter 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 [26, 57].

Na Tabela 2.4 estdo presentes os valores para as propriedades mecanicas dos filmes de
PVC que contém os plastificantes DOP e ESBO.

Tabela 2.4 - Propriedades mecénicas de filmes de PVC que contém os plastificantes DOP e ESBO.
Adaptado de [26].

Resisténciaa  Alongamento Mddulo de
AMOSTRAS . Tg (°C)
Tracdo (MPa) a Rotura (%) Young

PVC/DOP (50 phr) 17,9+0,5 699+20 15,7+0,2 29,2

PVC/DOP (50 phr) +

19,8+0,1 634+19 23,3+1,9 23,8
ESBO (5 phr)

A adicdo de uma pequena quantidade de ESBO (5 phr) como plastificante secundario
resultou numa ligeira diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg). Em consequéncia, 0
filme de PVC tornou-se mais rigido (aumento do mddulo de Young), aumentando a sua
resisténcia a tracdo. O modulo de Young, também conhecido como mdédulo de elasticidade,

mede a resisténcia de um determinado material a deformacéo elastica. Quanto maior for o seu
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modulo de elasticidade, mais rigido é o material sob o ponto de vista elastico; logo, menor é a

sua flexibilidade.

Com base no que foi abordado até este momento, neste trabalho ir4 realizar-se o estudo,
primeiramente, da substituicdo do plastificante DINP por ATBC. Este estudo ja foi efetuado
em dissertacdes de mestrado anteriores [3, 50, 51]. Posteriormente, seré realizado o estudo da
substituicdo do plastificante DINP por uma mistura de ATBC com ESBO (8 phr), de modo a
constatar se hd ou ndo uma melhoria das propriedades mecanicas com a adi¢do de uma maior
proporc¢do de 6leo de soja epoxidado, comparativamente, a que ja € aplicada na formulacgdo das
pastas de PVC da Monteiro, Ribas — Revestimentos (3 phr).

2.6.2 SUBSTITUICAO DO AGENTE EXPANSOR

Em 1994, a azodicarbonamida (ADCA\) foi classificada como uma substancia alergenica
e perigosa a nivel respiratorio, em consequéncia do registo de um aumento de casos de asma
em trabalhadores expostos a esta substdncia. Em 2006 foi proibida a sua aplicacdo em
compostos poliméricos, que estejam em contacto com alimentos, dado que os seus subprodutos

de decomposicdo reagem com os alimentos, formando compostos altamente toxicos [40].

Dado o perigo que representa para o corpo humano e pelo facto deste aditivo nédo ser
sustentavel, é essencial encontrar alternativas para o seu uso. Sendo o objetivo deste trabalho
obter um couro artificial mais biodegradavel e tendo como base dissertagdes realizadas em anos
anteriores, a azodicarbonamida foi substituida por uma mistura de amido e agua [3, 50, 51, 52,
53].

Dentro da familia dos polimeros naturais, o amido tem sido considerado um dos materiais
mais promissores devido a sua atraente combinacdo de disponibilidade, baixo custo e
comportamento termoplastico, para além de ser biodegradavel, reciclavel e renovavel. Os
polissacarideos sao os potenciais substitutos dos polimeros petroquimicos, em virtude de serem

recursos naturais e biodegradaveis [60].

A sua obtencdo é realizada a partir de diversas fontes vegetais, como pinhdo, mandioca,
batata, milho, arroz, etc. Em todas estas plantas, o amido estad armazenado sob a forma de
granulos, que variam em tamanho e na sua composi¢do, dependendo da planta do qual é

extraido [61]. Estes granulos apresentam um determinado grau de organizagdo molecular,
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dependendo da espécie; os granulos de amido sdo considerados semicristalinos com graus de
cristalinidade que variam entre os 20 e 45%. O mesmo possui uma coloracao branca, € insipido,

inodoro e em contacto com a &gua fria forma uma suspenséo [62].

Este polimero natural é constituido por duas unidades estruturais, isto €, 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. Para além disso, este polissacarideo possui uma elevada
solubilidade em agua [61]. A sua estrutura quimica esta exposta na Figura 2.23 .

Figura 2.23 - Estrutura quimica da amilose [61].

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 ligacdes a-
(1-4). A diferenca entre estes dois polissacarideos reside no facto de 4 a 5% das unidades de D-
glicose da amilopectina estarem unidas entre si por ligacdes a-(1-6), dando assim origem as
ramificacdes, sendo insoltvel em agua [61]. A sua estrutura quimica pode ser observada através
da Figura 2.24.
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Figura 2.24 - Estrutura quimica da amilopectina [61].

Na Tabela 2.5 estdo expostos os contetdos percentuais de amilose e amilopectina de

amidos provenientes de diferentes fontes, bem como o didmetro do seu granulo.

Tabela 2.5 - Composicdo de diferentes amidos e o didmetro do seu granulo. Adaptado de [61].

Amido Amilose (%0) Amilopectina (%) Diametro do granulo (p)
Trigo 26-27 72-73 25
Milho 26-28 71-73 15
Batata 20-25 79-74 15
Amido ceroso <1 99 10
Amilomaize 50-80 20-50 40-100

Por causa da sua estrutura molecular, o amido é considerado insoltvel em &gua fria. No
méaximo, cerca de 30% de agua fria consegue penetrar nas regides amorfas do granulo, sem
perturbar as micelas (zonas cristalinas). Contudo, segundo Singh et al., quando as moléculas de
amido sdo aquecidas na presenca de uma quantidade abundante de agua, a estrutura cristalina
do amido é quebrada, ocorrendo a perda da sua organizacdo estrutural. Inicialmente, as
moléculas de amido comegam a vibrar mais intensamente, quebram-se as pontes de hidrogénio

intermoleculares, permitindo assim que a dgua penetre nas micelas [63].
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O aquecimento continuo na presenca de agua em excesso resulta na perda total das zonas
cristalinas do granulo e, em consequéncia, no desaparecimento da sua birrefringéncia*,
tornando o amido transparente. Posteriormente, ocorre um aumento no inchamento e na
solubilidade do granulo de amido. Este inchamento irreversivel aumentara o volume dos
granulos até 40% do seu tamanho original. Comprometendo-se a sua organizacao estrutural, 0
amido perde as suas propriedades originais, transformando-se numa pasta com comportamento
pseudopléastico. Todo este processo descrito até ao momento € designado de gelatinizacdo [63,
64].

A temperatura na qual a birrefringéncia desaparece é denominada de ponto de
gelatinizacdo ou temperatura de gelatinizacdo. No entanto, como essa temperatura ndo é bem
definida, uma vez que os menores granulos gelatinizam primeiro e 0s maiores depois, aplica-
se 0 termo de faixa de temperatura de gelatinizagdo. O amido gelatinizado apresenta viscosidade
maxima na temperatura de gelatinizacao [63].

Para que ocorra a formacéo de espuma é necessario que haja condi¢des especificas como,
por exemplo, o uso de temperatura acima da temperatura de gelatinizacdo do amido e de
ebulicdo da agua e um aumento da pressdo dentro de um sistema fechado. Para cada amido
existe um intervalo de gelificacdo caracteristico. O amido estudado nesta dissertacdo foi o

amido de batata, sendo que o seu intervalo de gelificacdo se encontra entre 0s 56 e 62 °C [64].

Com o aquecimento, os granulos de amido gelatinizam numa pasta espessa, enquanto a
agua que foi aprisionada se evapora rapidamente, levando a expansdo da pasta e,
consequentemente, a formacdo de uma espuma. Todo este fendmeno € conhecido como
gelatinizacdo. De uma forma geral, este processo ocorre a uma temperatura e um tempo de
gelatinizacdo na faixa dos 180 a 250 °C e 125 a 300 segundos. A estrutura celular da espuma
obtida é afetada pelas condi¢Ges do processo (temperatura, tempo), do tipo de amido, da

quantidade de agua e do agente de nucleacéo [46].

A agua funciona como agente de expansao nas espumas de amido, pois a sua evaporacao
proporciona a formacdo de bolhas na pasta de amido. A quantidade de &gua é bastante

importante no processo de formacédo de espumas de amido. O excesso de agua permite manter

4 A birrefringéncia é uma propriedade Gtica de um material que possui diferentes indices de refragdo para
diferentes dire¢Bes de propagacao da luz.
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baixa a viscosidade da pasta de amido, uma vez que o aumento da viscosidade faz diminuir a

expanséo da espuma [46].
A presenca de agua nas espumas de amido possui algumas fungdes, como [65]:

Auxilia na dispersdo dos componentes sélidos na massa;
Auxilia na obtencdo da viscosidade adequada;

Lubrifica as particulas sélidas;

Dissolve os componentes soluveis;

Propicia a gelatinizacdo do amido;

YV V. V V V V

Promove a expansdo da massa, através da formacado de vapor.

Anderson e Hodson concluiram que se se aumentar o teor de 4gua na massa, vai-se
aumentar o nimero e tamanho de alvéolos internos (vazios) na estrutura da espuma, o que
diminui a sua densidade. Em teoria, quanto mais agua existir na massa, mais vapor é produzido
e, entdo, maiores serdo as celulas produzidas. Contrariamente, quanto menor for o teor de agua
na formulacédo, as espumas de amido apresentardo células menos abertas e mais densas. As
células das espumas de amido sdo consideradas abertas, devido a falta de integridade das suas
paredes. No entanto, a alta sensibilidade a humidade e a agua das espumas de amido, por vezes,
limita o seu uso para uma gama mais ampla de aplicacbes, devido a natureza altamente

higroscépica do amido [65].

Para obter espumas com estrutura de célula fechada, baixa densidade, boa resiliéncia e
compressibilidade é necessario que a pasta de amido contenha amido com um teor de amilose

superior a 45%, excesso de agua e presenca de agente de nucleacéo [46].

As fibras naturais — bagaco de malte, cAnhamo, farelo de trigo, etc. — possuem excelentes
propriedades mecanicas e uma interacao forte com o amido, levando a uma boa capacidade de
resistir melhor as tensbes que lhe sdo exercidas. Estas fibras tém maior cristalinidade e,
consequentemente, sdo menos higroscopicas, diminuindo a sensibilidade das espumas a
humidade. Segundo Soykeabkaew et al., as fibras tendem a aumentar a viscosidade da
formulacdo de amido e, também, atuam como agente de nucleacdo, proporcionando superficie
para o crescimento das células das bolhas, que surgem no processo de formacao das espumas.
Dessa forma, em alguns sistemas, as espumas de amido reforgadas com fibras exibem células
pequenas com paredes mais finas e menor densidade quando comparadas as espumas sem a

presenca de fibras. Assim, os autores deste estudo constataram que a adi¢do de fibras naturais
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promove a uniformizacdo da estrutura celular, a melhoria das propriedades mecénicas e a

resisténcia a humidade das espumas de amido [46].

O amido é considerado, também, uma opcdo viavel para acelerar o ataque de
microrganismos e garantir pelo menos uma biodegradacdo parcial. Os microrganismos
consomem o amido presente, levando a perda da integridade estrutural e, consequentemente,
perdas das propriedades mecanicas. Por esse motivo, 0s revestimentos que contém amido na
sua composicdo ndo possuem uma performance tdo elevada, comparativamente, aos

revestimentos que contém apenas PVC [66].

Posto isto e na continuidade de trabalhos anteriores, nos produtos desenvolvidos neste
estudo ira substituir-se a masterbatch de azodicarbonamida por uma masterbatch de amido e

agua.

2.6.3 SUBSTITUICAO DA CARGA

As cargas sdo utilizadas em produtos de PVC com o intuito de diminuir os custos da
formulacéo, dado que diminuem o teor em particulas de polimero. Estes aditivos sdo, na sua

grande maioria, de origem mineral, sendo o carbonato de calcio a mais usada em PVC.

A indastria de polimeros tem um recente interesse em enchimentos de subprodutos
industriais e outros materiais residuais com potencial no que toca a sua reciclabilidade. Esta
nova classe de enchimentos inclui enchimentos de fontes naturais (por exemplo, fibras
naturais), subprodutos industriais (por exemplo, serragem, cascas de arroz, residuos de
castanha) e, mais recentemente, na forma de cinza de silica — um residuo industrial — obtido

pela queima de cascas de arroz [67].

A casca de arroz € um dos principais residuos na producdo de arroz que, anualmente, se
acumula em grandes volumes. Quimicamente, 0s constituintes organicos da casca de arroz sdo,
maioritariamente, a celulose, a hemicelulose e a lenhina, sendo considerada uma fibra

lenhocelulésica. Estes componentes também podem ser encontrados na madeira [68].

Num estudo realizado por Petchwattana e Covavisuraruch, em vez de usar fibra de
madeira, os residuos da casca de arroz foram selecionados como enchimento, isto é, a casca de
arroz foi considerada um material de enchimento adequado para compdsitos de madeira e

plastico — chamados de Wood Plastic Composites (WPC) — devido a sua renovabilidade,
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abundante disponibilidade e biodegradabilidade. A principal conclusdo desse estudo foi que a
casca de arroz € um enchimento eficaz para WPC preparados a partir de PVC, em termos de
propriedades mecanicas e aparéncia visual [68].

A fruta da castanha (Castanea sativa Mill) €, amplamente, produzida em Portugal. Em
2016, a industria da castanha portuguesa produziu e processou cerca de 28 000 toneladas de
castanha. Durante o processamento desta fruta, sdo produzidas grandes quantidades de residuos
da castanha (casca de castanha, castanha podre, entre outros) que podem ser, posteriormente,
usados para alimentagdo animal, como fertilizantes, como enchimento do couro ou que sé&o,
simplesmente, queimados. A presenca destes subprodutos nos campos leva a um aumento de
insetos prejudiciais ao cultivo; os subprodutos que sdo queimados levam a emissdo de gases de
combustdo. Devido ao impacto no meio ambiente, varios autores sugeriram novas formas de

usar os subprodutos da castanha [69].

Demiate et al. realizaram estudos para caracterizar a castanha e o seu amido. A
composic¢do quimica das castanhas mostrou alto nivel de amido, sendo este o seu principal

componente [70].

Mais recentemente, o enchimento com amido em composicdes de PVC plastificado e
semirrigido foi investigado como um meio de promover a biodegradabilidade. Os efeitos do
amido nas propriedades fisicas e mecanicas dessas composi¢oes foram, geralmente,
semelhantes aos de cargas inorganicas, mas com menos opacificacdo. Descobriu-se que o PVC

com amido é facilmente atacado por microrganismos, normalmente, encontrados no solo [33].

Uma das cargas alvo de estudo nesta dissertacdo é um filler de base de amido obtido de
residuos de castanha. Este filler tem um aspeto granulado bege, possui um bom poder de
enchimento do couro, é recomendado para aplicacdo na fase de recurtume ou engorduramento
do couro e pode ser utilizado sobre diferentes tipos de pele, em particular, sobre bovino, caprino

e ovino. O mesmo é constituido por [71]:

» 98% de matéria organica (% m/m em base seca);
» 2% de matéria mineral (% m/m em base seca);

» 29% de amido (% m/m em base seca).
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O uso de subprodutos provenientes tanto da inddstria do arroz, como da industria da
castanha, é uma possivel forma de promogéo da sustentabilidade econémica e ambiental destes

setores industriais.

Assim, pretende-se substituir o carbonato de calcio — a carga inorgéanica usada nas tipicas
formulagdes de PVC — por casca de arroz e, posteriormente, por um filler de base amido obtido
através de residuos da industria da castanha. Com a realizacdo destas alteracfes, de forma
univariante, sera possivel estudar as diferencgas nas propriedades fisico-mecanicas dos produtos

finais.
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3. Metodologia Experimental

Neste capitulo estdo expostos os materiais e métodos experimentais utilizados, desde a
preparacdo das pastas a elaboracdo do produto final. Também é aqui abordada a metodologia
experimental aplicada para a caracterizacédo fisico-mecénica dos produtos finais.

Para o desenvolvimento desta dissertacdo foi necessario, inicialmente, compreender
como sdo desenvolvidas as pastas de PVC e o0 seu processo industrial para a produgédo de
revestimentos na fabrica da Monteiro, Ribas — Revestimentos, S.A. Além disso, foi observada
a forma de preparacdo das pastas, 0s seus constituintes e respetivas fungdes que desempenham
no plastisol.

No trabalho de dissertacdo de mestrado de Sofia Sousa [3] estudou-se a substituicdo do
plastificante convencional (ftalato de diisononilo - DINP) pelo plastificante biologico citrato de
acetiltributilo e a substituicdo da masterbatch de azodicarbonamida pela masterbatch de amido

e agua.

Assim sendo, para este trabalho atual definiram-se algumas alteracdes ja realizadas em
trabalhos anteriores e outras especificadas de seguida. Destacam-se, de entre as ja realizadas
com resultados positivos, a substituicdo do plastificante convencional — ftalato de diisonilo
(DINP) — pelo plastificante bioldgico citrato de acetiltributilo (ATBC) e como novo estudo a

substituicdo do plastificante ftalico por uma mistura de ATBC com o6leo de soja (8 phr).

No percurso do trabalho ja efetuado anteriormente ira realizar-se o estudo da substituicao
da masterbatch de azodicarbonamida pela masterbatch de amido e 4gua sem e com adicédo de

agentes de nucleacdo, nomeadamente, o carbonato de calcio e o filler de amido.

A importancia da procura de novos constituintes na formulacdo, que resultem num
produto mais sustentavel e biodegradavel levou, ainda, a substituicdo da carga convencional —
carbonato de célcio — por duas cargas alternativas, nomeadamente, um filler de amido obtido
de residuos da industria da castanha e casca de arroz. Todas estas substituicbes foram efetuadas
de forma univariante de modo a entender a influéncia de cada um dos componentes alternativos

adicionados nas pastas de PVC e estdo esquematizadas na Figura 3.1.

Para além disso, pretende-se avaliar a eficiéncia do carbonato de célcio e do filler de base

amido como agentes de nucleacdo na masterbatch de amido e 4gua, de modo a promover a
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uniformizacéo da estrutura celular da espuma de amido e, possivelmente, aumentar a espessura

do produto final.

Plastificante ATBCe
Convencional ATBC Gleo de soja
(DINP) epoxidado (8 phr)
Masterbatch Masterbatch Masterbatch de Masterbatch de
Convencional de amido e amido e agua amido e agua
Azodicarbonamida agua e filler de amido & carcgc;giaoto de

Carga

Convencional ] .
Filler de amido Casca de arroz

(Carbonato de
(0F:1[[0)]

Figura 3.1 - Substitui¢des realizadas na formulagéo convencional das pastas de PVC.

Por indicacdo de um fabricante de dleo de soja epoxidado, a quantidade 6tima a utilizar
do mesmo para evitar a sua migracdo é de 8 a 10 phr num plastificante ftalico. Assim sendo,
foi definida a proporc¢éo de 8 phr de 6leo de soja e 50 phr de citrato de acetiltributilo como uma

mistura de plastificantes de carater bioldgico.

3.1 Ensaios a Escala Laboratorial

O estudo iniciou-se com a realizacdo das modificacBes, anteriormente, referidas em
ensaios a escala laboratorial. Posteriormente, os produtos cujos resultados se aproximaram das

especificacdes requeridas foram alvos de um estudo a escala piloto.

Como produto base, foi utilizado o produto obtido no estudo realizado por Sofia Sousa
em 2018 [3] e que demonstrou bons resultados, no que diz respeito a formacao de uma pelicula
sem defeitos e a uma boa adeséo ao revestimento. Recorde-se que na producdo deste couro se
usou, como plastificante, o citrato de acetiltributilo e, como agente de expansdo, uma
masterbatch de amido e 4&gua com a proporcdo de 70:55:25, em peso, de

amido/plastificante/agua.
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Deste modo, repetiu-se o ensaio realizado pela autora, conferindo-se que ndo existiam

defeitos de expansao na superficie do filme (“bolhas”), devido a utilizagdo de amido.

Considerando a formulacdo do artigo anteriormente desenvolvido foram, entéo,
executados os ensaios para 0 estudo da substituicdo do carbonato de célcio por cargas
alternativas com o intuito de se verificar alguns parametros, nomeadamente, o aspeto fisico, a

aderéncia ao suporte, 0 peso e a espessura.

Seguindo um estudo univariante, avaliou-se a performance do carbonato de célcio e do
filler de base amido como agentes de nucleacdo e a sua influéncia em diferentes percentagens
massicas (3, 5, 10, 25 e 50%) na masterbatch de amido e agua. Foram efetuados ensaios
laboratoriais com o objetivo de se conseguir promover a uniformizacao da estrutura celular da

espuma de amido, o que poderia levar ao aumento da espessura do produto final.

Para dar inicio aos ensaios laboratoriais, todas as materias-primas necessarias foram
pesadas para um recipiente e, posteriormente, foram homogeneizadas até se obter uma pasta.
Uma vez produzida a pasta em estudo, realizou-se a producdo dos diferentes artigos. Para tal,
foi utilizado o equipamento disponivel no laboratorio, designado por W. Mathis AG. Cada
camada € curada no interior da estufa a uma temperatura e tempo otimizado para o0s produtos
de PVC que ¢, normalmente, cerca de 200 °C e um tempo de 50 segundos para que ocorra a
fusdo da pasta de PVC.

Com o equipamento ilustrado na Figura 3.2 foi possivel obter amostras de dimensao A4

para avaliar e realizar alguns testes fisico-mecanicos.

59



Desenvolvimento de Couro Avtificial Biodegradavel |Sep Engenharia do Porto

Figura 3.2 - Equipamento W. Mathis A.G. utilizado para recobrimento das pastas a nivel

laboratorial.

Este equipamento € composto por dois elementos, mais concretamente, uma estrutura
com um papel siliconado acoplado, onde é colocada a pasta, e a estufa, que permite a gelificacdo

e posterior fusdo da pasta.

Sendo assim, em primeiro lugar, foi colocado o papel pretendido na referida estrutura.
Depois, essa estrutura foi introduzida na estufa com a finalidade de eliminar qualquer vestigio
de humidade. Depois deste passo, foi colocada a galga na posicdo adequada e foi ajustada a
espessura e 0 peso. Este ajuste foi realizado através da aplicacdo da pasta de PVC no papel
siliconado, recorrendo a uma faca que se move longitudinalmente pelo papel e que vai
pressionar a pasta de P\VC no mesmo. O conjunto formado pelo papel siliconado e pela camada
de PVC foi, posteriormente, colocado na estufa para que a pasta sofresse a fusdo. Apds ter sido
realizado o controlo do peso e da espessura, aplicou-se a pasta pretendida, novamente, da
mesma forma que foi realizado o ajuste destes parametros. Este processo foi repetido até se
obter as trés camadas do revestimento, aplicando as camadas seguintes por cima das camadas
anteriores. O conjunto das trés camadas de revestimentos foi, depois, deixado na estufa por um
determinado periodo de tempo, suficiente para que a camada expansora atingisse a espessura

pretendida.
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Posteriormente, procedeu-se a producdo dos produtos a escala piloto e, de seguida, a sua
caracterizacdo fisico-mecénica. Ao longo deste projeto foram, também, medidas as
viscosidades de todas as pastas.

3.2 Ensaios a Escala Piloto

Os produtos que foram elaborados a escala laboratorial permitiram tirar algumas
conclusdes relacionadas com a expansdo do produto e com o aspeto visual e estético. Porém,
para se realizar uma avaliacdo correta das propriedades mecanicas e fisicas dos produtos
formulados é recomendado que estes sejam produzidos a escala piloto, ja que desta forma, as
condicdes de tempo de residéncia na estufa e as temperaturas de gelificagcdo, assim como o
proprio metodo e equipamentos usados, se aproximam mais do processo realizado a escala

industrial.

As pastas que foram efetuadas a nivel laboratorial, de modo a avaliar a performance do
carbonato de célcio e do filler de base amido em diferentes percentagens massicas (3; 5; 10, 25
e 50%) na masterbatch de amido e agua, como agentes de nucleacéo, ndo foram desenvolvidas
a escala piloto, uma vez que ndo foram observadas melhorias, relativamente, a expansédo das

pastas.

As formulagdes das pastas de PVC estudadas com o objetivo de desenvolver um couro
artificial mais biodegradavel e que foram elaboradas a escala piloto sdo baseadas na formulagéo

original das pastas de PVC com as seguintes alteracdes:

» CONVENCIONAL — Sem substituicdes, ou seja, utilizagdo do plastificante ftalico

DINP, da masterbatch de azodicarbonamida como agente expansor convencional e do

carbonato de calcio como carga convencional.

> FORMULACAO 1 — Substituicdo do plastificante ftalico (DINP) pelo plastificante
citrato de acetiltributilo (ATBC).

¢ Formulacdo 1.1 — Substituicdo do plastificante DINP pelo plastificante ATBC e

substituicdo da masterbatch de azodicarbonamida pela masterbatch de amido e

agua. Manteve-se o carbonato de calcio como carga convencional.
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v" Formulagdo 1.1.1 — Substituicdo do plastificante DINP pelo plastificante
ATBC, substituicdo da masterbatch de azodicarbonamida pela masterbatch
de amido e &gua e substituicdo da carga de carbonato de célcio pelo filler de
base amido (apenas na camada espuma). O filler foi peneirado e possui uma

granulometria inferior a 125 pm.

v' Formulagdo 1.1.2 — Substituicdo do plastificante DINP pelo plastificante
ATBC, substituicdo da masterbatch de azodicarbonamida pela masterbatch
de amido e agua e substituicdo da carga de carbonato de célcio pela casca de
arroz (apenas na camada espuma). A casca de arroz foi peneirada e consistia
numa mistura de 2 granulometrias diferentes, nomeadamente, menor que 125
pm (11 phr) e menor que 210 pm (19 phr). Sendo que a quantidade de casca
de arroz necessaria era de 30 phr e pelo facto de ndo haver carga suficiente
disponivel para serem realizadas mais peneiragdes, decidiu-se fazer a mistura

de casca de arroz (< 125 pm) com granulometria superior (210 pm).

v' Formulagdo 1.1.3 — Substituicdo do plastificante DINP pelo plastificante
ATBC, substituicdo da masterbatch de azodicarbonamida pela masterbatch
de amido e agua e substitui¢do da carga de carbonato de calcio pelo filler de
base amido (nas camadas top e espuma). Este filler € proveniente de um 2°
carregamento ¢ a “olho nu” constatou-se que possuia uma granulometria
inferior ao filler de amido proveniente do 1° carregamento, antes do mesmo

ter sido peneirado. Por esse motivo, decidiu-se ndo peneirar esta carga.

> FORMULACAO 2 — Substituicio do plastificante ftalico (DINP) por uma mistura de
citrato de acetiltributilo (50 phr) e dleo de soja epoxidado (8 phr).

)/

%* Formulacdo 2.1 — Substituicdo do plastificante DINP por uma mistura de ATBC

(50 phr) e ESBO (8 phr) e substitui¢cdo da masterbatch de azodicarbonamida pela
masterbatch de amido e agua. Manteve-se o carbonato de calcio como carga

convencional.
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A elaboracdo das pastas utilizadas para a elaboragdo dos varios produtos foi realizada de
forma semelhante ao processo industrial de preparagéo de pastas: primeiro sdo pesados todos
0s componentes liquidos, seguidos dos componentes em forma solida, para cada uma das trés
camadas de PVC — top, espuma e adesiva. As quantidades de cada um dos componentes varia
consoante a formulacdo do produto em questao.

Apos a preparacdo da pasta de PVC, a mesma é misturada num agitador em hélice até
ficar homogénea e, de seguida, vai passar por um moinho tricilindrico, cujos cilindros estdo
encostados entre si de forma que a pasta passe entre eles e, por pressdo, grumos ou granulos
presentes na pasta vao ser desfeitos, garantindo uma homogeneizacdo praticamente total da
pasta. Por fim, as pastas sdo aplicadas no equipamento piloto, que funciona de forma idéntica

a maquina de recobrimento industrial.

A composicdo de cada uma das formulac6es fundamentadas para a elaboracgéo das pastas
do produto convencional e dos produtos alternativos pode ser consultada no Anexo A. Por
motivos de confidencialidade, 0 nome especifico dos constituintes aplicados nas diferentes

camadas encontra-se codificado.

3.3  Caracterizacdo fisico-mecanica

Apols a producdo dos produtos desenvolvidos a escala piloto tornou-se necessario
caracteriza-los. Deste modo, é importante referir os ensaios fisico-mecanicos realizados, assim
como 0s equipamentos manuseados para esse fim. Os procedimentos e respetivas normas para

tal encontram-se detalhados desde o capitulo 3.3.1 até ao capitulo 3.3.11.

3.3.1 VISCOSIDADE DE BROOKFIELD

A viscosidade de Brookfield é medida segunda a norma ISO 2555:1989, operando um
viscosimetro rotacional Brookfield DV-II, que esta ilustrado na Figura 3.3. Para este ensaio,
recolheu-se uma amostra da pasta em estudo num copo e este foi colocado na plataforma do
viscosimetro, o qual tem um mecanismo que aciona uma haste, provocando uma forca de

cisalhamento na pasta.

Esta propriedade é muito importante, uma vez que define o comportamento reolégico das

pastas obtidas e, consequentemente, esta relacionada com a facilidade de aplicagdo das pastas
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nos equipamentos de recobrimento, podendo atingir valores que por serem muito elevados ou

muito baixos tornam bastante dificil ou impossivel a sua aplicac&o.

As viscosidades das pastas foram medidas depois de terem passado no moinho
tricilindrico, ap0s dois e sete dias. A viscosidade foi avaliada nestes trés periodos distintos, de
forma a entender o comportamento das pastas (envelhecimento) ao longo do tempo, ja que estas
podem estar varios dias em repouso até serem utilizadas. Os valores da viscosidade de cada

pasta podem ser consultados no Anexo B.

w

BR ﬂ!!\! vHi

| Coooo
- WE TFDT ‘

L_Aﬁ—

Figura 3.3 - Viscosimetro de Brookfield utilizado para medir as viscosidades das pastas.

3.3.2 PESO POR UNIDADE DE SUPERFICIE E ESPESSURA

As determinacfes destas duas caracteristicas seguem, respetivamente, as normas I1SO
2286-2 e 1SO 2286-3. O peso é o0 quociente entre a massa da amostra e a area da mesma e a

espessura € a distancia entre a face e o verso da amostra.

Para determinar o peso, tomou-se uma tira a toda a largura do rolo com pelo menos 15
cm de comprimento. Com apoio de um cortante circular cortaram-se 3 amostras, sendo que uma
amostra € retirada no centro da tira e as outras duas amostras nas extremidades a 5 cm das
bordas. O cortante circular deve fornecer amostras circulares com area de 100 cm? e uma
precisdo de + 0,5 cm?.

64



Desenvolvimento de Couro Avtificial Biodegradavel |Sep Engenharia do Porto

Depois pesou-se cada uma das amostras e registou-se, multiplicando por 100, o valor

obtido para se obter o resultado em g/m? e calculou-se a média aritmética do peso das amostras.

Para determinar a espessura de cada uma dessas trés amostras recorreu-se ao medidor de
espessura MITUTOYO como o que estd exposto na Figura 3.4. A espessura é expressa em

milimetros (mm).

Figura 3.4 - Medidor de espessura utilizado para determinar a espessura dos produtos [5].

3.3.3 RESISTENCIA A TRACAO E ALONGAMENTO A ROTURA

A Norma ISO 1421, de titulo “Rubber - or plastics-coated fabrics — Determination of
tensile strength and elongation at break”, especifica dois métodos de ensaio para a
determinacdo da resisténcia a tracdo de tecidos revestidos. O método mais utilizado para a

aplicacdo em estofos € o denominado método 1 (teste da tira).

Neste ensaio, uma amostra de 50 mm de largura por 250 mm de comprimento é alongada
a uma velocidade constante de 100 mm/min. Os ensaios sdo realizados no sentido do
comprimento (teia) e no sentido da largura (trama) do couro artificial em ensaios triplicados. A
resisténcia a tracdo define-se como a forca necessaria para provocar a rotura de uma amostra
quando sujeita a uma forca de tracdo. Este método permite, também, a determinacdo do

alongamento a rotura, que € a deformacdo maxima que o material aguenta até partir [72].

Com o dinamémetro Shimadzu EZ-LX, que se encontra na Figura 3.5, é possivel obter

valores de resisténcia a tracdo e do alongamento a rotura, simultaneamente.
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E de salientar que caso o alongamento & rotura seja superior a 75%, é necessario reduzir

0 comprimento do provete para 15 cm e ajustar a distancia entre garras para 100 mm.

Figura 3.5 - Ensaio de resisténcia a tragdo com o Dinamometro Shimadzu EZ-LX.

3.3.4 RESISTENCIA AO RASGAMENTO

A Norma ISO 4674 — Parte 1 tem como titulo “Rubber — or plastics-coated fabrics —
Determination of tear resistance — Part 1: Constant rate of tear methods” ¢ especifica dois
métodos para a determinacdo da resisténcia ao rasgamento: o denominado método A, método
da lingua (rasgo duplo) e o denominado método B, método das calgas (rasgo simples). Este
altimo foi o método aplicado para a determinacdo do rasgamento dos produtos desenvolvidos

neste estudo.

Para a determinagdo da resisténcia ao rasgamento é determinada a forca média necesséria
de inicio e propagacdo de um rasgo num tecido revestido quando este é sujeito a um

deslocamento de velocidade constante de 100 mm/min [73].

Para a realizacdo do ensaio sdo cortadas amostras em ambos os sentidos do couro
artificial, teia e trama, e em triplicado com as dimensdes de 50 mm de largura por 200 mm de
comprimento. Estas amostras possuem ainda um corte central de 100 mm, perpendicular a
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largura da amostra [73]. Na Figura 3.6 é possivel visualizar um ensaio de resisténcia a ao

rasgamento com o dinamémetro Shimadzu EZ-LX.

Figura 3.6 - Ensaio de resisténcia ao rasgamento com o Dinamémetro Shimadzu EZ-LX.

3.3.5 RESISTENCIA A ADESAO DO REVESTIMENTO

A Norma ISO 2411 tem como titulo “Rubber — or plastics-coated fabrics —
Determination of coating adhesion” e especifica um método para a determinacdo da forca de

adesdo das camadas de PVC ao suporte téxtil num couro artificial.

Neste método € cortada uma amostra de 50 mm de largura por 200 mm de comprimento.
O conjunto constituido pelas camadas de PVC do couro artificial das amostras é separado do
respetivo suporte téxtil. Esta separagdo é realizada com o auxilio de um solvente apropriado,
que permite separar 0 conjunto das pastas de PVC do suporte téxtil, até cerca de metade da
amostra. Posteriormente, as amostras sdo colocadas no dinamometro e é determinada a forca

necessaria, forca de adeséo, para separar a outra metade da amostra [74].
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Assim sendo, a adesdo do revestimento ao suporte é a forca necessaria para que o
revestimento se destaque do suporte. Na Figura 3.7 estd exemplificado este ensaio, sendo

possivel visualizar a separacdo do filme conjunto das camadas de PVC do seu respetivo suporte.

Revestimento

Suporte Téxtil

Figura 3.7 - Ensaio de resisténcia a adesdo do revestimento com o Dinamoémetro Shimadzu EZ-LX.

3.3.6 RESISTENCIA A FLEXAO (23 °C)

A Norma I1SO 5402 — Parte 1 tem como titulo “Leather — Determination of flex resistance
— Part 1: Flexometer method” e especifica um método de ensaio para determinagdo da

resisténcia a flexdo.

A resisténcia a flexdo € a capacidade do revestimento ndo fissurar ap6s uma série de
flexdes, nas condigdes especificadas no ensaio. Neste ensaio, uma amostra de 45 mm de largura
por 70 mm de comprimento é colocada no flexémetro Bally G140, como esta esquematizado

na Figura 3.8.
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> Local da amostra
que é flexionado

Amostra

Figura 3.8 - Exemplo esquematico do modo de colocagdo das amostras no flexémetro (lado
esquerdo) [72] e representacdo de uma amostra de um couro artificial de PVC no suporte

de amostras do flexdmetro (lado direito).

Assim, deverdo ser cortadas seis amostras, trés no sentido da teia e trés no sentido da
trama. Tendo em conta a Figura 3.8, estas amostras sdo colocadas no flexdmetro, dobradas ao
longo do comprimento, de forma que o revestimento de PVC (de cor castanha) fique em
contacto com ele préprio; esta extremidade (a de cima) é colocada na garra 1. A outra
extremidade (a de baixo) é dobrada de forma contraria, isto €, de forma que o suporte téxtil

fique em contacto com ele proprio, e é colocada na garra 2.

Durante o ensaio a garra 1 movimenta-se rotativamente num angulo de 22° com uma
frequéncia de 100 ciclos por minuto. Este movimento ira provocar uma tensao na fenda formada

pelo couro artificial ap6s a colocagdo no suporte do flexometro [75].

Posteriormente, a amostra € avaliada ao fim de um determinado ndmero de ciclos definido
pelo operador. Através da Figura 3.9 é possivel constatar como é suposto as amostras estarem

corretamente colocadas no flexometro Bally G140.
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Figura 3.9 - Amostras de couro artificial de PVC posicionadas no suporte de

amostras do flexdmetro Bally G140.

3.3.7 RESISTENCIA A ABRASAO

A Norma ISO 5470-2 tem como titulo “Rubber — or plastic-coated fabrics —
Determination of abrasion resistance — Part2: Martindale abrader” e o seu objetivo ¢ avaliar
0 desgaste (abrasdo) da amostra quando esta é sujeita a um movimento ciclico complexo,

designado de figura de Lissajous e que se encontra representado na Figura 3.10.

Figura 3.10 - Representa¢do esquematica de uma figura de Lissajous [73].
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Este movimento provoca a friccdo da amostra num tecido abrasivo durante um
determinado numero de ciclos. Apds o ensaio € avaliado o desgaste da amostra numa escala de
0 a 5. Uma classificacdo de grau 0 indica que ndo houve desgaste, enquanto uma classificagdo
de 5 indica que o filme de PVC foi removido na totalidade, expondo o suporte téxtil do couro
artificial [76]. O equipamento utilizado para a realizacdo deste ensaio é um abrasimetro
Martindale (James H. Heal & Co. Ltd), que se encontra representado na Figura 3.11.

Tecido Abrasivo

Figura 3.11 — Abrasimetro Martindale usado para a realiza¢do do ensaio de resisténcia a abraséo.

A resisténcia a abrasdo é definida como a capacidade de uma amostra resistir a um

determinado namero de ciclos sem apresentar qualquer tipo de defeito.

3.3.8 SOLIDEZDACORA LUZ

Este ensaio tem por base a Norma ISO 105-B02, “Textiles — Tests for colour fastness —
Part BO2: Colour fastness to artificial light”, que analisa o comportamento do couro artificial

quando exposto a luz solar artificial durante um determinado periodo.

A resisténcia a luz define-se como a capacidade de uma amostra ndo sofrer alteracdo da

cor quando sujeita a luz artificial por um determinado periodo de tempo.

71



. ape - . , Insti S iord
Desenvolvimento de Couro Artificial Biodegradavel |Sep Engenharia do Porto

As amostras a testar sdo posicionadas num porta-amostras, totalmente, esticadas.
Seguidamente, este porta-amostras vai ser colocado numa camara de luz radiagdo UV Ara-Lux,
sendo que as amostras vao ser expostas a radiacdo proveniente de lampadas, que emitem luz
ultravioleta durante 7 dias consecutivos. No fim deste periodo, é possivel observar se ocorreu
degradacéo da cor das amostras. As amostras, antes e depois de serem expostas a radiagdo UV,
podem ser visualizadas na Figura 3.12.

Figura 3.12 - Amostras no porta-amostras antes de serem colocadas na camara de luz (lado

esquerdo) e amostras ap6s ensaio de solidez da cor a luz (lado direito).

No fim do periodo de ensaio, as amostras sdo analisadas e comparadas com a escala dos

azuis, que esta exposta na Figura 3.13.

Figura 3.13 - Escala dos azuis [5].
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A escala dos azuis consiste em 8 amostras de tecido de algoddo tingido com 8 corantes
azuis, os quais desvanecem ap6s um periodo de tempo conhecido. A escala foi desenvolvida de
forma que cada amostra desvaneca duas a trés vezes mais devagar em relacdo a anterior. Por
exemplo, a amostra 3 comega a desvanecer ap6s 5 a 15 dias, a amostra 6 apds 6 a 12 semanas
e a amostra 8 ap0s 6 a 15 meses, a partir do momento em que a escala € sujeita a radiacdo UV
[77].

Esta escala estabelece a diferenca de cor entre um provete antes e depois de ter estado
sujeito a luz UV e vai de 1 a 8, sendo o grau 1 atribuido a pouca resisténcia a luz e o grau 8
atribuido a elevada resisténcia a luz. Assim, a mesma permite classificar uma amostra quanto a
sua resisténcia a luz, ou seja, quanto maior for a alteracdo da cor constatada na amostra
(comparativamente a sua cor antes da exposi¢éo), apds exposicao a radiacdo UV durante 168

horas consecutivas, menor sera o grau atribuido a mesma.

3.3.9 SOLIDEZ DA COR A FRICCAO

Existem diferentes ensaios de solidez da cor a friccdo, que podem ser aplicados a um
couro artificial. A solidez da cor a fricgéo é a capacidade do artigo manchar, ou ndo, o feltro ou
tecido abrasivo, quando sujeito a um movimento de friccdo [78]. Os ensaios de solidez da cor
a friccdo podem ser realizados a seco ou a hamido, quando o feltro ou tecido abrasivo €

embebido em agua ou num solvente.

Existem, principalmente, dois equipamentos para realizacdo deste tipo de ensaio: o

Crockmeter, cujo ensaio é especificado na norma ISO 105-X12, e o Veslic.

O ensaio segundo a norma ISO 105-X12, cujo titulo é “Textiles — Tests for colour fastness
— Part X12: Colour fastness to rubbing”, especifica um método de determinacéo da resisténcia
da cor a friccdo, utilizando um tecido abrasivo de algoddo seco ou humido durante um
determinado numero de ciclos. Normalmente, este ensaio é realizado a seco e a himido durante

20 ciclos.

O equipamento Veslic LAB/50782 permite realizar a avaliacdo da resisténcia a lixivia e
ao alcool etilico 96% v/v do couro artificial. O aparelho manuseado para a realizacdo deste

ensaio pode ser visualizado na Figura 3.14.
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Figura 3.14 - Aparelho utilizado para a realizacdo do ensaio

de solidez da cor a fricgao.

Tanto para um caso, como para 0 outro, apds 2 horas do término do ensaio, a alteragdo da
cor no local onde a amostra sofreu friccdo é avaliada por comparacdo com a escala dos

cinzentos, que esta demonstrada na Figura 3.15 [78].

Figura 3.15 — Escala dos cinzentos para a alteragao de cor [5].
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3.3.10 COMBUSTIBILIDADE HORIZONTAL

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 autoextinguivel ou ndo. A realizacdo deste ensaio tem por base a norma FMVSS
302 com utilizacdo de uma cadmara de combustdo de aco inoxidavel [79].

Para tal, foram preparados 2 provetes com dimensfes de 10 cm por 35 cm, sendo 0s
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 0 1° traco de referéncia. Tragou-se um novo risco a 25 cm do 1°, o qual é
chamado de 2° trago de referéncia (Figura 3.16) [79].

De seguida, os provetes foram colocados na camara de combustdo e com recurso a um
bico de Bunsen foi induzida a queima do provete. A partir do momento em que a chama entrou
em contacto com o provete foram cronometrados 15 segundos. Se nestes 15 segundos, o provete
gueimou até a marca estabelecida (1° trago de referéncia), entdo o produto é considerado
autoextinguivel. Pelo contrario, se 0 provete continuou a queimar ap6s o 1° traco, deve-se
continuar a cronometrar o tempo total que o provete demorou a queimar; neste caso, calcula-se

a velocidade de combustéo, dividindo o comprimento da area ardida pelo tempo total [79].

Se a velocidade de combustdo for inferior a 100 mm/min, o produto é considerado ndo
combustivel; caso contrario é considerado combustivel ou ndo autoextinguivel, ndo respeitando

o limite méximo da norma para a velocidade de combustéo [79].

Na Figura 3.16 também pode ser observado o aspeto de algumas das amostras apos as

mesmas terem sido alvo do ensaio de combustibilidade horizontal.
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Figura 3.16 - Provetes no sentido da teia (T) e no sentido da trama (TR) (lado esquerdo)

e amostras ap6s ensaio de combustibilidade horizontal (lado direito).

3.3.11 MicroscopriA OTICA INVERTIDA

Para a observacdo microscopica da superficie das amostras recorreu-se ao microscopio
otico invertido Nikon eclipse MA100, que se encontra na Figura 3.17. Este microscopio
possibilita obter imagens numa gama de ampliacdo de 5x até 100x. Com a realiza¢do de uma
analise por microscopia invertida aos produtos desenvolvidos é possivel avaliar a incorporagéo

dos diferentes produtos na sua matriz.

76



Desenvolvimento de Couro Artificial Biodegradével |Sep

Figura 3.17 - Microscdépio otico invertido utilizado.
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4, Resultados e Discussao

4.1  Formulacdes dos Novos Produtos

Antes de abordar os resultados referentes a caracterizag&o fisico-mecénica dos protétipos
efetuados a escala piloto apresenta-se, esquematicamente, na Figura 4.1 a substituicéo efetuada
em cada formulacdo dos novos produtos. Este esquema tem como objetivo facilitar a
compreensdo das formulagdes dos produtos que foram desenvolvidos no &mbito deste trabalho.

E importante referir que a sua elaboragio teve como base a formulag&o convencional.

Novos Produtos

Formulago 1 Formulagéo 2
Plastificante Mistura de
ATBC . ATBCeESBO

Formulacéo 2.1

Masterbatch
amido e 4gua

Formulacéo 1.1

Masterbatch
amido e agua

|
[ I

Formulagédo 1.1.2 Formulacéo 1.1.3

Formulagéo 1.1.1
Casca de arroz Filler de amido

(Espuma) (Top e Espuma)

Filler de amido
(Espuma)

Figura 4.1 - Representacdo esquematica das formulacdes estudadas para o desenvolvimento dos

novos produtos.

Este esquema possui uma tabela auxiliar, que é a Tabela 4.1, onde estdo definidas todas
as substituicBes realizadas em cada uma das formulagdes estudadas. Todos os produtos foram

elaborados com um suporte téxtil de algod&o bioldgico.
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Tabela 4.1 - Alteracdes realizadas em cada uma das formulacdes estudadas.

) Plastificante DINP, masterbatch de azodicarbonamida e carbonato de célcio
Convencional
como carga

Formulagéo 1 Plastificante ATBC

Formulagdo 1.1  Plastificante ATBC e masterbatch de amido

Formulacdo 1.1.1 Plastificante ATBC, masterbatch de amido e filler de base amido (espuma)
Formulagdo 1.1.2 Plastificante ATBC, masterbatch de amido e casca de arroz (espuma)

Formulacdo 1.1.3 Plastificante ATBC, masterbatch de amido e filler de base amido (top e espuma)
Formulagdo 2 Mistura de ATBC (50 phr) e 6leo de soja epoxidado (8 phr)

Formulacdo 2.1  Mistura de ATBC (50 phr), 6leo de soja epoxidado (8 phr) e masterbatch de amido

Estas formulacdes foram realizadas com o objetivo de desenvolver um couro artificial
com maior carater biodegradavel, mais sustentavel e eco-friendly —em comparagéo com o couro
artificial obtido através da formulagdo convencional — com uma percentagem de matérias-

primas naturais igual ou superior a 50%.

Em primeiro lugar, foi implementada a substituicdo do plastificante ftalico DINP pelo
plastificante de carater bioldgico citrato de acetiltributilo (ATBC), dando origem ao produto
correspondente a Formulacdo 1, mantendo-se a masterbatch de azodicarbonamida e o

carbonato de calcio como carga.

No entanto, este plastificante possui um alto custo, relativamente, ao DINP. Numa
tentativa de aproveitar o dleo de soja epoxidado (ESBO), uma matéria-prima potencialmente
mais biodegradavel, que ja estava presente na Monteiro, Ribas — Revestimentos S.A., e de
forma a diminuir o custo da formulacéo, foi também estudada a mistura de ATBC (50 phr) e
ESBO (8 phr). A literatura refere que o ESBO €, normalmente, misturado com plastificantes
primarios com a finalidade de melhorar as propriedades do produto final. A substituicdo do
DINP por uma mistura de ATBC e ESBO corresponde a Formulacdo 2, mantendo-se a

masterbatch de azodicarbonamida e o carbonato de calcio como carga nessa formulagéo.

Posteriormente, decidiu-se estudar o poder de expansao da masterbatch de amido e agua.
Esta alteracdo foi efetuada nas Formulagdes 1 e 2, dando origem as Formulagbes 1.1 e 2.1,

mantendo-se o carbonato de calcio como carga convencional em ambas as formulagoes.
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De seguida, foi implementada a alteracdo da carga tradicional (carbonato de célcio). Em
primeiro lugar, o carbonato de célcio foi substituido por um filler de base amido obtido de
residuos de castanha. Fez-se esta substituicdo apenas na camada espuma, permanecendo a
camada top com carbonato de calcio; estas alteracdes correspondem a Formulacao 1.1.1. Foi
realizada a substituicdo da carga apenas na camada de espuma, de modo a verificar se ocorria
ou nao um grande desperdicio de carga, isto €, do filler de base amido no moinho tricilindrico,
onde se da a homogeneizagdo praticamente total da pasta antes do seu processamento.

Posteriormente, fez-se a substituicdo do carbonato de calcio por casca de arroz,
igualmente, apenas na camada espuma, pela mesma razdo mencionada anteriormente, dando
origem a Formulacdo 1.1.2. No entanto, notou-se que a homogeneizacao desta pasta era mais
dificil, comparativamente, com o filler de amido. Por este motivo, o desperdicio de casca de

arroz, que se constatou a “olho nu” no moinho tricilindrico foi, consideravelmente, superior.

Posto isto, de modo a aumentar a percentagem de constituintes naturais no artigo final e,
possivelmente, aumentar a sua taxa de biodegradacdo, decidiu-se substituir a carga
convencional também na camada top. A carga escolhida para este fim foi o filler de amido, uma
vez que foi a que proporcionou uma homogeneizacdo mais facil da pasta e um menor
desperdicio de carga na operacdo de moagem. Esta alteracdo deu origem ao produto
correspondente a Formulacdo 1.1.3, que € o produto que possui maior percentagem de
componentes naturais, cerca de 56%. O calculo da percentagem de componentes naturais

presentes no produto 1.1.3 pode ser consultado no Anexo C.

Né&o foi realizada a substituicdo da carga convencional na Formulacdo 2.1, uma vez que
a presenca de ESBO na pasta fez com esta se tornasse muito viscosa, que é um dos principais
inconvenientes encontrados na literatura sobre a aplicacdo do ESBO como plastificante. Este
fendmeno ja era esperado, visto que o 6leo de soja epoxidado € um plastificante secundario, ou
seja, ndo é tdo compativel com o PVC (em comparacdo com o ATBC), dificultando a
homogeneizacdo do plastisol. Caso se tivesse realizado a substitui¢do da carga, pelo facto de
qualquer uma das cargas alternativas possuir granulometria superior a do carbonato de célcio
(<90 um) e juntando o aumento de viscosidade do plastisol, isto implicaria um desgaste ou até
mesmo danificacdo da maquina de recobrimento, consequéncias que sao irreversiveis. A
substituicdo da carga convencional na Formulagdo 2.1 e o estudo da otimizacdo da viscosidade

deste plastisol sé compensaria se 0s resultados fisico-mecanicos deste prototipo fossem muito
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melhores do que os resultados alcangados pelo protétipo 1.1, o que ndo se verificou. Por causa

destes motivos, ndo se deu continuidade aos ensaios com esta mistura de plastificantes.

4.2  Estudo dos Agentes de Nucleacéo

Avaliou-se a performance do carbonato de célcio e do filler de base amido em diferentes
percentagens massicas (3; 5; 10, 25 e 50%) na masterbatch de amido e agua, como agentes de
nucleacdo. Foram efetuados ensaios laboratoriais com o objetivo de se conseguir promover a
uniformizacéo da estrutura celular da espuma de amido, o que poderia levar ao aumento da

espessura do produto final.

Concluiu-se que nenhum destes fillers atua como agente de nucleacdo na masterbatch de
amido, uma vez que ndo se verificou um aumento da espessura do produto estudado a escala
laboratorial. Provavelmente, estas cargas possuem uma granulometria superior a que é

necessaria para que ocorra o favorecimento de bolhas, que atuam como locais de nucleacao.

Sem a adicdo de agente de nucleacdo, os produtos elaborados a escala laboratorial
apresentaram uma espessura de 0,23 mm. Com a adi¢éo dos fillers, obtiveram-se produtos com

0,24 mm de espessura para todas as percentagens massicas estudadas.

O filler de amido aplicado neste estudo foi o proveniente do 2° carregamento, ou seja, 0
que ndo foi peneirado. Tendo isto em conta, deveria ter sido realizada a sua moagem, de modo
a conseguir obter uma carga com uma granulometria ainda mais baixa que 90 pm
(granulometria do carbonato de célcio). Desta forma, seria possivel constatar se haveria alguma

influéncia na espessura final aplicando-se uma carga com uma granulometria inferior.

4.3  Caracterizacdo dos Produtos Finais

Neste subcapitulo estdo expostos os resultados obtidos, relativamente, a caracterizacao
fisico-mecénica de trés dos sete protétipos desenvolvidos a escala piloto. Visto que 0s
prototipos correspondentes a substituicdo da carga sdo 0s que possuem maior percentagem de
constituintes naturais e uma vez que sdo 0s que cumprem o objetivo desta dissertagdo — possuem
uma percentagem de componentes naturais superior a 50% — decidiu-se comparar as suas

propriedades fisico-mecanicas com as correspondentes ao do produto convencional.
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Uma vez que a Formulagdo 1.1.1 e Formulagéo 1.1.3 possuem a mesma carga (filler de
amido) e é a Formulagdo 1.13 que possui maior % de constituintes naturais (pois foi substituido
o carbonato de calcio presente nas camadas top e espuma), avaliou-se a Formulacdo 1.1.3,
juntamente, com a Formulagdo 1.12 (casca de arroz), pois sao o0s prototipos que contém cargas

diferentes.

Portanto, pretende-se analisar os valores correspondentes aos produtos das seguintes

formulagdes:

%* Formulagéo convencional (Formulagéo de referéncia);

*%* Formulagdo 1.1.2 (Plastificante ATBC, masterbatch de amido e agua e casca
de arroz na camada espuma);

% Formulacéo 1.1.3 (Plastificante ATBC, masterbatch de amido e agua e filler de

amido nas camadas top e espuma).

Os resultados, com os seus respetivos coeficientes de variacao, da caracterizacao fisico-
mecanica destes trés produtos serdo apresentados de seguida. Nestas tabelas estdo, também,
enquadrados os resultados do produto desenvolvido anteriormente (produto Bio 16.1) com o
objetivo de avaliar as propriedades fisico-mecanicas dos produtos recentemente desenvolvidos,

comparando-os com o que foi desenvolvido em 2018 (Bio 16.1) [3].

Os resultados médios obtidos e respetivo coeficiente de variagdo (%) para o peso (g/m?)

e espessura (mm) dos produtos em estudo estdo presentes na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Valores médios obtidos para o peso e espessura.

Produto Convencional Formulacéo Formulacéo
Bio 16.1 112 1.1.3
Peso (g/m?) 681,0 712,0 (2,7) 706,3 (0,3) 735,0 (0,6)
Espessura (mm) 0,81 1,01 (2,4) 0,86 (0,7) 0,86 (0,7)

a) Resultados obtidos em estudos anteriores, em que se substituiu o plastificante ftalico pelo plastificante
ATBC e a masterbatch de azodicarbonamida por masterbatch de amido e agua na camada espuma. Foi
utilizado um suporte de algodao bioldgico.

Analisando a Tabela 4.2 é possivel verificar que os produtos desenvolvidos no ambito
deste trabalho e o produto Bio 16.1 encontram-se dentro da especificacdo tedrica estabelecida
para o peso. Essa especificagédo é + 5% do valor do peso do produto convencional, ou seja, entre
[676,4 - 747,6] g/m? e todos os pesos estdo enquadrados nesse intervalo. O produto 1.1.3 é o
que possui maior peso (735,0 g/m?), o que pode traduzir-se no facto do filler de amido possuir
maior peso, relativamente, ao carbonato de calcio. Mesmo assim, este valor esta dentro da

especificacgéo.

Quanto a espessura, apenas o produto convencional (1,01 mm) esta enquadrado dentro da
especificacdo pretendida [0,90-1,10] mm. Com isto, € possivel concluir que os produtos
contendo masterbatch de amido ndo possuem uma espessura téo elevada como os produtos que
contém masterbatch de azodicarbonamida. Isto significa que o poder de expansdo do amido,

para as condi¢des ensaiadas, € inferior ao da azodicarbonamida.

Contudo, os produtos referentes as Formulagbes 1.1.2 e 1.1.3 possuem uma espessura
superior (0,86 mm) a do produto Bio 16.1 (0,81 mm). A diferenca observada podera ser devida
a erros aleatorios intrinsecos a medicdo, mas também poderé resultar do facto da granulometria
de ambas as cargas (casca de arroz e filler de amido) ser superior a granulometria do carbonato
de célcio (<90 um). Outra justificacdo plausivel podera ser o facto destas atuarem como agentes
de nucleacdo durante o processamento, promovendo a criacdo de bolhas, ou seja, locais de
nucleacdo onde vai ocorrer a difusdo do gas dentro da fase liquida da bolha, levando a espumas
com uma estrutura celular mais uniforme, o que contribui para um aumento de espessura do

produto final, comparativamente, ao produto Bio 16.1.
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A espessura das formulacBes 1.1.2 e 1.1.3 (0,86 mm) est4, relativamente, proxima da
espessura minima pretendida (0,90 mm).

Na Tabela 4.3 estdo expostos os resultados médios obtidos e respetivos coeficientes de
variacao (%) para a resisténcia a tracdo (N) e alongamento a rotura (%) dos produtos em estudo.

Tabela 4.3 - Valores médios obtidos para a resisténcia a tracdo e alongamento na rotura.

Produto Convencional Formulagdo Formulagdo
Bio 16.1 1.1.2 1.1.3
. Teia 4223 387,7(2,2) 384,7 (2,5) 384,9 (4,2)
Resisténcia

a Tracdo (N)

Trama 322,9 2424 (4,1) 231,0 (0,4) 266,1 (3,7)

o E——— Teia 53,8 50,4 (1,0) 37,8(1,2) 52,8 (1,4)
a Rotura (%)

Trama 2175 183,8 (1,6) 182,4 (0,8) 193,1 (2,5)

a) Resultados obtidos em estudos anteriores, em que se substituiu o plastificante ftalico pelo plastificante
ATBC e a masterbatch de azodicarbonamida por masterbatch de amido e 4gua na camada espuma. Foi
utilizado um suporte de algodao biolégico.

Relativamente a resisténcia a tracdo, 0s quatros produtos possuem 0 mesmo suporte, que
é constituido por algod&o biologico. Constatou-se que, no sentido da teia, o produto Bio 16.1 é
0 Unico que possui um valor superior (422,3 N), comparativamente, ao produto convencional
(387,7 N). Contudo, as resisténcias a tragdo dos novos produtos estdo, ligeiramente, abaixo das
do produto convencional. No sentido da trama, tanto o produto Bio 16.1 (322,9 N), como o da
Formulacdo 1.1.3 (266,1 N) apresentam um resultado superior ao do produto convencional
(242,2 N). Pode-se afirmar que a composicao dos novos produtos desenvolvidos neste trabalho

ndo parece afetar, significativamente, a resisténcia a tracao.

Quanto ao alongamento a rotura, tanto no sentido da teia como no sentido da trama,
apenas o produto alternativo 1.1.2 possui resultados (37,8 N e 182, 4 N), ligeiramente, inferiores

aos que foram alcancados pelo produto convencional (50,4 N e 183,8 N).
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Na Tabela 4.4 estdo expostos os resultados médios obtidos e respetivos coeficientes de
variacao (%) para a resisténcia ao rasgamento (N) e resisténcia a adesdo (N) dos produtos em
estudo.

Tabela 4.4 - Valores médios obtidos para a resisténcia ao rasgamento e resisténcia a adesao.

Produto Convencional Formulagdo Formulagéo
Bio 16.1 1.1.2 1.1.3
Teia 23,2 15,2 (3,2 16,4 (4,6 18,3 (2,1
Resisténcia ao (32) (4.6) 21)
Rasgamento (N
g (N) Trama 26,4 22,0 (4,8) 17,5 (3,5) 20,4 (9,4)
L Teia 72,3 69,4 (4,1) 69,4 (3.8) 93,7 (1,8)
Resisténcia
a Adesdo (N
(N) Trama 33,2 36,2 (2,6) 43,7 (1,2) 57,1 (3,5)

a) Resultados obtidos em estudos anteriores, em que se substituiu o plastificante ftalico pelo plastificante
ATBC e a masterbatch de azodicarbonamida por masterbatch de amido e agua na camada espuma. Foi
utilizado um suporte de algodao biolégico.

Todos os produtos apresentaram para a resisténcia ao rasgamento, no sentido da teia, um
resultado superior ao do produto convencional (15,2 N). No entanto, no sentido da trama, ambos
0s produtos alternativos 1.1.2 e 1.1.3 possuem resultados (17,5 N e 20,4 N), ligeiramente,
inferiores quando comparados com o produto convencional (22,0 N). Ha que ter em
consideracdo o coeficiente de variacdo dos ensaios, pois as diferencas observadas podem ser
devidas a erros experimentais. Neste ensaio, o produto Bio 16.1 possui, em ambos os sentidos
(teia e trama), resultados superiores (23,2 N e 26, 4 N), relativamente, ao produto convencional
(15,2 N e 22,0 N).

Sobre 0 ensaio da resisténcia a adesdo, tal como ja foi mencionado, todos os produtos
possuem um suporte de algod&o bioldgico. Verificou-se que é o produto alternativo 1.1.3 que
possui resultados, em ambos os sentidos (teia e trama), superiores (93,7 N e 57,1 N),
comparativamente, a todos os restantes produtos, nomeadamente, o produto Bio 16.1, o produto
convencional e o produto alternativo 1.1.2. E possivel constatar uma evolucdo, em termos de
resisténcia a adesdo do revestimento, observando os valores referentes ao produto Bio 16.1
(72,3 N e 33,2 N) para o produto alternativo 1.1.3 (93,7 N e 57,1 N), isto &, os valores relativos

ao produto 1.1.3 sdo, notoriamente, superiores aos do produto Bio 16.1.
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Os resultados referentes a resisténcia a flexdo, combustibilidade horizontal e resisténcia
a abrasdo estdo presentes na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Resultados da resisténcia a flexdo, combustibilidade horizontal e resisténcia a

abrasao.

Produto Convencional Formulagdo Formulagdo
Bio 16.1 1.1.2 1.1.3
. . Teia 150 000 150 000 150 000 150 000
Resisténcia
a Flexdo
Trama 150 000 150 000 150 000 150 000

o Teia Auto extinguivel | Auto extinguivel | Auto extinguivel | Auto extinguivel
Combustibilidade

Horizontal

Trama | Auto extinguivel | Auto extinguivel | Auto extinguivel | Auto extinguivel

Resisténcia a Abrasdo 150 000 - Grau 1 | 150 000 - Grau 1 | 150 000 - Grau 1 | 150 000 - Grau 1

a) Resultados obtidos em estudos anteriores, em que se substituiu o plastificante ftalico pelo plastificante
ATBC e a masterbatch de azodicarbonamida por masterbatch de amido e 4gua na camada espuma. Foi
utilizado um suporte de algodao biolégico.

Sobre 0 ensaio de resisténcia a flexao, conclui-se que tanto o produto convencional, como
0 produto Bio 16.1 e os produtos alternativos 1.1.2 e 1.1.3 alcancaram um resultado (150 000
ciclos) acima do valor estabelecido como especificacdo (100 000 ciclos). Deste modo, pode-se
afirmar que as alteracdes realizadas nas diferentes verses ndo apresentaram um efeito negativo

quanto a flex&o no produto final.

Quanto a combustibilidade horizontal, os resultados alcangcados estdo dentro do esperado,
visto que se utilizaram retardantes de chamas em todos os produtos. Todos 0s produtos sdo
classificados como autoextinguiveis. Posto isto, pode-se afirmar que a presenca de novas

matérias-primas nos produtos desenvolvidos ndo afeta esta propriedade.

Sobre o ensaio de resisténcia a abrasdo, verificou-se que todos os produtos realizados
cumprem a especificacdo, ou seja, sdo resistentes a 150 000 ciclos de abrasdo e que hd uma
ligeira modificacdo do brilho do produto. Porém, ndo existem alterages fisicas na camada top.
Assim, conclui-se que as alteragdes introduzidas no produto convencional ndo modificaram o

resultado da resisténcia a abrasao, comparativamente, ao prot6tipo convencional.
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Na Tabela 4.6 podem ser constatados os resultados obtidos, relativamente, aos ensaios

de solidez da cor a luz e solidez da cor a fricgéo.

Tabela 4.6 - Resultados dos ensaios de solidez da cor a luz e solidez da cor a fricgéo.

Produto : Formulagao Formulagéo
Bio 16.1 Convencional 112 113
Solidez da cor a luz 6 6 5 5
Solidez da cor a friccao 4-5 4-5 4-5

a) Resultados obtidos em estudos anteriores, em que se substituiu o plastificante ftalico pelo plastificante
ATBC e a masterbatch de azodicarbonamida por masterbatch de amido e agua na camada espuma. Foi
utilizado um suporte de algodao bioldgico.

Relativamente ao ensaio da solidez da cor a luz, os prototipos 1.1.2 e 1.1.3 foram os que
demonstraram, apos 7 dias consecutivos de exposi¢édo a raios UV, uma degradacdo da cor mais
significativa, em relacdo a sua cor antes do ensaio. Para um determinado artigo ser aplicado
como estofo, a especificacdo para este ensaio € >=6, que ndo € cumprida pelos produtos
alternativos desenvolvidos neste trabalho (5). O produto Bio 16.1 cumpre com a especificacao
(6). Portanto, pode-se admitir que a substitui¢do da carga convencional — carbonato de célcio —

prejudicou o produto final quanto a sua resisténcia a luz.

Sobre o0 ensaio da solidez da cor a fricgdo, os produtos da Formulacdo 1.1.2 e 1.1.3
possuem valores semelhantes, comparativamente, ao produto convencional. Portanto, a
substituicdo da carga tradicional ndo alterou a solidez da cor a friccdo dos novos produtos

desenvolvidos neste trabalho.

Para além desta caracterizagdo fisico-mecanica, todos os produtos desenvolvidos foram
alvo de um estudo sobre a migracéo de plastificante. Este estudo pode ser chamado de ensaio
de envelhecimento e consiste em colocar as amostras numa estufa a 70 °C durante 48h. Apds
este periodo, as amostras sao retiradas da estufa e com o sentido do tato, verifica-se a superficie
de cada uma das amostras e se esta se tornou ou ndo gordurosa. Uma superficie gordurosa, apos
0 ensaio de envelhecimento, representa a migracdo de um componente liquido, nomeadamente,
do plastificante. Para todas as amostras em estudo foi realizado este ensaio e concluiu-se que

ndo houve migracgdo do plastificante.
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Apos a caracterizacdo de todos os produtos, foi calculada a percentagem de constituintes
naturais. Para a Formulacédo 1.1.2, o resultado tedrico foi de 54%. Contudo, tendo em conta que
0 desperdicio de casca de arroz no moinho tricilindrico foi substancialmente maior (em
comparacdo com a utilizacdo do filler de amido), é de notar que o resultado devera ser,
ligeiramente, inferior a 54%. No entanto, este produto atinge o principal objetivo deste trabalho,
que é desenvolver um couro artificial com, pelo menos, 50% de componentes naturais. Com
esta percentagem de constituintes naturais espera-se obter, possivelmente, um couro artificial
mais biodegradavel em PVVC (em comparacgdo com o convencional). Nesta formulacdo, tal como
ja foi mencionado, a alteracdo da carga foi realizada, apenas, na camada espuma.

Para a Formulacgdo 1.1.3 obteve-se um valor de 56%, sendo que €é o prot6tipo com maior
percentagem de constituintes naturais, ultrapassando o minimo de 50% de matérias-primas
naturais objetivado na presente dissertacdo. Com esta percentagem, tambem se espera alcancar,
possivelmente, um couro artificial em PVVC de maior carater biodegradavel, em relagéo ao couro
artificial convencional. A substituicdo do carbonato de célcio por filler de amido nas duas
camadas (top e espuma) resultou num aumento de 2% de componentes naturais, relativamente,

a Formulagéo 1.1.2.

Resumidamente, apesar do produto Bio 16.1 possuir valores, ligeiramente, superiores no
que toca as propriedades de resisténcia a tracdo e alongamento a rotura, resisténcia ao
rasgamento e solidez da cor a luz, a sua espessura € inferior (parametro relevante caso a
aplicabilidade do artigo seja na area dos estofos) quando comparado com o produto da
Formulacdo 1.1.3. A sua resisténcia a adesdo também é menor, sendo que é uma diferenca

bastante notoria, tal como ja se analisou.

Assim, com base nas propriedades fisico-mecanicas e na percentagem de constituintes
naturais, o produto que possui uma melhor performance, relativamente, ao produto Bio 16.1,
desenvolvido em 2018, é o produto alternativo 1.1.3 com uma incorporacdo de componentes

naturais de 56%.

No subcapitulo 4.5 sera, ainda, apresentada uma analise econdémica de cada produto com
0 objetivo de se determinar o respetivo custo de fabrico. Assim, esta analise serd mais um
pardmetro a ter em conta na selecdo do produto alternativo que possui mais vantagens,
relativamente, ao produto usado como ponto de partida, produto Bio 16.1, desenvolvido na tese
de Sofia Sousa em 2018.
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A caracterizacdo fisico-mecanica correspondente aos restantes produtos desenvolvidos
neste trabalho pode ser consultada no Anexo D. Os resultados individuais obtidos para os

ensaios de resisténcia fisica estdo presentes no Anexo E.

4.4 Andlise por Microscopia Otica Invertida

Os produtos desenvolvidos no ambito desta dissertagdo, mais concretamente, o0 produto
convencional e os produtos alternativos 1.1.2 e 1.1.3, foram analisados por microscopia 6tica
invertida com o objetivo de observar a incorporacao dos diferentes produtos na sua matriz.

Na Figura 4.2 estdo presentes as imagens dos trés protétipos em estudo.

(a) (b) (©)

Figura 4.2 — Fotografia dos trés prot6tipos em estudo; (a) Produto convencional;

(b) Produto alternativo 1.1.2 (casca de arroz); (c) Produto alternativo 1.1.3 (filler de amido).

Com base na Figura 4.2 é possivel constatar que existem diferencas notorias a “olho nu”,
mais concretamente, em termos de cor. O produto convencional é o que demonstra ter uma cor
mais homogénea, comparativamente, aos restantes produtos. Isto pode ser explicado pelo facto
de ser o produto que possui a carga com granulometria menor e mais homogénea (carbonato de

calcio).
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Por outro lado, o produto alternativo 1.1.3 apresenta uma cor mais heterogénea, sendo
possivel visualizar “pontos” pretos na sua superficie. Estes “pontos” podem ser impurezas
presentes no carregamento do filler de amido, uma vez que é um produto natural, que foi obtido

através de residuos da indUstria da castanha.

O produto alternativo 1.1.2, apesar de ndo ser tdo homogéneo como o produto
convencional, apresenta uma cor mais homogénea quando comparada a do produto alternativo
1.1.3. Isto pode ser explicado pelo facto do carregamento de casca de arroz ndo apresentar

impurezas visiveis a “olho nu”, ao contrario do filler de amido.

Ap0s ter sido concretizada a analise por microscopia Otica invertida aos trés protétipos

em estudo, obtiveram-se as imagens presentes na Figura 4.3.

(a) (b) (©)

Figura 4.3 - Imagens obtidas por microscopia dos trés prototipos em estudo; (a) Produto convencional;

(b) Produto alternativo 1.1.2 (casca de arroz); (c) Produto alternativo 1.1.3 (filler de amido).

O produto convencional, quando comparado com os outros dois produtos, demonstra uma
dispersdo da carga bastante homogeénea, o0 que pode ser explicado pelo facto de possuir uma
carga com uma granulometria inferior e mais uniforme (comparando com a casca de arroz e 0

filler de amido).

Relativamente ao produto alternativo 1.1.2 (casca de arroz), também este transparece uma
boa homogeneizagdo dos componentes da pasta, 0 que também era de esperar, ja que a casca
de arroz foi peneirada, apesar de ser constituida por uma mistura de duas granulometrias
diferentes (< 210 pm e < 125 um).
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Sobre o produto alternativo 1.1.3 (filler de amido proveniente de residuos de castanha),
como o filler de amido proveniente do 2° carregamento nao foi peneirado, € notdria a presenca
de uma mancha castanha de maior dimensdo, que pode corresponder a algum residuo de
castanha de maior granulometria. Também se constatam algumas bolhas (indicadas a vermelho
na Figura 4.3), que ndo foram encontradas nos restantes produtos; no entanto, a explicacdo que
se encontra para este fenémeno é que sejam bolhas de ar que permaneceram na pasta, mesmo
apos a sua homogeneizacao total no moinho tricilindrico. Tal como ja foi referido, esta carga
ndo foi peneirada e este facto transparece na sua analise por microscopia, ja que a dispersdo da
carga ndo é, de todo, uniforme e semelhante a dos restantes produtos.

45  Avaliacdo Economica

Realizou-se uma analise econdmica de forma a avaliar a diferenca entre o produto

convencional e os produtos alternativos 1.1.2 e 1.1.3, no que toca aos seus custos de fabrico.

O produto alternativo 1.1.2 revelou-se 11,9% mais caro, no que toca a sua producéo, em
relacdo ao artigo convencional, enquanto o produto 1.1.3 mostrou ser 15,9% mais caro. Isto
pode ser explicado pelo facto do produto 1.1.3 possuir a carga mais cara — filler de amido (2,50
€/kg) — aplicada nas camadas top e espuma. O produto 1.1.2 possui casca de arroz na sua
formulacdo, que é uma carga de preco muito mais reduzido (0,15 €/kg), comparativamente, ao
filler de amido e foi aplicada, apenas, na camada espuma, mantendo-se o carbonato de célcio
na camada top. O carbonato de célcio é a carga mais barata (0,06 €/kg), relativamente, as trés

estudadas.

Concluiu-se, com base nas propriedades fisico-mecanicas, na percentagem de
constituintes naturais e no custo de fabrico, que o produto que possui mais vantagens,
relativamente, ao produto Bio 16.1, é o produto alternativo 1.1.3 com 56% de componentes
naturais. O produto alternativo 1.1.3 possui vantagens, em relacdo ao produto Bio 16.1, no que
toca a percentagem de constituintes naturais e resisténcia a adesdo do revestimento. O facto do
produto alternativo 1.1.3 ser 15,9% mais caro que o produto convencional é o seu principal

inconveniente.
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5. Conclusotes e Sugestdes para Trabalho Futuro

A presente dissertacdo tem como objetivo continuar o desenvolvimento de um couro
artificial em PVC com uma percentagem de constituintes naturais superior a 50% por
substituicdo de algumas matérias-primas tradicionais, de modo a alcancar um couro artificial

mais biodegradavel, sustentavel e eco-friendly.

Este trabalho deu, assim, continuacdo a investigacao realizada em anos anteriores sob o
tema “Desenvolvimento de Revestimento Biodegradavel para Estofos Contract”, de 2018.
Neste estudo, avaliou-se a substituicdo do plastificante convencional (ftalato de diisononilo —
DINP) pelo plastificante bioldgico citrato de acetiltributilo e a substituicdo da masterbatch de
azodicarbonamida pela masterbatch de amido e agua.

Pretendeu-se verificar se houve uma melhoria da performance dos produtos
desenvolvidos neste estudo, relativamente, ao artigo desenvolvido em 2018, em termos de

caracteristicas fisico-mecanicas e de percentagem de componentes naturais.

Definiram-se algumas alteracfes, com base em trabalhos anteriores, nomeadamente, a
substituicdo do plastificante convencional — ftalato de diisonilo (DINP) — pelo plastificante
bioldgico citrato de acetiltributilo (ATBC) e a substituicdo da masterbatch de azodicarbonamida
pela masterbatch de amido e agua. Como novos estudos realizou-se, ainda, a substituicdo do
plastificante ftalico por uma mistura de ATBC com o6leo de soja epoxidado (8 phr) e
substituicdo da carga convencional — carbonato de calcio — por duas cargas alternativas,
nomeadamente, o filler de amido obtido de residuos da industria da castanha e a casca de arroz.
Estas alteracbes ddo primazia a importancia da incorporacdo de novos constituintes na

formulacdo, resultando num produto mais sustentavel e, possivelmente, mais biodegradavel.

Ainda foi comparada a eficiéncia do filler convencional — carbonato de célcio — e de uma
das cargas alternativas — o filler de base amido — como agentes de nucleacdo na masterbatch de
amido e agua. Este estudo foi realizado com o objetivo de promover o0 aumento da espessura e
uniformizacédo da estrutura celular da espuma de amido com a incorporacdo no produto de um

agente de nucleacao.

Foram desenvolvidos sete produtos a escala piloto. No entanto, uma vez que a
Formulacdo 1.1.1 e a Formulacdo 1.1.3 possuem a mesma carga (filler de amido) e é a

Formulacdo 1.1.3 que possui maior percentagem de constituintes naturais (pois foi substituido
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o carbonato de célcio presente nas camadas top e espuma), avaliou-se a Formulacdo 1.1.3,
juntamente, com a Formulacdo 1.1.2 (casca de arroz), pois sao 0s protétipos que contém cargas
diferentes.

Apos a realizacdo da caracterizacdo fisico-mecanica, verificou-se que os produtos 1.1.2,
1.1.3 e Bio 16.1 estdo de acordo com a especificacdo estabelecida para o peso.

Quanto a espessura, apenas o produto convencional estd enquadrado dentro da
especificacdo pretendida. Com isto, é possivel concluir que os produtos contendo masterbatch
de amido, isto é, o produto Bio 16.1 (0,81 mm) e os produtos alternativos 1.1.2 e 1.1.3 (0,86
mm), ndo possuem uma espessura tdo elevada como o produto convencional, que contém
masterbatch de azodicarbonamida (1,01 mm). Isto significa que o poder de expanséo do amido,

para as condigdes ensaiadas, € inferior ao da azodicarbonamida.

Pode-se afirmar que a composicdo dos novos produtos ndo parece afetar,
significativamente, a resisténcia a tracdo. Quanto ao alongamento a rotura, apenas o produto
1.1.2 demonstrou resultados (no sentido da teia e da trama) inferiores (37,8 N e 182,4 N),

relativamente, ao produto convencional (50,4 N e 183,8 N).

Todos os produtos apresentaram para a resisténcia ao rasgamento, no sentido da teia, um
resultado superior ao do produto convencional (15,2 N). No entanto, no sentido da trama, ambos
0s produtos alternativos 1.1.2 e 1.1.3 possuem resultados (17,5 N e 20,4 N), ligeiramente,

inferiores quando comparados com o produto convencional (22,0 N).

No ensaio da resisténcia a adesdo, constatou-se que o produto alternativo 1.1.3 possuli
resultados, em ambos os sentidos (teia e trama), superiores, comparativamente, a todos 0s
restantes produtos, nomeadamente, o produto Bio 16.1, o produto convencional e o produto

alternativo 1.1.2.

Por fim, os resultados obtidos para os ensaios de combustibilidade, resisténcia a abraséo,
resisténcia a flexdo e solidez da cor a friccdo dos protétipos estudados foram os mesmos do
produto convencional, concluindo-se que estas alteracdes ndo alteraram, significativamente, o
produto final. Contudo, quanto ao ensaio da solidez da cor a luz, os protétipos 1.1.2 e 1.1.3
foram os que demonstraram, apos 7 dias consecutivos de exposicao a raios UV, uma degradacdo
da cor mais significativa, em relacdo a sua cor antes do ensaio (comparativamente aos restantes

produtos).
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Quanto ao estudo dos agentes de nucleacdo, concluiu-se que a incorporacgao de carbonato
de célcio e do filler de amido, como agentes de nuclea¢do na masterbatch de amido e 4gua, ndo
permitiu promover um aumento da espessura. Provavelmente, estas cargas possuiam uma
granulometria superior a que é requerida para que ocorra o favorecimento de bolhas, que atuam

como locais de nucleagéo.

Com base nas propriedades fisico-mecanicas, na percentagem de constituintes naturais e
no custo de fabrico, concluiu-se que o produto que possui mais vantagens, relativamente ao
produto Bio 16.1, é o produto alternativo 1.1.3 com 56% de componentes naturais. Possui
vantagens no que concerne a percentagem de constituintes naturais e resisténcia a adesdo do

revestimento.

Como sugestdes para trabalho futuro destaca-se o estudo da biodegradacdo do produto
alternativo 1.1.2 (casca de arroz) e do produto alternativo 1.1.3 (filler de amido).

Para além disso, sugere-se a utilizacdo de um amido com maior percentagem de amilose.
O amido aplicado na masterbatch é de batata e contém uma percentagem de amilose entre 20 e
25%, bastante longe dos 45% recomendados para se obter espumas com uma estrutura de célula

fechada, baixa densidade, boa resiliéncia e compressibilidade.

Por ultimo, € relevante realizar o estudo de outros agentes de nucleacdo mencionados na
literatura (bagaco de malte, canhamo, farelo de trigo, sabugo de milho moido, etc.), de modo a
promover a uniformizacao da estrutura celular da espuma de amido e promover o aumento da

espessura do produto final.
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Anexo A — Formulagdes semi-industriais

Neste anexo encontram-se as formulag@es dos produtos desenvolvidos a escala piloto.

Na Tabela A.1 encontra-se a composi¢do das trés camadas de plastisol presentes no

produto Convencional.

Tabela A.1 - Composicdo das camadas de plastisol preparadas no produto Convencional e respetiva

quantidade em quilogramas (kg).

CONVENCIONAL

Componentes Top Espuma Adesiva
Resina de PVC 1 0,642 1,137 0,164
Resina de PVC 2 0,963 0,758 0,929
DINP 1,075 1,232 0,765
Oleo de soja 0,048
Estabilizante térmico 0,032
Carbonato de calcio 0,241 0,569
Kicker 0,038 0,011
Agente retardante de chama 1 0,095 0,055
Agente retardante de chama 2 0,095 0,055
Masterbatch de azodicarbonamida  --- 0,076 0,022
Total de pasta 3 4 2

Na Tabela A.2 é apresentada a constituicdo de cada uma das trés camadas de plastisol

presentes no produto referente ao produto Alternativo 1.
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Tabela A.2 - Composicé@o das camadas de plastisol preparadas no produto Alternativo 1 e respetiva
quantidade em quilogramas (kg).

ALTERNATIVO 1

Componentes Top Espuma Adesiva

Resina de PVC 1 0,642 1,137 0,163
Resina de PVC 2 0,963 0,758 0,924
ATBC 1,075 1,232 0,761

Oleo de soja 0,048
Estabilizante térmico 0,032 0,038 0,022

Carbonato de célcio 0,241 0,569
Agente retardante de chama 1 0,095 0,054
Agente retardante de chama 2 0,095 0,054
Masterbatch de azodicarbonamida  --- 0,076 0,022

Total de pasta 3 4 2

A Tabela A.3 faz referéncia a composicdo das trés camadas de plastisol, que estdo

presentes no produto Alternativo 1.1.

Tabela A.3 - Composicao das camadas de plastisol preparadas no produto Alternativo 1.1 e

respetiva quantidade em quilogramas (kg).

ALTERNATIVO 1.1

Componentes Top Espuma Adesiva
Resina de PVC 1 0,642 1,137 0,163
Resina de PVC 2 0,963 0,758 0,924
ATBC 1,075 1,232 0,761
Oleo de soja 0,048

Estabilizante térmico 0,032 0,038 0,022

Carbonato de calcio 0,241 0,569
Agente retardante de chamal  --- 0,095 0,054
Agente retardante de chama 2~ --- 0,095 0,054

Masterbatch de amido 0,076 0,022
Total de pasta 3 4 2

106



Desenvolvimento de Couro Artificial Biodegradavel

isep

1stituto
Engenhanac Pc

Na Tabela A.4 encontra-se a composi¢cdo das trés camadas de plastisol presentes no

produto Alternativo 1.1.1.

Tabela A.4 - Composicdo das camadas de plastisol preparadas no produto Alternativo 1.1.1 e

respetiva quantidade em quilogramas (kg).

ALTERNATIVO 1.1.1

Componentes

Resina de PVC 1
Resina de PVC 2
ATBC
Oleo de soja
Estabilizante térmico
Carbonato de calcio
Filler de amido
Agente retardante de chama 1
Agente retardante de chama 2
Masterbatch de amido

Total de pasta

Top Espuma Adesiva

0,214
0,321
0,358
0,016
0,011
0,080

0,284
0,190
0,308

0,142

0,024

0,024

0,019
1

0,082
0,462
0,380

Na Tabela A.5 esta exposta a constituicdo das trés camadas de plastisol presentes no

produto referente ao produto Alternativo 1.1.2.
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Tabela A.5 - Composicédo das camadas de plastisol preparadas no produto Alternativo 1.1.2 e

respetiva quantidade em quilogramas (kg).

ALTERNATIVO 1.1.2

Componentes
Resina de PVC 1
Resina de PVC 2
ATBC
Oleo de soja
Estabilizante térmico
Carbonato de calcio
Casca de arroz
Agente retardante de chama 1
Agente retardante de chama 2
Masterbatch de amido

Total de pasta

Top Espuma Adesiva

0,214
0,321
0,358
0,016
0,011
0,080

0,284
0,190
0,308

0,142

0,024

0,024

0,019
1

0,082
0,462
0,380

Na Tabela A.6 esta exposta a constituicdo das trés camadas de plastisol presentes no

produto referente ao produto Alternativo 1.1.3.

Tabela A.6 - Composicao das camadas de plastisol preparadas no produto Alternativo 1.1.2 e

respetiva quantidade em quilogramas (kg).

ALTERNATIVO 1.1.3

Componentes
Resina de PVC 1
Resina de PVC 2
ATBC
Oleo de soja
Estabilizante térmico
Filler de amido
Agente retardante de chama 1
Agente retardante de chama 2
Masterbatch de amido

Total de pasta

Top Espuma Adesiva

0,428
0,642
0,717
0,032
0,021
0,160

0,569
0,379
0,616
0,019
0,284
0,047
0,047
0,038
2

0,163
0,924
0,761

0,054

0,054

0,022
2
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A Tabela A.7 faz referéncia a composicdo das trés camadas de plastisol que existem no

produto Alternativo 2.

Tabela A.7 - Composicdo das camadas de plastisol preparadas no produto Alternativo 2 e respetiva

quantidade em quilogramas (kg).

ALTERNATIVO 2

Componentes Top Espuma Adesiva
Resina de PVC 1 0,686 1,188 0,465
Resina de PVC 2 1,029 0,792 0,698
ATBC 0,857 0,990 0,581
Oleo de soja 0,137 0,158 0,093
Estabilizante térmico 0,034 0,023
Carbonato de célcio 0,257 0,594
Agente retardante de chama 1 0,099 0,058
Agente retardante de chama 2 0,099 0,058
Masterbatch de azodicarbonamida ~ --- 0,079 0,023
Total de pasta 3 4 2

A Tabela A.8 faz referéncia a composicdo das trés camadas de plastisol, que estdo

presentes no produto Alternativo 2.1.
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Tabela A.8 - Composicdo das camadas de plastisol preparadas no produto Alternativo 2.1 e

respetiva quantidade em quilogramas (kg).

ALTERNATIVO 2.1

Componentes

Resina de PVC 1
Resina de PVC 2
ATBC
Oleo de soja
Estabilizante térmico
Carbonato de célcio
Agente retardante de chama 1
Agente retardante de chama 2
Masterbatch de amido

Total de pasta

Top Espuma Adesiva

0,686
1,029
0,857
0,137
0,034
0,257

1,188
0,792
0,990
0,158
0,594
0,099
0,090
0,079
4

0,465
0,698
0,581
0,093
0,023
0,058
0,058
0,023
2
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Anexo B — Viscosidades das pastas de PVC produzidas

Este anexo faz referéncia as viscosidades, em centipoises (cps), das pastas de PVC

produzidas em funcéo de cada taxa de cisalhamento, em rotagdes por minuto (rpm). Para todas

as pastas foi usada a haste 7 do viscosimetro de Brookfield.

A designacao “EEE” significa que o aparelho ndo conseguiu devolver um valor para a

taxa de cisalhamento aplicada.

Na Tabela B.1 encontra-se o registo das viscosidades para as pastas de PVC do produto

Convencional.

Tabela B.1 - Registo da viscosidade (cps) em fungéo da taxa de cisalhamento (rpm) para as pastas

de PVC do produto Convencional.

Taxa de
Pasta  Haste cisalhamento

(rpm)

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

Viscosidade (cps)

Dia 0 Dia 2 Dia 7
312 000 368 000 416 000
208 000 272 000 280 000
133 000 154 000 166 000
91 200 103 000 114 000
61 600 68 800 76 400
42 000 46 600 51 500
25 000 28 600 31 000
17 600 19 600 22 400
344 000 434 000 384 000
236 000 280 000 260 000
139 000 166 000 158 000
95 200 111 000 108 000
64 800 75 200 72 400
43 400 51 000 49 200
27 200 31 600 30 200
19 200 22 500 21 800

1860000 2460000 2240000
1360000 1600000 1380000

676 000
394 000
223 000
129 000
64 600
EEE

764 000
440 000
250 000
146 000
73 400
EEE

684 000
396 00
227 000
134 000
69 000
EEE
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Na Tabela B.2 estdo demonstradas as viscosidades das pastas de PVC do produto
Alternativo 1.

Tabela B.2 - Registo da viscosidade (cps) em fungéo da taxa de cisalhamento (rpm) para as pastas
de PVC do produto Alternativo 1.

Taxade Viscosidade (cps)
Pasta  Haste cisalhamento
(rpm) Dia0 Dia 2 Dia 7
0,5 216 000 296 000 376 000
1 140 000 192000 256 000
2,5 80 000 110 000 149 000
5 54 400 76 800 102 000
Top 7

10 38 800 54 400 72 400

20 28 600 39 200 50 000

50 19 900 26 000 33000

100 15 500 20 000 23 200
0,5 168 000 184 000 700 000
1 104 000 116 000 420 000
2,5 60 800 68 800 195 000

5 40 800 48 000 116 000

Espuma 7 10 30000 34800 74800
20 22 200 26 200 48 000

50 15 900 19 000 30 400

100 13 000 15 600 22 800

0,5 384000 408000 712000

1 232 000 260 000 424000

2,5 130 000 147000 238 000

. 5 88 000 100 000 158 000

Adesiva 7

10 60 800 69 600 103 000

20 42 000 48 400 64 500

50 26 800 30 000 38 400

100 19 400 21 600 25 600

A Tabela B.3 faz referéncia as viscosidades das pastas de PVC do produto Alternativo
1.1,
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Tabela B.3 - Registo da viscosidade (cps) em fungéo da taxa de cisalhamento (rpm) para as pastas
de PVC do produto Alternativo 1.1.

Taxade Viscosidade (cps)
Pasta  Haste cisalhamento
(rpm) Dia0 Dia 2 Dia 7
0,5 168 000 352 000 408 000
1 104 000 232 000 256 000
2,5 59 200 136 000 150 000
5 40 800 96 000 106 000
Top 7
10 29 600 68 000 74 400
20 22 200 48 000 53 500
50 15 500 32000 35000
100 12 200 22 600 26 300
0,5 104 000 416 000 592 000
1 60 000 296 000 416 000
2,5 32000 210 000 226 000
5 22 400 73 600 123 000
Espuma 7
10 16 000 43 200 64 800
20 12 000 28 600 45 000
50 8 880 18 200 28 400
100 7 480 13 800 21 000
0,5 1040000 1100000 2100000
1 652 000 684 000 1140000
2,5 318 000 464 000 800 000
A . 5 187 000 280 000 400 000
10 130 000 170 000 316 000
20 79 500 113 000 171 000
50 48 000 66 200 EEE
100 34 000 36 000 EEE

A Tabela B.4 exp0e as viscosidades das pastas de PVC do produto Alternativo 1.1.1 e
do produto Alternativo 1.1.2, sendo que a camada top e a camada adesiva sdo iguais nos dois
produtos, tendo-se alterado, apenas, a camada espuma.
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Tabela B.4 - Registo da viscosidade (cps) em fungéo da taxa de cisalhamento (rpm) para as pastas
de PVC dos produto Alternativos 1.1.1 e 1.1.2.

Taxa de

Viscosidade (cps)
Pasta Haste cisalhamento
(rpm) Dia0 Dia 2 Dia 7
0,5 176 000 232 000 320 000
1 124 000 148 000 212 000
2,5 73 600 88 000 122 000
5 53 600 64 800 84 000
Top 7
10 40 000 47 200 59 600
20 29 400 35400 43 000
50 20 200 25 000 28 600
100 15 200 19 000 21 600
0,5 80 000 96 000 184 000
1 48 000 56 000 116 000
2,5 27 200 30400 65 600
Espuma 7 5 17 600 21 600 44 000
(filler de amido) 10 12 800 16 000 30 400
20 9400 12 200 22 200
50 7 040 9120 15 800
100 5920 7 760 12 600
0,5 344 000 408 000 488 000
1 204 000 260 000 304 000
2,5 123 000 141 000 176 000
Espuma 7 5 88 800 98 400 124 000
(casca de arroz) 10 64 400 74 000 88 000
20 48 200 56 500 64 500
50 33200 41 200 45 000
100 26 700 31 300 34 000
0,5 1300000 1570000 1710000
1 1000000 1240000 1120000
2,5 512 000 520 000 568 000
. 5 318 000 342 000 348 000
Adesiva 7
10 197 000 214 000 220 000
20 126 000 139 000 135 000
50 67 800 EEE EEE
100 EEE EEE EEE

A Tabela B.5 faz referéncia as viscosidades das pastas de PVC do produto Alternativo
1.1.3.
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Tabela B.5 - Registo da viscosidade (cps) em fungéo da taxa de cisalhamento (rpm) para as pastas
de PVC do produto Alternativo 1.1.3.

Taxade Viscosidade (cps)
Pasta  Haste cisalhamento
(rpm) Dia0 Dia 2 Dia 7
0,5 136 000 264 000 328 000
1 80 000 164 000 216 000
2,5 41 600 94 400 122 000
5 28 000 66 400 85 600
Top 7
10 19 200 48 400 62 400
20 14 000 36 400 46 600
50 9 760 26 200 32 400
100 7720 20 600 25 300
0,5 80 000 128 000 144 000
1 52 000 80 000 96 000
2,5 25 600 44 800 52 800
5 17 600 30 400 36 800
Espuma 7
10 12 000 22 000 27 200
20 8 600 17 000 20 800
50 6 000 12 800 15 900
100 4 960 11 100 13 600
0,5 640000 1380000 1860000
1 384 000 924 000 1040000
2,5 198 000 464 000 544 000
A . 5 123 000 294 000 344 000
10 79 600 193 000 222 000
20 52 500 128 000 149 000
50 32000 78 000 EEE
100 21 000 EEE EEE

Na Tabela B.6 encontra-se o registo das viscosidades para as pastas de PVC do produto
Alternativo 2.
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Tabela B.6 - Registo da viscosidade (cps) em funcéo da taxa de cisalhamento (rpm) para as pastas

Pasta  Haste

Top 7

Espuma 7

Adesiva 7

Taxa de
cisalhamento

(rpm)

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

de PVC do produto Alternativo 2.

Viscosidade (cps)

Dia 0 Dia 2 Dia 7
1330000 1500000 2120000
740 000 988 000 1230000
358 000 504 000 600 000
234 000 308 000 364 000
151 000 220 000 222 000
102 000 155 000 156 000
63 800 76 000 EEE
EEE EEE EEE
1700000 1830000 2600000
1080000 1280000 1850000
576 000 636 000 932 000
352 000 412 000 540 000
228 000 263 000 354 000
159 000 178 000 EEE
EEE EEE EEE
EEE EEE EEE
1440000 1530000 1950000
1180000 952000 1400000
808 000 520 000 680 000
488 000 320 000 430 000
283 000 210 000 272 000
162 000 139 000 174 000
70 200 73 600 EEE
EEE EEE EEE

Na Tabela B.7 estdo presentes as viscosidades das pastas de PVC do produto Alternativo

2.1.
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Tabela B.7 - Registo da viscosidade (cps) em fungéo da taxa de cisalhamento (rpm) para as pastas
de PVC do produto Alternativo 2.1.

Taxade Viscosidade (cps)
Pasta  Haste cisalhamento
(rpm) Dia0 Dia 2 Dia 7
0,5 1440000 2360000 2760000
1 1180000 1320000 1550000
2,5 604 000 752 000 876 000
Top ; 5 384 000 476 000 556 000
10 250 000 310000 355 000
20 166 000 EEE EEE
50 EEE EEE EEE
100 EEE EEE EEE
0,5 392 000 792 000 768 000
1 240 000 548 000 504 000
2,5 139 000 416 000 274 000
5 93 600 218 000 182 000
Espuma 7
10 66 400 141 000 125 000
20 48 200 109 000 92 000
50 34 200 70 800 65 000
100 27 900 EEE EEE
0,5 1540000 1920000 1840000
1 844000 1020000 1080000
2,5 476 000 536 000 592 000
A . 5 306 000 354 000 386 000
10 193 000 218 000 257 000
20 128 000 151 000 176 000
50 EEE EEE EEE
100 EEE EEE EEE
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Anexo C — Calculo da percentagem de constituintes
naturais do produto 1.1.3

Este exemplo de calculo vai ter como base a formulacéo do produto alternativo 1.1.3, que

é 0 produto que incorpora maior percentagem de matérias-primas naturais.

Recorde-se que na formulacdo do produto alternativo 1.1.3 realizaram-se trés

substituicdes, nomeadamente:

X/

%* Substituicdo do plastificante convencional (DINP) por citrato de acetiltributilo
(ATBC);

+«* Substituicdo do agente expansor convencional (masterbatch de azodicarbonamida)
por masterbatch de amido e agua;

.

%* Substituicdo da carga convencional (carbonato de calcio) por um filler de amido

(nas camadas top e espuma).

E que a masterbatch de amido e agua foi preparada na proporc¢éo:

v' 70 g de amido, que representa 46,6% da masterbatch;
v' 55 g de plastificante ATBC, que representa 36,6% da masterbatch;
v' 25 g de agua, que representa 16,8% da masterbatch.

Para determinar a percentagem de componentes naturais no produto é necessario realizar
uma andlise a pasta de cada camada, de forma a determinar a percentagem massica que cada
componente da pasta representa na mesma. A guantidade individual dos componentes da pasta
e a quantidade total de pasta podem ser consultadas no Anexo A do presente relatorio, onde se
expdem as formulagdes semi-industriais dos produtos. A Equacéo C.1 demonstra um exemplo

de calculo para a determinacao da percentagem massica do componente i.

quantidade do componente i na pasta

% Componente; =

x 100 (Equacéo C.1)

quantidade total da pasta

Por exemplo, e aplicando a Equacgdo C.1, a percentagem massica do filler de amido na

pasta da camada de top é determinada por:
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. ) quantidade de amido na pasta da camada top 0,160
% Filler de amido = - = X 100 = 8,00 %
quantidade total da pasta da camada top 2,00

Nas pastas das camadas espuma e adesiva é utilizado a masterbatch de amido, que é
basicamente uma mistura de amido, plastificante ATBC e agua. E por isso pertinente calcular
a percentagem massica individual dos componentes da masterbatch. Na pasta da camada de
espuma, foram adicionados 0,0380 kg de masterbatch de amido num total de pasta de 2,00 kg.
Como referido previamente, o amido representa 46,6% da masterbatch de amido. Entéo, a

percentagem massica do amido na pasta da camada espuma é determinada pela Equacéo C.2.

% amido = 222208 X 100 = 1,0% (Equacio C.2)

No caso do plastificante ATBC, a percentagem massica total é obtida pela soma da
percentagem de plastificante presente na masterbatch de amido, determinada pela Equacao

C.2, e da percentagem de plastificante presente na pasta, determinada pela Equacéo C.1.

A Tabela C.1 resume as quantidades utilizadas de cada componente natural, em kg, para

cada camada e a respetiva percentagem massica.

Tabela C.1 - Quantidade usada (kg) e percentagem massica (%) de plastificante ATBC, amido e

filler de amido nas trés camadas.

Quantidade usada Percentagem massica

(kg) (%)

Plastificante ATBC 0,717 36

Ton Amido
Filler de amido 0,160 8

Plastificante ATBC 0,630 32
Espuma Amido 0,0177 1
Filler de amido 0,284 14

Plastificante ATBC 0,769 38

Adesiva Amido 0,0103 0,5

Filler de amido
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Quanto a percentagem de componentes naturais, conclui-se que, no total, a pasta da
camada de top é constituida por 44% daquele tipo de componentes, a camada espuma por 47%
e a camada adesiva por 39%.

Posto isto, é agora importante definir qual a representatividade destas percentagens
maéssicas no peso total do artigo. Teoricamente, o peso total dos produtos desenvolvidos neste

trabalho foi de 700 g/m?, sendo que se encontra distribuido da seguinte forma:

Camada top — 190 g/m? (27%);
Camada espuma — 270 g/m? (39%);
Camada adesiva — 100 g/m? (14%);
Suporte — 140 g/m? (20%).

D N NI NN

Sabe-se que a pasta de camada top € constituida por 44% de componentes vegetais e que
esta camada representa 27% da composicdo total do produto desenvolvido. Logo, a
percentagem de constituintes naturais presente em cada camada do produto é obtida,
multiplicando a percentagem que cada camada representa na composi¢do do produto pela

percentagem dos constituintes naturais presentes nessa mesma camada.

Na Tabela C.2 encontra-se um resumo das percentagens determinadas até este momento.
Esta também especificada a contribuicdo para a percentagem de componentes naturais de cada

camada, tendo em conta a influéncia das mesmas na composicao do artigo.

Tabela C.2 - Percentagem de componentes naturais presentes em cada uma das pastas, composi¢ao

do artigo (%) e percentagem de componentes naturais em cada camada.

% Componentes % Composic¢édo do % Componentes

naturais na pasta artigo naturais na camada
Top 44 27 12
Espuma 47 39 18
Adesiva 39 14 5,5
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Somando todas as percentagens de constituintes naturais obtidas até ao momento e
adicionando os 20% relativos ao suporte natural de algoddo bioldgico, obtém-se uma
percentagem de componentes naturais de, aproximadamente, 56% para o produto alternativo
1.1.3.
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Anexo D — Resultados da caracterizacdo fisico-mecénica

Neste anexo encontram-se 0s resultados da caracterizacdo fisico-mecénica, e respetivos
coeficientes de variacdo (%), de todos os novos produtos desenvolvidos a escala piloto no
ambito desta dissertagéo

Para além disso, também estdo enquadrados os resultados da caracterizacdo fisico-
mecanica do produto Bio 16.1, desenvolvido por Sofia Sousa.

Todos estes valores estdo presentes na Tabela D.1.
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Tabela D.1 - Resultados da caracterizacdo fisico-mecanica dos produtos desenvolvidos a escala piloto e do produto Bio 16.1.

Peso (g/m?)

Espessura (mm)

Resisténcia
a Tragdo (N)

Alongamento a Rotura
(%)

Resisténcia ao
Rasgamento (N)

Resisténcia
a Adesdo (N)

Teia

Trama

Teia

Trama

Teia

Trama

Teia

Trama

Produto Bio
16.1

681,0

0,81

422,3

322,9

53,8

217,5

23,2

26,4

72,3

33,2

Convencional

712,0 (2,7)

1,08 (2,4)

387,7 (2.2)

242,4 (4,1)

50,4 (1,0)

183,8 (1,6)

15,2 (3,2)

22,0 (4,8)

69,4 (4,1)

36,2 (2,6)

Formulacdo

1

743,3 (0,9)

1,01 (1,0)

375,8 (3,8)

249,3 (1,9)

44,2 (3,1)

200,4 (4,8)

16,2 (1,9)

21,2 (11,5)

51,5 (3,5)

27,5 (10,0)

Formulacdo
1.1

745,7 (0,3)

0,80 (1,4)

389,7 (3,8)

2794 (1,6)

46,7 (2,0)

191,8 (1,2)

17,5 (2,0)

19,5 (2,6)

100,4 (3,9)

49,2 (3,3)

Formulacdo

111

711,3 (1,3)

0,87 (2,3)

373,9 (3,8)

228,1 (2,7)

41,6 (3,9)

196,0 (1,5)

16,4 (6,1)

22,1 (8,0)

74,3 (1,7)

40,7 (4.2)

Formulacdo
1.1.2

706,3 (0,3)

0,86 (0,7)

384,7 (2,5)

231,0 (0,4)

37,8 (1,2)

182,4 (0,8)

16,4 (4,6)

17,5 (3,5)

69,4 (3,8)

43,7 (1.2)

Formulacdo
1.1.3

735,0 (0,6)

0,86 (0,7)

384,9 (4,2)

266,1 (3,7)

52,8 (1,4)

193,1 (2,5)

18,3 (2,1)

20,4 (9,4)

93,7 (1,8)

57,1 (3,5)

Formulacdo
2

760,3 (2,6)

0,98 (1,6)

476,7 (1,6)

2739 (1,2)

47,8 (1,9)

176,8 (3,3)

18,2 (2,9)

21,9 (7,4)

81,8 (5,0)

42,2 (1,6)

Instituto Superior de
Engenharia do Parto

Formulacdo
2.1

776,7 (1,0)

0,84 (1,2)

399,0 (2,7)

306,8 (2,1)

46,2 (2,4)

183,6 (5,5)

17,2 (5,7)

20,8 (5,4)

118,5 (7.6)

61,3 (11,1)
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Tabela D.1 - Resultados da caracterizacdo fisico-mecénica dos produtos desenvolvidos & escala piloto e do produto Bio 16.1 (continuagéo).

Produto Bio Convencional Formulacdo Formulacdo Formulacdo Formulacdo Formulacdo Formulacdo Formulacdo
16.1 1 11 111 1.1.2 1.1.3 2 2.1
Teia 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000
Resisténcia
a Flexdo
Trama 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000
Teia Auto Auto Auto Auto Auto Auto Auto Auto Auto
Combustibilidade extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel
Horizontal Trama Auto Auto Auto Auto Auto Auto Auto Auto Auto
extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel extinguivel
Resisténcia a Abrasao 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000 150 000
(ciclos) Grau 1 Grau 1 Grau 2 Grau 1 Grau 1 Grau 1 Grau 1 Grau 1 Grau 2
Solidez da cor a luz 6 6 5 6 6-7 5 5 4 6-7
Solidez da cor a friccao 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
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Anexo E — Resultados individuais obtidos para 0s ensaios
de resisténcia fisica

Este anexo faz referéncia aos valores individuais dos ensaios realizados em triplicado

para a caracterizacdo da resisténcia fisica dos produtos desenvolvidos.

Em todas as tabelas deste anexo estdo expostas, para cada ensaio e na seguinte ordem, as
unidades, os valores em triplicado, a média, o desvio padréo e o coeficiente de variacédo (%).

Na Tabela E.1 podem ser consultados os valores individuais dos ensaios realizados em

triplicado para a caracterizacdo da resisténcia fisica do produto Convencional.

Tabela E.1 - Valores individuais obtidos para os ensaios de resisténcia fisica do produto

Convencional.

Teste Unidades Direcéo V1 V2 V3 Vmeédio c CV (%)
“Peso total” g/m? --- 734,0 705,0 697,0 712,0 19,5 2,7
Espessura mm 1,11 1,07 1,06 1,08 0,03 2,4
Resistancia . Teia 386,0  380,3 3968 3877 8,4 2,2
tracao Trama 2537 2376 2358 2424 9.9 41
Alongamento a y Teia 50,5 49,8 50,8 50,4 0,5 1,0
rotura Trama 185,0 180,4 186,0 183,8 3,0 1,6
Resistancia ao N Teia 15,0 14,9 15,8 15,2 0,5 3,2
rasgamento Trama 231 21,0 220 220 1,1 4,8
Resistancia N Teia 66,1 71,4 70,6 69,4 2.9 4,1
adesdo Trama 36,5 36,9 351 36,2 0,9 2.6

Na Tabela E.2 encontram-se os valores individuais dos ensaios realizados em triplicado

para a caracterizacdo da resisténcia fisica do produto Alternativo 1.

127



Desenvolvimento de Couro Artificial Biodegradavel | Sep E;glr:nllﬂanac Pe

Tabela E.2 - Valores individuais obtidos para os ensaios de resisténcia fisica do produto
Alternativo 1.

Teste Unidades Direcéo V1 V2 V3 Vmedio G CV (%)
“Peso total” g/m? 7460 7480 7360 7433 6,4 09
Espessura mm 1,02 1,01 1,00 1,01 0,01 1,0
P N Teia 3604 3785 3886 3758 143 38
tracao Trama 2442 2500 2538 2492 48 1,9
Alongamento & y Teia 42,8 44,3 455 44,2 1.4 31
rotura Trama 1932 2112 1968 2004 95 48
v N Teia 165 159 163 162 03 1,9
rasgamento Trama 18,5 23,2 22.0 21,2 24 115
Resistincia & N Teia 53,6 50,3 50,6 515 18 35
adesdo Trama 24,7 30,2 275 275 28 10,0

Na Tabela E.3 é possivel observar os valores individuais dos ensaios realizados em

triplicado para a caracterizacao da resisténcia fisica do produto Alternativo 1.1.
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Tabela E.3 - Valores individuais obtidos para os ensaios de resisténcia fisica do produto
Alternativo 1.1.

Teste Unidades Direcéo V1 V2 V3 Vmedio G CV (%)
“Peso total” g/m? 7470 7470 7430 7457 23 0.3
Espessura mm 0,81 0,81 0,79 0,80 0,01 1,4
st A N Teia 4065 3785 3840 3897 14.8 3,8
tracao Trama 2788 2754 2841 2794 44 16
Alongamento & y Teia 47,8 46,0 46,3 46,7 1,0 20
rotura Trama 1899 1912 1943 191,8 2.3 1,2
. N Teia 17.9 17,3 17,3 175 0,3 20
rasgamento Trama 19.6 19.0 20,0 195 05 26
Resistancia N Teia 98,5 97.9 1049 1004 3,9 39
adesdo Trama 48 4 482 51.1 49,2 1.6 3.3

Na Tabela E.4 estdo expostos os valores individuais dos ensaios realizados em triplicado

para a caracterizacao da resisténcia fisica do produto Alternativo 1.1.1.
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Tabela E.4 - Valores individuais obtidos para os ensaios de resisténcia fisica do produto
Alternativo 1.1.1.

Teste Unidades Direcéo V1 V2 V3 Vmedio c CV (%)
“Peso total” g/m? 7140 7190 7010 7113 9,3 13
Espessura mm 0,87 0,89 0,85 0,87 0,02 2,3
Resisténcia a \ Tera 360,3 3726 3887 3739 14,2 38
R Trama 2276 2222 2346 2281 6,2 2,7
Alongamento a ”" Teia 405 409 435 416 1,6 3,9
rowura Trama 1968 1928 1984  196,0 2,9 15
Resisténcia ao N Teia 174 154 165 164 1,0 6,1
rasgamento Trama 24,1 20,7 21,6 22,1 1,8 8,0
Resisténcia a N Teia 749 752 129 743 1,3 1,7
adesao Trama 39,1 425 404 40,7 1,7 4,2

Na Tabela E.5 encontram-se os valores individuais dos ensaios realizados em triplicado

para a caracterizacao da resisténcia fisica do produto Alternativo 1.1.2.
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Tabela E.5 - Valores individuais obtidos para os ensaios de resisténcia fisica do produto
Alternativo 1.1.2.

Teste Unidades  Direcgéo Vi \Z Vi Vmedio c CV (%)
“Peso total” g/m? - 708,0 704,0 707,0 706,3 2,1 03
Espessura mm 0,86 0,86 0,87 0,86 0,01 0,7
Resisténcia a \ Tera 3902 3737  390,1 3847 9,5 2,5
tragéo Trama 9301 231,9 2311 2310 0.9 0.4
Alongamento a ”" Teia 378 373 382 378 0.5 1,2
rotura Trama 182,8 1837  180,8 1824 15 08
Resisténcia ao N Teia 173 159 161 164 0,8 4,6
rasgamento Trama 17,4 18,2 17,0 17,5 0,6 35
Resisténcia a N Teia 664 707 711 694 2,6 3,8
adeséo Trama 43,5 433 44,3 43,7 05 1,2

Na Tabela E.6 estdo expostos os valores individuais dos ensaios realizados em triplicado

para a caracterizacao da resisténcia fisica do produto Alternativo 1.1.3.
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Tabela E.6 - Valores individuais obtidos para os ensaios de resisténcia fisica do produto
Alternativo 1.1.3.

Teste Unidades Direcéo V1 V2 V3 Vmedio G CV (%)
“Peso total” g/m? 7390 7360 7350 7350 46 06
Espessura mm 0,87 0,86 0,86 0,86 0,01 07
P N Teia 366,3 3918 3966 3849 16,3 42
tragao Trama 2733 2550 2701 2661 98 37
Alongamento & y Teia 52.0 500 53.4 528 07 1.4
rotura Trama 1967 1875 1951 1931 49 25
e A N Teia 18,0 18,1 18,7 18,3 04 21
rasgamento Trama 18.8 198 22,5 20,4 1.9 9.4
Resisténcia & N Teia 94.2 918 951 93.7 17 18
adesdo Trama 57.2 55,1 50,1 57.1 2.0 35

Na Tabela E.7 é possivel constatar os valores individuais dos ensaios realizados em

triplicado para a caracterizacao da resisténcia fisica do produto Alternativo 2.
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Tabela E.7 - Valores individuais obtidos para os ensaios de resisténcia fisica do produto
Alternativo 2.

Teste Unidades  Direcgéo Vi V2 Vi Vmedio c CV (%)
“Peso total” g/m? 776,0 767,0 738,0  760,3,0 19,9 2,6
Espessura mm 0,98 0,99 0,96 0,98 0,02 1,6
Resisténcia a \ Tera 472,6 4855 4719 4767 7.7 16
tragio Trama 5775 2726 2716 2739 32 1,2
Alongamento & ”" Teia 48,4 482 467 478 0,9 1,9
rotura Trama 183,5 1743 172,5 176,8 59 33
Resisténcia ao N Teia 179 179 188 182 0,5 2,9
rasgamento Trama 23,2 20’1 22,5 21,9 1,6 7.4
Resisténcia 2 \ Teia 773 826 84 818 41 5,0
ades&o Trama 42,7 41,4 42,4 42,2 0,7 1.6

Na Tabela E.8 estdo presentes os valores individuais dos ensaios realizados em triplicado

para a caracterizacao da resisténcia fisica do produto Alternativo 2.1.
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Tabela E.8 - Valores individuais obtidos para os ensaios de resisténcia fisica do produto
Alternativo 2.1.

Teste Unidades  Direcgéo Vi V2 Vi Vmedio c CV (%)
“Peso total” g/m? 781,0 781,0 768,0 776,7 7,5 1,0
Espessura mm 0,85 0,84 0,83 0,84 0,01 1,2
Resisténcia & N Tera 3026 3930 4114 3990 10,7 2,7
trac&o Trama 301,4 3051 3138 3068 6,4 2,1
Alongamento & ”" Teia 472 450 46,3 46,2 1,1 2.4
rotura Trama 1775 1782 1952 1836 10,0 5,5
Resisténcia ao N Teia 164 183 169 172 1,0 5,7
rasgamento Trama 218 19,6 20,9 20,8 11 53
Resisténcia a \ Teia 1082 1236 1238 1185 89 7,6
adeséo Trama 536 66,5 63,8 61,3 6,8 111
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