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No teu poema
Existe a esperanca acesa atras do muro
Existe tudo o0 mais que ainda escapa

E um verso em branco a espera de futuro.

(Excerto de “No teu poema” de José Luis Tinoco)
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Resumo

No ambito da unidade curricular Dissertacdo/Estagio (DISEST) do segundo ano do
Mestrado em Engenharia Quimica, ramo de Energia e Biorrefinaria do Instituto
Superior de Engenharia do Porto (ISEP), com a parceria da empresa Monteiro, Ribas
Industrias S.A na unidade Monteiro Footwear, desenvolveu-se um trabalho onde se
pretendeu avaliar a incorporacéo da casca de arroz e da raspa de couro wet-white em
solas para sapatos, de forma a criar um produto de cariz sustentavel, do ponto de vista
da biodegradacéo e do seu desempenho mecénico.

Nesse sentido, foi produzida uma matriz base para solas de sapatos (Base
180.000), onde foram adicionados casca de arroz e raspa de couro wet-white
respetivamente, na proporcao de 40 % (m/m). Estes trés produtos foram sujeitos a um
ensaio de biodegradacéo, pelo método da compostagem acelerada durante 42 dias,
sendo depois efetuados ensaios mecanicos (dureza, resisténcia ao rasgamento,
resisténcia a abrasao, tensdo de rotura e alongamento na rotura), perda de massa,
calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e observacdo por microscopia Otica
invertida, antes e apds a biodegradacao.

Analisando os resultados obtidos, péde-se constatar que a sola contendo couro
wet-white foi aquela onde foi observada a maior perda de massa com 11%, face aos
5% da sola com casca de arroz e 3% da Base 180.000.

No que respeita aos resultados em DSC, verificou-se que a adi¢cdo de couro wet-
white apresentava uma variacdo significativa dos valores da temperatura de onset
antes e apos ensaio de biodegradacdo. Sobre a sola contendo a casca de arroz, ndo
se observou uma alteracao significativa.

No que se refere aos ensaios mecanicos, apds a biodegradacdo, observou-se em
geral uma diminuicdo nos valores dos parametros mecanicos, desde logo na Base
180.000 onde se verificou uma diminuicdo significativa, em particular nos parametros
do alongamento e da tensdo de rutura, com uma diminuicdo superior a 40%. No caso
da mistura com o couro wet-white, 0s valores aproximaram-se dagueles obtidos pela
Base 180.000, ou seja, com a degradacgdo do couro wet-white esta sola torna-se numa
sola mais lisa e mais suave ao toque. No que toca a mistura com a casca de arroz,
observou-se uma sola bastante abrasiva, desintegravel e sem capacidade de

deformacéo antes e ap0s o ensaio de biodegradacéo.

Palavras-chave: biodegradagéo, compostagem, Base, casca de arroz, couro wet-

white






Abstract

Within the scope of Dissertation/Internship, module inserted for master's degree
completion in Chemical Engineering, branch of Energy and Biorefining at ISEP, with
the partnership of Monteiro, Ribas Indulstrias S.A in the Monteiro Footwear unit, work
was carried out to evaluate the incorporation of rice husk and wet-white leather in shoe
soles, in order to create a sustainable product from the point of view of biodegradation
and its mechanical performance.

In this sense, a base matrix for shoe soles was produced (Base 180.000), where
rice husk and wet-white leather scraps were added respectively, in the proportion of
40% (w/w). These three products were subjected to a biodegradation test, through the
accelerated composting method for 42 days. The extent of biodegradation of the shoe
soles was evaluated through mechanical tests, such as hardness, tear and abrasion
resistance, tensile strength and elongation at break, as well as weight loss, differential
scanning calorimetry (DSC) and microscope observation.

Analyzing the results obtained, we observed that the sole containing wet-white
leather was the one who had the most weight lost, with 11% compared to 5% of the
rice husk sole and 3% of the Base 180.000.

In regards of the DSC results, we have found that the addition of wet-white leather
presented a significant change on the onset temperature, before and after
biodegradation. On the sole containing rice husk, no significant change was observed.

Regarding the mechanical tests, after biodegradation overall, we have observed a
decrease in mechanical parameters. In the Base 180.000 sole, we have verified a 40%
decrease in the tensile strength as well as elongation at break. In the case of the sole
with wet-white leather, the decrease was similar to the first one, in other words, with the
degradation of the wet-white leather, this sole has become smoother and softer to the
touch. As for the rice husk sole, we have observed a very abrasive, crumbled and with

no deformiting capacity sole, either before or after biodegradation.

Keywords: biodegradation, composting, Base, rice husk, wet-white leather



Vi



indice

1.

2.

ODJELIVOS. ... 1
1.1. A Empresa - Grupo Monteiro, RiDAS.............uuuuuiimiiiiiiiiiiies 1
INEFOTUGED ..ttt 5
2.1 MAEETIAIS ... 6
2.1.1. BOrracha NAIUIAI ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 7
2.1.2. Borracha Estireno-Butadieno (SBR) ...........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinens 8
2.1.3. Borracha Nitrilica (NBR) ........ccuiiiiiiiiiiiiiiiiiie et 8
2.2. Processo de producéo das placas de borracha...........cccccevvvvviiiiiiiiiiiieiiennnn. 8
A N |V 1153 (V- PSR 8
2.2.1.1. Agentes de vUulCaNIZaGa0 .........cooeeeeeiieieeeee 10
A A o= (=T = To [0 =1 S 11
2.2.1.3. Ativadores € Retardadores ...........cccooevriiiiiiieieiiieeee e 11
2.2.0.4. PEPLIZANIES ... 11
A I T O - L S 11
2.2.1.6. PlastifiCANTIES. .......uueiiiiiiiiiiiii e 12
2.2.1.7. Antioxidantes € PiIgmentoS...........coovviiiiiiiii e 12
A e 101/ = Vo (=] o o 12
2.2.3. VUICANIZAGAOD ... .t eeeeeieeiiiie e e e e e e e e e e et e e e e e e eeaaanes 12
2.2.5. Serragem € LIXAgEIM ........uiiiiiiiiiiiiiiie e e et eeeaaanas 15
2.2.6. Acabamento — PiNTUIa..........cooviiiiiiiiiiiiiiiccee e 16
2.2.7. Propriedades MECANICAS ........cccevviiiiiiiiii e e e e e aaaanas 17
2.2.7.1. REOMEIIA ..ottt e e 17
2.2.7.2. Tensdo de Rotura e Alongamento na Rotura ...............occoovvvvvivnnnnnn. 19
2.2.7.3. Resisténcia a0 RaSgamento ............ccouuiiiiiiieeieiiiiiie e 19
2274, DUIBZA ...ttt e 19

vii



2.2.7.5. RESISIENCIA & ADIASA0 .. .ccueeeeeee e 20

2.2.7.6. Densidade (Massa VOIUMICA) .......cceuiiiiiiiiiiiiieeeeiiiiiieeee e 21

2.3. Processo de degradagao POIMENICA ........ceeeiiiiiiiiiiiieee e 21
2.3.1. TIPOS d€ DEQrataCao ........uuuuuruuuurrrnnuninninnnnininiineniniininnieennnnnennneennae 22
A) DEQradagao TEIMMMICA ... .uueviieeeiiiiiiiiieeiaee e e e e ettt e e e e e e e s e e e e e e e e e eaeeees 22

b) Degradacao FOto-OXidatiVa. ............uuuuummiiiiiiiiiiii e 22

C) DegradaGao HIdrolitiCa ..........cooveuuiieiiiieee e 23

d) Degradagaio MECANICA.........ccoeee e 23

€) Degradagao QUIMICA. .......uuuieeiiiiiiiiiii et 23

f) Degradacgéo induzida por radiagles .............cuuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeeeee 24

g) Degradacéo causada por fatores ambientais.............cccceeeeeeeiiiiien. 24

h) Degradacao biOlOgICa ..........cccuuiiiiiiiie e 24

ARG T8 =110 To [=To | = Uo F= Tox= Lo 1SR 24
2.4. Métodos e Técnicas para estudo da Biodegradacao de Polimeros.............. 26
2.4.1. Observac&o por Microscopia Otica INVertido ..............ccceeveeeeeeeeeeeeennnes 26

2.4.2. Andlise da variacdo do teor de CO; por gravimetria- Analisador de

degradacdo oxidativa microbiana (MODA - Microbial Oxidative Degradation

ANAIYZED) oot a e e e 27
2.4.3. TS STUMM ..ottt e e e e e et e e e e e e eeennnnes 29
2.4.4. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) .......ccecovvvvviiiiiiiieeeeeciiinns 30

2.4.5. Espectroscopia por Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 31

2.5 Compostagem Controlada ...........ccooeeieiiiiiiiiiiii e 33
2.5.1 Descricdo Geral do Processo de COmpostagem ..............eeeeeeeeennnnnnnnnnnns 34
2.5.2 CONtrolo dO PrOCESS0 ......uuviiiiiiieeeiiiiiiie ettt e e 36
2.5.3 Matéria organica para COMpPOSIAgEM .......ccovvviiiiiiiiiee e 37
2.5.4. MICIOIQanISMIOS ......cciiiiiiiiiiie e e ee e et e e e e e e e et e e e e e e e e e et s eeeeeeeeeerane 38
2.5.5. OXigENI0 € Ar€JAMENTO ....uuuuiiieeiiiieiiiie et eee e e e e e e e eeaaaaas 41



S SR =T 0 01T = LN = H TP PPPPPRTT 43

2.5.7 Teor de NUMIAdE ...........uuiiimiiiiiiiiiiiii e 45
A< TR - V.- (o I O PP 46
2.5.9 Granulometria do Material ................uuuuuiuimiimiiiiiiis 48
2. 5.0, PH e 49

2.6. Materiais reutilizados para serem integrados nas solas no sentido de as

tornar mais DIOAEgratdAVeIS ..........ooouiiiiiiii e 50
2.6.1. CASCA UB AITOZ. .. uuuueiiuieiiiiititieetteteeteeeeeebeeee bbb 50
2.6.2. COUIO WET-WHITE.... ettt 51

3. DeSCriGA0 EXPerimMENtal...........uuuuiiiiii e 53
3.1, MetOdOIOQIAS ....ceeeiiiiiieiiee 53
3.1.1. Preparacao das placas de borracha...........ccccccceeeiiii i, 54
.12, MISTUIA ..ottt 54
3.1.3. VUICANIZAGAOD .. ..t e eeeieee ettt e e e e e e e e e aaaaees 56
3.2. ENSaios FiSICO-MECANICOS ......ccooiiiiiiiiiiiieeee ettt 56
3.2, REOMETIIA. ...ttt ettt e e e e e e 57
3.2.2. Tensdo de Rutura e Alongamento Na RUtUMa.............cccoevvvviiiiiieeeneennnnns 57
3.2.3. Resisténcia a0 RAaSgamMentO............uuiiiiiiieiiiiiiiiin e e e e e e 59
I B U (=Y. T 60
3.2.5. Densidade (Massa VOIUMICA)..........cccceeeiieiiiiiiiiiiie e 61
3.2.6. ReSiSténcia & ADIas80.........ccuviiiiiiiiiiiiiiiiee e 62
3.3. Estudo da Biodegradagao............cuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeee e 63
3.3.1. Caracterizac@o do produto de compoStagem ..............eeeveeeemnrmmnmnnnnnnnnnns 63
3.3.2. Montagem EXperimental.............ooouiiiiiii e 64
3.3.3. Analise de Biodegradabilidade ................ccoooviiiiiiiin i 67
3.3.3.1. Perda de MasSa........ccooiiieiiiieeeeeeee e 67



3.3.3.2. Microscopia Otica INVErtIda.........cceeeeriiiiiiiiiiiee e 67

3.3.3.3. Analise por métodos termogravimétricos TG/DSC (Calorimetria

diferencial POr VarfimeNT0)..........uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiei e 68

4. Resultados e Discusséo dos Resultados.............cccevvveeiiiiiiiiiiieiie 69
4.1. Caracterizagdo do produto de COMPOStAGgEM .........eevvrerrerreeereeieeeeereeeeeeeeeenee 69
4.2. Caracterizagao fisico-quimica e mecénica das solas.............cccccceeeerrinnnnne. 69
4.2.1. ENSAIOS MECANICOS. ...t 70
4.2.2. Andlise por Microscopia Otica InVertida.............c.ccccceveeveeeeeeeeereeena 73
4.2.3. Perda de IMBSSA ......uuuuuuuiiiiiiiii e 76
4.2.4. ANALISE POr TG € DSC ...t 77

LT O o od [0 1T o 0 83
O =11 o] [T o | == AR 85
2 412 (1 97
ANEX0o A — ENSAIOS A€ IEOMELNIA. .......cciiiiiiiiiiiiee ettt 97
ANEX0 B — ENSAIOS MECANICOS. .....cviiiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt 103
Anexo C — Ensaios de controlo do produto de compostagem..............ccceveennnees 109



indice de Figuras

Figura 1.1 - Primeiro logétipo da Monteiro - Ribas, IndUstrias S.A* ...........cccccevvenen. 2
Figura 1.2 - Atual logétipo do Grupo Monteiro, Ribas*............ccccccveiiievii e, 3
Figura 2.1 - Componentes de Um Sapato’ ..........cccvevieiiieiieesieesiee e e seeesiee e e 5
Figura 2.2 - Dois elementos utilizados no projeto de uma sola®...............ccccceevvvenen. 6
Figura 2.3 - Corte transversal de um misturador interno®® ...............cccocceoeiieiennnnen, 9

Figura 2.4 — Em a, uma representacao esquematica onde os atomos de enxofre
estabelecem as ligacGes cruzadas com os atomos de carbono presentes na borracha,
guebrando a ligagéo dupla C-C. Em b, um modelo de formacé&o de ligacdes cruzadas

na cadeia polimérica pelos atomos de enxofre (@ preto)®..........ccceevvvevieicieeciee v 13

Figura 2.5 - Diagrama tensédo-deformacdo da borracha natural vulcanizada e nao

VU1 (o1 a1 72: Vo [ Cau SRR URPPRRRRRR 13

Figura 2.6 - Exemplo da prensa de vulcaniza¢cdo quando se encontra aberta (a) e
(o [UE=TaTe (oI {=Tod g =T F- T { o) F PP PP PPPPPPPPPPPPPP 15

Figura 2.7 - Equipamento onde é efetuado o processo de serragem e lixagem ..... 16
Figura 2.8 - Zona de Acabamento - Pintura............cccccvviiiiiiceiiiicee e 16

Figura 2.9 - Exemplo de uma curva reométrica que relaciona o torque em funcao do
tempo (Adaptado de Rocha, E.C. etal)® . ....ccooeiiiiiiii e 18

Figura 2.10 — Mecanismo de indentagdo: a) penetracdo profunda (polimero macio —

20 ShA) b) penetracéo superficial (polimero duro — 90 ShA) (Adaptado de Tranquilli,

Figura 2.11 — Desenho esquematico do principio de funcionamento de um abrasivo

de tambor rotativo (Adaptado de Brown, R.)¥ ......ccceeicieiieiee e 20

Figura 2.12 - Viséo geral de técnicas para polimeros biodegradaveis (Adaptado de
MahalakShimi, V)2 . ettt e e e eree e e e eraee e e 25

Figura 2.13 - llustracdo esquematica do percurso do feixe de luz, no microscopio
6tico invertido. (Adaptado de EIWalil)®2%% ..o 27

Figura 2.14 - Representacdo esquemaética do sistema para determinagéo do teor de
COq2.Legenda: 1-Vaso de compostagem, 2-Mistura composto (areia + material a

testar), 3-Humidificador, 4-Agua, 5-Termostato, 6-Captador CO,, 7 e 18-cal sodada

Xi



(absorvente), 8-rotametro, 9-Captador Amonia, 10-H,SO4 1 M, 11 e 13-Captador H-0,
12 e 14-Silica Gel, 15 e 20-CacCl,, 17-Coluna Absorcao CO,, 19-Coluna Absorcao H,O
(Adaptado de HOShiNO, A)® ........ciiiiecie et 28

Figura 2.15 - Representacéo do sistema montado para processo na biodegradacéo
de um plastico pelo processo de Sturm. Onde a) solucdo de Ba(OH). para retirar o
excesso de CO; contido no ar proveniente do compressor; b) Matraz de reacéo
contendo humus, o polimero (plastico) e agua destilada; c) solu¢do de Ba(OH), para a
formac&o do BaCO; (Adaptado de Rosa, D.S. etal) ®...........ccoviiiiiiiiiiicceceeee 29

Figura 2.16 - Esquema representativo do equipamento DSC: a) operacdo com fluxo
de calor, b) operacdo com compensacdo de poténcia (Adaptado de lanoshiro, M &
L&) 11 o TN 19 ORI 30

Figura 2.17 - Esquema representativo de um espectrometro de infravermelho com

transformada de Fourier (Adaptado de Harris, D.)®2..........cccccooiiiiiiieeciiee e 32

Figura 2.18 — Esquema geral do processo de compostagem (Adaptado de Batista,
J. & BatiSta, E) ", .o 34

Figura 2.19 - Fases de Compostagem (Adaptado de Kiehl)™.............ccccceeevveeennnnn. 35

Figura 2.20 - Fases de compostagem mostrando a variacdo de pH e temperatura

durante o tempo de compostagem (Adaptado de Janior, E.)®70.........ccoiiiiieiiiiee. 36

Figura 2.21 - Gama de temperaturas suportados por varios tipos de microrganismos
(Adaptado de JUNIOT, E.)70.... .ottt e e et e e s e e e ree e 38

Figura 2.22 - Curva tedrica das necessidades de oxigénio ao longo do processo de

compostagem (Adaptado de Mustin, M.)% ... .......coviiiiiiiiciee e 42

Figura 2.23 - Variacdo da temperatura durante o processo de compostagem
(Adaptado de Beffa, T.)%3 ... ettt rae e 44

Figura 2.24 — Perfil de distribuicdo de temperaturas de uma pilha de compostagem
(Adaptado de RUSSO, ML), ... . et bae e rae e 45

Figura 2.25 - Variacéo do pH ao longo do processo de compostagem (Adaptado de

Y U1 (g TR 10 SR 50
Figura 3.1 - Producédo da Base BT180.000...........cuuuuiiiiiiiiiiiieieieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 54
Figura 3.2 — Misturador de rolos aberto a escala de instalagao piloto..................... 55

Xii



Figura 3.3— Produtos resultantes da incorporacdo dos materiais em estudo na base:

a) mistura base + couro wet-white e b) mistura base + casca de arroz....................... 55

Figura 3.4 - Placas de borracha vulcanizadas: a) 40 % de couro wet-white e b) 40 %
(o [N o= T or= W0 (IR 1 (0 56

Figura 3.5 - Redmetro de disco oscilante de camara fixa(ODR), modelo RCC
2015056 da Gibitre InStrumentsio8 ... ... ..o 57

Figura 3.6—Na esquerda o equipamento dinamémetro, modelo Gibitre Instruments e

a direita um exemplo de UM PrOVELE ...........uviiiiiieiiiiiiiie e 58

Figura 3.7 — Comportamento do provete, durante o ensaio de tensédo de rutura e

AlONGAMENTO3 ... it e e 59
Figura 3.8 - Exemplo demonstrativo do corte dos provetes’............cccccceeevveeinennn. 59

Figura 3.9 - Tipo de provete e progressido do rasgo no ensaio de rasgamento®... 60

Figura 3.10 - Durometro de mao, tipo Shore (A) modelo AD-100 da Kem............... 61
Figura 3.11 — Densimetro, modelo Gibitre InStruments ...........ccccccevvvvvvvvieeiieeeeennne, 61
Figura 3.12 - Abrasimetro de tambor rotativo, modelo Pegosal...............ccccvvvennn.. 62

Figura 3.13 - Simulacdo de um compostor ("cama"): em a, a primeira camada de
serrim e tiras de papel e em b, o produto de compostagem juntamente com as cascas

(o [l oLl 7= L =N Sl 1= g =1 1 F- 64

Figura 3.14 - Simula¢do real do processo de biodegradacdo acelerada no

I oTo] r= 1 o] (o o [cT W=Tol o] (oo |- SR 65
Figura 3.15 - Medidor de pH e humidade para solos, modelo Natcare ................... 67
Figura 3.16 - Microscépio 6tico invertido, modelo DMi8 da Leical®® ....................... 68

Figura 3.17 - Equipamento DSC/TG, modelo NETZSCH STA 449 F3 Jupiter ........ 68

Figura 4.1 —Fotografias das solas tiradas antes e ap0s a biodegradagéo, contendo a
Base 180.000 (a e b), a mistura Base + Couro Wet-white (c e d) e a mistura Base +
CaSCA A AITOZ (B B B i e 74

Figura 4.2 — Fotografia de superficie da sola convencional (Base 180.000) antes da

biodegradacéo (a) e depois da biodegradagéo (b), com uma amplia¢édo de 5x........... 75

xiii



Figura 4.3 - Fotografia de superficie da sola contendo a mistura Couro Wet-white +
Base 180.000 (40-60%) antes da biodegradacéo (a) e apés a biodegradacéo (b), com
UMA aMPHAGAD UE SX..ciiiiiiiiiiiiiiii e 75

Figura 4.4 - Fotografia de superficie da sola com uma mistura de Casca de Arroz +
Base 180.000 (40-60%) antes da biodegradacéo (a) e depois da biodegradacéo (b),
COM UMA AMPHAGAOD A€ 5X .vveiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ittt eeeeeeeeees 76

Figura 4.4 - Representacao gréafica que relaciona o fluxo de calor (uv/mg) em
funcdo da temperatura (°C) das trés solas em estudo, antes da biodegradacéo......... 77

Figura 4.5 - Representacdo gréafica que relaciona o fluxo de calor (uv/mg) em

funcéo da temperatura (°C) das trés solas em estudo, apos a biodegradacao............ 78

Figura 4.6 - Representacao gréafica que relaciona a perda de massa (%) em funcéo

da temperatura (°C) das trés solas em estudo, antes da biodegradacao .................... 79

Figura 4.7 - Representacao grafica que relaciona a perda de massa (%) em funcéo

da temperatura (°C) das trés solas em estudo, antes da biodegradacéo .................... 80

Figura Al — Ensaio reometria (Torque (dN*m) vs tempo (min)) para Base BT
180.000 @ L175°C ..ciiiee ettt e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e raeaeeaaaaas 98

Figura A2 - Ensaio reometria (Torque (dN*m) vs tempo (min)) para couro wet-white

Figura A4 - Ensaio reometria (Torque (dN*m) vs tempo (min)) para Base BT

180.000, couro wet-white € casca de arroz @ 150°C .......ovviiriiiiiieeie e 101

Xiv



indice de Tabelas
Tabela 1.1 - Unidade de Producgéo atuais do Grupo Monteiro, Ribas?.................... 3

Tabela 2.1 - Tabela de Residuos Organicos "Sim" residuos que podem ser
utilizados na compostagem "N&o" Residuos que ndo devem ser utilizados neste
processo "Pouco” Residuos que podem ser utilizados, mas em pequenas quantidades.
(Adaptado de SMSBVC — Guia de Compostagem)® ............ccoveevieiieevie e 37

Tabela 2.2 — Caracteristicas dos principais grupos microbianos envolvidos no

processo de compostagem (Adaptado de Nassu, K.)7 . ......ccoceeiviiiiiiie e 40

Tabela 2.3 — Razédo C/N de alguns residuos passiveis de constituirem um produto

de compostagem (Adaptado de Tchobanoglous, G. et al. e Golueke, C.G)884........... 47

Tabela 3.1 - Especificacdes e norma utilizados para os ensaios mecanicos® ...... 53

Tabela 3.2— Condic¢des de vulcanizacdo das amostras na prensa .............ccceeevveeee 56
Tabela 3.3 — Condigdes de ensaio de tensdo de rutura e alongamento®’.............. 58
Tabela 3.4 — Condigdes de ensaio para 0 Rasgamento®..............cccccoveeveeiiieecnnen, 59
Tabela 3.5 - CondicGes de ensaio para a resisténcia a abrasdo®?......................... 62
Tabela 3.6 - Parametros da biodegradacgao® /714115 e, 63

Tabela 3.7 - Distribuicdo das amostras nos gobelés para ensaio de biodegradacao

Tabela 4.1 — Resultados obtidos do produto de compostagem, para o controlo da

o] o]0 [To ] =To = Tox= Lo 1 69
Tabela 4.2 — Resultados obtidos no reograma para as 3 amostras a 150°C .......... 70
Tabela 4.3 - Resultados obtidos no reograma para as 3 amostras a 175°C ........... 70

Tabela 4.4 — Resultados dos ensaios mecanicos efetuados antes e apds a

DIOAEGradaCAD .......cce e 71

Tabela 4.5 - Especificagbes minimas exigidas das propriedades mecéanicas para

SOlAS 08 SAPALOSI ... oot e e aas 72

Tabela 4.6 - Resultados referentes a variacdo de massa antes e depois da

DIOAEQradaCa0 ........cce e 76

Xv



Tabela 4.7 - Valores de temperatura onset nas curvas DSC das trés solas em
estudo, antes e apds a biodegradacao ............ccoeiiiiiiiiiiiiiie e 78

Tabela 4.8 - Valores de temperatura onset nas curvas TG das trés solas em estudo,
antes € apos a bIodegradagao...........oouiiiiiiiiiiiie e 80

Tabela B1 — Valores obtidos para resisténcia ao rasgamento (kgf/cm) para a sola
contendo @ base BTL80.000 .........cuuuurieiimiiiiiiieiiieeieeeieeeeeeeeeeeseeeeeeeeseeeseseeeeeseeeeeeeeeeeees 103

Tabela B2 - Valores obtidos para resisténcia ao rasgamento (kgf/cm) para a sola

com a mistura base + 40 % CASCA AE AITOZ ......evieeeeeeee e 104

Tabela B3 — Valores obtidos para resisténcia ao rasgamento (kgf/cm) para a sola

com a mistura base + 40 % COUIro Wet-WHITE ..........vveieeee e 104

Tabela B4 — Valores obtidos para a resisténcia a abrasdo (mm?3) para a sola
contendo @ base BTL80.000 .........uuuuueiiimiiiieiiiiiieieeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeees 105

Tabela B5 - Valores obtidos para a resisténcia a abrasdo (mm?) para a sola

contendo a mistura base + 40 % CASCA € AITOZ........cuoeeee e 105

Tabela B6 - Valores obtidos para a resisténcia a abrasdo (mm?®) para a sola

contendo a mistura base + 40 % COUro WEL-WHItE .........cevvviriieiei e 106

Tabela B7 - Valores obtidos do Alongamento (%) e da tensdo de rutura (kgf/cm?)
para a sola contendo a base BT180.000..........cccouiieiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 106

Tabela B8 - Valores obtidos do Alongamento (%) e da tensdo de rutura (kgf/cm?)

para a sola contendo a mistura base + 40 % casca de arroz .........cccceeeeeeeeveveiivennnnnn. 107

Tabela B9 - Valores obtidos do Alongamento (%) e da tensdo de rutura (kgf/cm?)

para a sola contendo a mistura base + 40 % couro wet-white.................cceevvvviiinnnnnn. 108

Tabela C1 - Dados de temperatura e humidade no processo de biodegradacéo do

Produto de COMPOSIAGEIM ......cciiiiiiiie e e e e e e e s 109

Tabela C2 - Registo de pH para o produto de compostagem ..........ccccceeeeeeeeeeennee, 114

XVi



Abreviaturas

C/N — Razao carbono/nitrogénio

DSC — Calorimetria diferencial de varrimento

FTIR — Espectroscopia de infravermelho

kgf — Quilograma-forca

MH — Torque maximo

ML — Torgue minimo

MO — Matéria organica

MODA — Analisador de degradacao oxidativa microbiana
NBR — Borracha butadieno-acrilonitrilo

PVC — Policloreto de Vinilo

S/B — Razdao estireno/butadieno

SBR - Borracha estireno-butadieno

SEM — Microscépio eletronica de varrimento

Sh(A) — Shore A (unidade de dureza)

Tsx— Tempo para aumentar do torque minimo em x unidades
T°90 — Tempo 6timo de vulcanizacéo

TG - Termogravimetria

XVii



XViii



1. Objetivos

Nos ultimos anos, fruto do aumento da populacdo mundial e do crescente
desenvolvimento industrial, séo utilizados cada vez mais recursos ndo renovaveis para
suprir as necessidades béasicas e o estilo de vida atual, e com isso sdo gerados uma
enorme quantidade de residuos que se nao aproveitados, contribuem para a
degradacdo ambiental.

A disponibilidade de petr6leo a pregos baixos, contribuiu para o aumento
exponencial da producdo de polimeros, estando assim amplamente disseminados no
nosso quotidiano, com grande parte dos nossos bens e artefactos a serem produzidos
a partir de materiais poliméricos.

Uma vez que a grande maioria dos polimeros, ttm como principal propriedade a
sua durabilidade, estes acarretam um grande problema: apds se tornarem um residuo,
podem levar mais de cem anos a decompor, 0 que constitui um problema ambiental.

Na busca por solucfes desejaveis e como alternativa aos polimeros convencionais,
0s materiais biodegradaveis ttm ganho uma posicao de destaque. O desenvolvimento
de materiais compositos, contendo na sua matriz produtos biodegradaveis, tem atraido
grande interesse comercial, uma vez que contribui para a diminuicdo dos custos de
producao, podendo proporcionar melhores propriedades mecéanicas.

Assim sendo, no ambito da unidade curricular Dissertacdo/Estagio (DISEST) do
segundo ano do Mestrado em Engenharia Quimica, ramo de Energia e Biorrefinaria do
Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP), em parceria com a empresa
Monteiro, Ribas Industrias S.A. unidade Monteiro Footwear, desenvolveu-se um
trabalho que consistiu na incorporacao de residuos, em particular a casca de arroz e a
raspa de couro wet-white numa matriz base composta pela borracha estireno-
butadieno (SBR), utilizada para solas de sapatos, de forma a avaliar a capacidade de
biodegradacéo e o seu desempenho mecénico com vista a criagdo de um produto de

cariz sustentavel e possivelmente biodegradavel.

1.1. A Empresa - Grupo Monteiro, Ribas

O grupo empresarial Monteiro, Ribas atua em setores diferenciados da industria,
mais especificamente em embalagens, couro artificial, borracha e energia, dispondo
de uma carteira de clientes em &areas como a alimentar, calgado e vestuario ou a
automavel.

Foi fundado em 1937 por Manuel Alves Monteiro e Antonio de Bessa Ribas, criando

a sociedade por quotas Fabrica Portuguesa de Curtumes de Monteiro, Bessa Ribas &



C?, Lda, adquirindo as instalacdes da Companhia Portuguéza de Curtumes na Estrada
da Circunvalacéo, no Porto, onde se mantém até aos dias de hoje.

Até a década de 60, a atividade da Monteiro, Ribas centrava-se essencialmente na
indastria dos curtumes, no entanto, face a necessidade de diversificar fabricos, surgiu
em 1961 a industria da Borracha, com a producao de placas para solados e solas
moldadas, alargando mais tarde o fabrico a outros artefactos de borracha, utilizando
pecas por injecdo e perfis por extrusdo, para 0s setores da construcdo civil,
eletrodomeésticos e automovel.

Seguidamente em 1962, é criada a fabrica de Plasticos, com a producao de filmes
plasticos através da extrusdo de polietileno e impresséo por flexografia. Em 1965, foi
criada a fabrica de Couro Artificial, de forma a satisfazer a procura emergente de
materiais sintéticos para estofos, marroquinaria e calcado.

Na década de 70, adotou o atual nome Monteiro, Ribas — IndUstrias S.A. com o
log6tipo do cavalo rampante, como mostra a Figura 1.1. sendo nesta altura uma marca

conceituada a nivel nacional, em particular na inddstria do calgado®?2,

MONTEIRO, RIBAS

Figura 1.1 - Primeiro logé6tipo da Monteiro - Ribas, Industrias S.A!

Nos anos 80, fruto do rapido crescimento da industria do calcado nacional e
exportagcbes houve uma grande expansdao da empresa com reconhecimento
internacional.

No ano de 1992 a empresa iniciou a atividade de Cogeracao, que permitiu produzir
energia elétrica suficiente para suprir as necessidades da fabrica. No ano de 1993, a
criagdo de uma moderna Unidade de Curtumes em Alcanena, permitiu que no Porto,
apenas continuasse o acabamento de peles. Em 1996, foi constituida a Monteiro,
Ribas - Componentes Técnicos de Borracha, Lda. destinada a producdo de pecas
técnicas para a industria automaovel.

Nos anos 2000, houve a alteracdo do modelo de negécio da empresa, consolidando
o titulo de corporacéo industrial. Assim, as fabricas transformaram-se em unidades de
negécio, com direcdo propria, com responsaveis pela sua gestdo global e com
competéncias  especializadas, constituindo-se  progressivamente  empresas

independentes. Como exemplo, a unidade de Couro Artificial e Revestimentos e a



unidade de embalagens, passou a denominar-se Monteiro, Ribas Revestimentos, S.A
e Monteiro, Ribas — Embalagens Flexiveis, S.A, respetivamente. Em 2004 encerrou a
unidade de acabamentos de curtumes do Porto, mantendo-se apenas a laboragéo em
Alcanena, que acabou por ser vendida em 2010.

Atualmente, a Monteiro, Ribas esté estruturada segundo um modelo de corporacao
industrial, em que a gestdo operacional de cada negécio se desenvolve de forma
autbnoma e como empresa independente, apresentando um novo log6tipo como
demonstrado na Figura 1.2. Com cerca de 350 trabalhadores, possui uma area total
com cerca de 40000 m?, estando a atividade dos seus negoécios distintamente

orientada para o mercado externo®?2,

§ MONTEIRO
RIBAS

Figura 1.2 - Atual logétipo do Grupo Monteiro, Ribas*
Na Tabela 1.1, encontram-se representadas as unidades de producdo que
compdem o Grupo Monteiro, Ribas localizadas na Estrada da Circunvalacéo, no Porto,
bem como as respetivas ClassificacGes das Atividades Econdmicas (CAE).

Tabela 1.1 - Unidade de Produg&o atuais do Grupo Monteiro, Ribas®?

CAE - Classificagao das

Designacao da Unidade Atividade Atividades Econdmicas

(GEYA))

Producéo de Borracha
Monteiro, Ribas — Industrias, S.A (Unidade K) 22192 — Fabricagéo de

Monteiro Footwear outros produtos de
Monteiro Technical Parts Componentes Técnicos borracha
em Borracha (CTB)

Monteiro, Ribas — Revestimentos, L 13303 — Acabamentos de
Couros Artificiais : : :
S.A : fios, tecidos e artigos
: : (Unidade R) o
Monteiro Coatings téxteis
Monteiro, Ribas — Embalagens o L
_ Embalagens Flexiveis 22220 — Fabricacéo de
Flexiveis, S.A o
(EF) embalagens e plastico

Monteiro Packaging



35112 — Producéao de

Monteiro, Ribas — Producéo e Producéo e Distribuicéo - _
eletricidade de origem

Distribuicdo de Energia, Lda de Energia (PDE) o
térmica




2. Introducéao

Desde a pré-histéria, o calcado surgiu pela necessidade de proteger os pés de
pressdes indesejaveis e intempéries climéticas, de forma a facilitar o deslocamento no
desempenho de func¢des do dia-a-dia. Todavia, nos dias de hoje, a funcdo do sapato
na sociedade deixou de ser apenas a protecao do pé, para também ser utilizado como
acessorio de moda, equipamento de protecao individual (EPI), equipamento desportivo
e dispositivo médico, onde o conforto € o fator preponderante para garantir qualidade
de vida e bem-estar. Este conforto compreende algumas caracteristicas como o
conforto térmico, flexibilidade, peso, amortecimento, absor¢cdo de impacto no
calcanhar, distribuicdo da presséo plantar, entre outras®.

As solas séo os elementos do calgado que se encontram em contacto direto com o
chéo, sendo feitas de diferentes materiais como, a borracha natural, o couro, 0s
compostos de PVC e de poliuretano, com o intuito de suportar o desgaste quando em
contacto com superficies irregulares e garantir conforto para o seu utilizador®®.

Por exemplo, no calcado desportivo, as solas devem ser leves e ter um design de
forma a prevenir les6es para o atleta. JA com o calgcado de seguranca, as solas devem
ser antiderrapantes, garantir que ndo haja desgaste quando em contacto com
elementos quimicos (6leos, acidos) e que objetos pontiagudos ndo perfurem a sola e
atinjam os pés da pessoa. Na Figura 2.1, encontram-se representados o0s

componentes que constituem um sapato®.

Legenda:

1 - Contraforte
2 - Palmilha de Acabamento
3 -Forro

4 - Lingueta

5 - Atacadores
6 - llhoses

7 - Gaspea

8 - Biqueira

9 - Sola

10 - Vira

11 - Lateral

12 - Salto

13 - Traseira

10 08 08

Figura 2.1 - Componentes de um sapato’

Um dos elementos mais importantes para o fabrico de solas é a forma. A forma tem
o formato de um pé, com determinadas dimensfes (comprimento, largura), que deve
encaixar na sola de forma apertada. A partir da forma, tiram-se plantas para auxiliar no
fabrico de moldes para as solas e para posterior verificacdo, como é demonstrado na
Figura 2.25.



Forma

Planta

Figura 2.2 - Dois elementos utilizados no projeto de uma sola®

Outro termo utilizado na industria do calgcado é o escalamento. O escalamento
refere-se a uma forma padrdo de indicar os tamanhos de cal¢cado, havendo uma
diferenciacdo nao s6 de género, no caso entre homem e mulher, mas também entre

adulto e crianca®.

2.1. Materiais

Os plasticos e borrachas sdo materiais que ttm como seu componente principal um
tipo de macromolécula denominada polimero. Com o desenvolvimento da inddstria dos
polimeros, nomeadamente a partir do século XX, muitos produtos que antes eram
produzidos a partir de matérias-primas provenientes da Natureza, agora sao
substituidos por diversos tipos de plasticos que, em virtude de terem uma vasta gama
de propriedades, serem faceis de manusear, leves e com baixo custo de producéo,
sdo considerados materiais de engenharia, essenciais para a manutencdo da nossa
gualidade de vida. Para além de que, sendo estes amplamente utilizados em varios
campos industriais (téxtil, transportes, farmacéutica, construcdo), as atuais sociedades
desenvolvidas, ndo sdo capazes de subsistir sem a sua utilizacdo®°.

Um polimero € uma macromolécula constituida por pequenas unidades estruturais
repetitivas, os monémeros, ligados quimicamente entre si. Dada a variedade de
estruturas que os polimeros apresentam, estes podem ser agrupados segundo a sua
origem (natural ou sintético), mecanismo de polimerizacdo (adicdo, condensacéo),
estrutura molecular (linear, ramificado, reticulado), comportamento mecéanico
(elastomero, termoplastico, termoendurecivel) e heterogeneidade da cadeia
(homopolimero e copolimero)®°°,

Destacando o comportamento mecénico, um polimero termoplastico possui a
capacidade de suportar varios ciclos térmicos (fusdo e posterior solidificacdo) sem

haver uma perda significativa das suas propriedades, sendo possivel molda-los varias



vezes. Os termoplasticos sdo dissolvidos por solventes convencionais, como o
diclorometano, o tolueno, o acetato de etilo e a acetona, e suavizados pelo calor, de
forma a poderem ser processados repetidamente. No que respeita aos polimeros
termoendureciveis, quando sujeitos a processamento, assumem desde logo a sua
forma definitiva, ou seja, ap6s um Uunico ciclo térmico, ndo podem voltar a ser
reaquecidos e reenformados, sem que ocorra a degradagcédo das suas propriedades.
Na presenca de solventes, os termoendureciveis tendem a “inchar”, tornando-os
insoluveis®91°,

Os elastomeros, apresentam um elevado grau de elasticidade, isto €, quando
submetidos a grandes deformacgfes elasticas, tém a capacidade de recuperar a sua
forma original. Isto acontece devido ao numero reduzido de liga¢des cruzadas entre as
cadeias moleculares. Dentro deste grupo, faz parte a borracha, material indispensavel

no fabrico das solas®1°,

2.1.1. Borracha Natural

A borracha natural é obtida a partir da coagulacdo do latex, seiva proveniente da
seringueira (Hevea Brasiliensis), com uma composicdo média de 91-96% de isopreno,
1,5-4,5% de extrato de acetona, 2-3% de proteina, 0,3-1% de humidade e 0,2-0,5% de
cinzas. Depois de recolhido o latex, este sofre um processo de vulcanizacdo por
agquecimento com enxofre, que fazem quebrar as ligacdes duplas, formando pontes de
enxofre que unem as estruturas lineares da borracha, adquirindo elasticidade e maior
resisténcia mecanica*2.

No que diz respeito as propriedades da borracha, a sua principal caracteristica
centra-se na elevada elasticidade (relacdo entre a forca aplicada e a deformacado
produzida), ou seja, tem a capacidade de sofrer deformacbes consideraveis e de
recuperar rapidamente a forma e dimensdes originais**2.

Relacionando outras propriedades, a borracha possui baixa densidade, apresenta
boa resisténcia a tragdo, elevada resiliéncia, resisténcia a abrasdo e ao desgaste. Sao
resistentes a choques e vibragbes, sendo também um bom isolante elétrico. As
borrachas tém facilidade em ser pigmentadas, possuindo uma elevada capacidade de
adesdao a fibras téxteis e metais, o que Ihes permite aumentar muito o seu campo de
aplicacoes*?,

No entanto, apresentam algumas desvantagens, desde logo, a elevada
permeabilidade a gases, a baixa resisténcia a agentes oxidantes, como
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos presentes em ambiente industrial e a forte

dependéncia da temperatura, que pode afetar as suas propriedades®®%12,



2.1.2. Borracha Estireno-Butadieno (SBR)

A SBR, ou borracha de estireno-butadieno (styrene-butadiene rubber) é o substituto
sintético da borracha natural, com maior consumo a nivel mundial, sendo
maioritariamente polimerizado por emulsdo ou por solucdo. Relativamente as suas
propriedades, e comparando com a borracha natural, a SBR apresenta uma melhor
resisténcia a abraséo, melhor resisténcia a altas temperaturas e ao envelhecimento.
Por sua vez, apresenta menor flexibilidade e elasticidade a baixas temperaturas.

A razdo S/B (estireno-butadieno) pode ser variada de acordo com as propriedades
gue se pretende para o produto, sendo que quanto menor for o valor da razdo S/B,

menor o valor da temperatura de transicdo vitrea®*.

2.1.3. Borracha Nitrilica (NBR)

A borracha nitrilica ou borracha de butadieno-acrilonitrilo (NBR), € uma borracha
sintética produzida a partir da copolimerizacéo do butadieno e do acrilonitrilo, sofrendo
uma polimerizac¢do por emulsao.

A percentagem de acrilonitrilo influencia algumas propriedades, sendo que quanto
maior for essa percentagem, maior a resisténcia mecanica (tracdo, abrasdo), a
resisténcia a O6leos, combustiveis e calor, maior dureza e menor permeabilidade a
gases. No entanto, a temperatura de transicdo vitrea aumenta, diminuindo a
flexibilidade a baixas temperaturas.

As propriedades fisicas sdo boas, mas ligeiramente inferiores as da borracha

natural®3.

2.2. Processo de producéo das placas de borracha

A linha de producédo das placas de borracha que opera na Monteiro Footwear,
utiliza como matéria-prima produtos sélidos, incluindo produtos em p6, sendo a sua
formulacdo, uma combinacado de elastomeros e aditivos, com vista a obtencdo de uma
mistura que assegure ao produto final as propriedades fisico-quimicas requeridas, sem
defeitos e que satisfaca as caracteristicas desejadas pelo cliente, no mais baixo custo
possivel.

Este processo produtivo encontra-se em linha, englobando as seguintes operacoes:
pesagem da matéria-prima, mistura, provetagem, vulcanizagdo, serragem/lixagem e

pintura.

2.2.1. Mistura

A mistura constitui uma etapa de grande relevancia na produgdo dos compostos de

borracha. Os principais objetivos deste processo centram-se na incorporacao,



distribuicdo e dispersdo homogénea dos ingredientes, para fornecer propriedades
mecanicas uniformes ao composto, e também na reducdo da viscosidade do
composto.

Apés a pesagem das matérias-primas, estas sao misturadas de forma a conseguir
uma melhor incorporacdo e uniformidade dos ingredientes adicionados para a
formulacdo da borracha. A ndo homogeneidade destes componentes, pode levar a
formacgdo de grumos e bolhas de ar, a um aumento da porosidade no composto, que
causam variabilidade nas propriedades e estética finais, e por consequéncia, a
obtencdo de um produto com fraca qualidade. Nestes processos existem alguns
fatores que podem afetar a qualidade das placas de borracha, sendo os principais: a
temperatura, a pressdo, o tempo da cura e o tipo de borracha (matéria-prima)*%141516,

Na Monteiro Footwear, os produtos sdo misturados em dois tipos de misturadores:
interno e externo. O misturador interno, consiste numa camara fechada com dois
rotores que giram em sentido opostos, juntamente com um pistdo. A camara dispde de
uma abertura na parte superior do misturador, por onde séo carregados a borracha e
0s restantes componentes!®16:17,

Ap6s o fecho das portas de carga e descarga, o pistdo exerce pressdo nos
ingredientes contra os rotores e as paredes do misturador, aumentando as tensfes de
corte, promovendo a sua mistura. Na Figura 2.3, encontra-se representado um

exemplo em corte transversal de um misturador interno?®.

= ]

Pistac Prwussitico

Peso Flutuaate (ko]

Rampa de
carmgerento

S |

AR R~

Figura 2.3 - Corte transversal de um misturador interno*®



De salientar, que para controlar a temperatura dentro do misturador, circula um
fluido de arrefecimento, que no caso é a &gua (seria vapor de agua para
aquecimento). Cada carga dura cerca de trés minutos, estando a uma temperatura de
115°C, temperatura esta inferior a temperatura de vulcanizacdo da borracha®?'’,

Seguidamente, a carga proveniente do misturador interno segue para 0 misturador
aberto, constituido por dois cilindros que rodam em sentidos opostos, com um
espacamento bastante curto entre eles, onde comprimem a mistura provocando
tensbes de atrito permitindo obter uma disperséao fina, homogénea e sem nddulos. Em
simultaneo, promovem o arrefecimento da prépria mistura*®417,

No final desta operacdo, através de um transportador a borracha segue para a
provetagem.

Como dito anteriormente, juntamente com a borracha, também séo adicionados
aditivos, cada um com uma funcao especifica, que tém impacto ndo sé nas condicdes
de processamento de producdo das placas, mas também nas suas propriedades
finais. De entre esses aditivos, podem ser destacados: os agentes de vulcanizacao,
peptizantes, ativadores e retardadores, aceleradores, cargas, plastificantes,

antioxidantes e pigmentos*?16,

2.2.1.1. Agentes de vulcanizacao

Os agentes de vulcanizacdo sdo substancias responsaveis pela formacédo de
ligacGes covalentes, pontes de hidrogénio entre as macromoléculas presentes na
borracha, garantindo-lhe propriedades mais elasticas??.

O agente mais empregue € o enxofre, uma vez que este é barato e confere
melhores caracteristicas mecéanicas, em particular a resisténcia ao rasgamento e
alongamento na rotura, no entanto, tem o inconveniente de poder ser utilizado apenas
em borrachas insaturadas, apresenta maior sensibilidade a reversdo (degradacao
significativa das propriedades da borracha) e pode ocorrer manchas na superficie das
placas!216:19,

Outro dos agentes bastante utilizados sdo os peroxidos organicos, que
proporcionam grande estabilidade térmica e baixas deformacdes, podendo ser
utilizada pela maior parte das borrachas e demonstra uma menor sensibilidade a
reversao, contudo os vulcanizados podem apresentar interferéncias com o oxigénio
atmosférico, alguns antioxidantes e outro tipo de aditivos, bem como conferir um odor

desagradavel ao vulcanizado!®*°,
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2.2.1.2. Aceleradores

Os aceleradores sao substancias que permitem reduzir significativamente o tempo
e a quantidade de agente de vulcanizacdo a usar, sendo também possivel haver um
maior controlo na temperatura de ensaio, contribuindo para uma melhoria no
envelhecimento dos vulcanizados e nas propriedades mecéanicas. Dentro destes
aceleradores destacam-se a anilina, o MBT (2-mercaptobenzotiazol), o MBTS
(dissulfureto de dibenzotiasol) e o TBBS (N-terciobutil-2-benzotiazil-sulfenamida)!?16:1°,

2.2.1.3. Ativadores e Retardadores

Os ativadores séo auxiliares de vulcanizacdo, que ativam o0 processo de
aceleracdo, aumentando a sua eficacia. Consistem geralmente numa combinacéo de
oxidos metalicos com acidos gordos, como o 6xido de zinco e o acido estearico.

Contrariamente aos ativadores, também existem os retardadores, que tém a
funcdo de prolongar o tempo de pré-vulcanizacdo, dos quais se destacam os acidos
acetilsalicilico, benzoico, maleico e o CTP (N-ciclohexiltioftalimida). A juncdo destes
dois tipos de aditivos deve ser cuidada, na medida que estes podem afetar a

velocidade e o grau de vulcanizacdo da borracha?1619,

2.2.1.4. Peptizantes

Os peptizantes contribuem para a quebra das ligagbes quimicas da borracha
durante a mistura, reduzindo a sua viscosidade e facilitando a incorporacdo de todos
0s ingredientes. Os peptizantes mais utilizados sdo o DBDD (dissulfureto de

difenildibenzamida) e o PCTP (pentaclorotiofenol)'261°,

2.2.1.5. Cargas

As cargas sdo adicionadas com o intuito de preservar a elasticidade da borracha,
melhorar as propriedades mecanicas, como a tensdo e alongamento na rotura,
resisténcia ao rasgamento, resisténcia ao desgaste, e também as caracteristicas de
processamento, como a calandragem e a extrusao. Conjuntamente, também atua
como material de enchimento, diminuindo a quantidade de borracha a ser usada,
contribuindo para a obtencdo de um produto mais barato?16:1°,

As cargas mais usadas séo o negro de fumo, caulino, a silica e carbonato de calcio
ou de magnésio. De salientar, que é nesta categoria de aditivos que se inserem 0s

materiais em estudo: a casca de arroz e o couro wet-white.
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2.2.1.6. Plastificantes

Os plastificantes contribuem para o aumento da aderéncia as superficies de
contacto, importante em operacdes de confecdo de artefactos de borracha. O seu
efeito lubrificante, facilita as condi¢cdes de processabilidade e diminui 0 consumo de
energia, nomeadamente na etapa de mistura, assim como, facilita a incorporacdo de
outros aditivos; diminui a dureza e aumenta a flexibilidade do vulcanizado. Os mais
comuns sdo os Oleos derivados do petrdleo como os parafinicos e nafténicos e o
ftalato de dioctilo (DOP)216.19,

2.2.1.7. Antioxidantes e Pigmentos

Os antioxidantes sdo aditivos de protecdo que retardam ou suprimem os efeitos de
envelhecimento provocado por agentes como o oxigénio, ozono, luz e calor. Estes
podem atuar de duas maneiras: criando uma “barreira fisica” na superficie que protege
a borracha dos agentes agressores, ou ligam-se aos radicais livres, formados ap6és a
rutura das ligagGes quimicas, impedindo a sua a¢do. Exemplo de antioxidantes sdo as
difenilaminas, compostos de fésforo trivalente (organofosfitos) e derivados de fendis.

Os pigmentos e os corantes tém a finalidade de dar cor a borracha, sendo que se
distinguem na maneira com o qual sdo incorporados, pois enquanto 0s pigmentos sao
dispersos no composto de borracha, os corantes sdo solubilizados. Estes tipos de

aditivos s&o inertes, néo interferindo nas propriedades do composto de borracha?161,

2.2.2. Provetagem

Na provetagem, a mistura de borracha adquire um perfil préximo do produto final,
no caso uma placa, através da utilizacdo de uma extrusora com calandra.

A extrusdo € um processo continuo onde, a mistura de borracha é homogeneizada
e forcada a passar pelos rolos da calandra as vezes necessarias, de forma a obter a
espessura pretendida, sendo também utilizadas facas para alterar a sua largura.

As placas sao depois direcionadas para uma guilhotina, onde iréo ser cortadas de

modo a adquirirem o comprimento requerido*®?’.

2.2.3. Vulcanizagao

A vulcanizacdo é um processo quimico, no qual a borracha crua pela reacdo com
enxofre, passa de um estado essencialmente plastico para elastico, fazendo com que
a borracha adquira uma maior resisténcia mecanica'®.

Foi descoberto por Charles Goodyear em 1839, quando acidentalmente deixou cair
um pouco de enxofre sobre uma mistura de borracha natural e observou que na

presenca de uma fonte térmica, esta adquiria caracteristicas termoplasticas®.
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Na vulcanizacdo, a estrutura quimica da borracha sofre uma reticulacdo, onde as
moléculas presentes na cadeia polimérica da borracha, composta por atomos de
carbono e hidrogénio ligam-se ao enxofre, quebrando a ligacdo dupla carbono-

carbono, um fendmeno chamado de crosslinking ou ligacéo cruzada, como exemplifica

a Figura 2.4°.
HESCHs SRS H
et
H H Il-l
H H H
—(!Z—-C=C—(|Z~— —(':
bbhoh
a (a)

Figura 2.4 — Em a, umarepresentacéo esquematica onde os atomos de enxofre estabelecem as ligagdes
cruzadas com os atomos de carbono presentes na borracha, quebrando a ligagdo dupla C-C. Em b, um modelo
de formag&o de ligagdes cruzadas na cadeia polimérica pelos atomos de enxofre (a preto)®

A formacéo destas ligacdes cruzadas conferem um aumento da massa molecular e
também da resisténcia mecéanica da borracha vulcanizada, conferindo maior rigidez e
resisténcia a tracdo e a abrasdo. Na Figura 2.5, encontra-se representado um
diagrama tensao-deformacdo que ilustra a influéncia da vulcanizacdo, na resisténcia

mecanica da borracha®.

Figura 2.5 - Diagrama tens&o-deformacéo da borracha natural vulcanizada e ndo vulcanizada?®
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Pela analise da Figura 2.5, pode-se destacar que quanto maior a extensao da
deformacdo, a borracha vulcanizada tende a aguentar uma maior carga (tensdo
exercida no material) face a uma borracha néo vulcanizada.

Existem alguns fatores que influenciam o processo de vulcaniza¢do, sendo as mais
importantes a velocidade da cura e a temperatura. Por exemplo, Garbim afirmou que o
tempo de vulcanizacdo € diretamente proporcional as propriedades finais do composto
vulcanizado, ou seja, com 0 aumento do tempo de cura, propriedades como a tensao
de rotura e a dureza tenderiam a aumentar, enquanto o alongamento e a deformacéo
permanente diminuiriam?%22,

Também afirmou que elevadas temperaturas de vulcanizagdo, nomeadamente
acima dos 210°C, pode levar a queima da superficie do composto de borracha, antes
de se ter atingido o tempo 6timo de vulcanizacdo. Ja4 temperaturas muito baixas
implicam uma cura incompleta, pelo que pode comprometer as caracteristicas finais do
vulcanizado?t%2,

Outro fator a ter em atencdo, € a dosagem de agente de vulcanizacdo, por
exemplo, no caso do enxofre, quando adicionado em excesso, tende a migrar para a
superficie, formando uma camada fina sobre o composto de borracha, o que pode
afetar as propriedades finais do vulcanizado. Do mesmo modo que, 0o nimero de
ligacGes cruzadas que sdo formadas, e a quantidade/tipo de aditivos adicionados
também terdo influéncia no grau de vulcanizagdo!*2,

Atualmente, o modelo mais utilizado na industria € a vulcanizacdo em prensa,
havendo no entanto outras alternativas, como a vulcanizagcédo em leito fluidizado, com
radiacdo de alta frequéncia (UHF — Ultra High Frequency), em tlnel de ar quente e
radiacdo infravermelha ou em banho de sais fundido (LCM — Liquid Curing Media)?.

Dentro da vulcanizacdo em prensa, esta pode ser de moldagem por compressao,
por injecdo, por sopro ou por extrusdo. No caso da Monteiro Footwear a vulcanizacao
é efetuada por compressdo, utilizando prensas hidraulicas. Depois da mistura de
borracha ser introduzida na cavidade do molde de cada prato, por agdo de um pistao
gue se encontra na parte inferior da prensa, faz subir e selar todos os pratos para

impedir a entrada de ar, como exemplificado na Figura 2.6,
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b
Figura 2.6 - Exemplo da prensa de vulcanizagdo quando se encontra aberta (a) e quando fechada (b)

De seguida, os pratos sdo aquecidos com vapor de agua, dando-se inicio a
vulcanizacdo. As placas séo vulcanizadas a uma temperatura entre os 150-160°C, a
uma pressdo de 200 kgf, sendo que o tempo de vulcanizacdo dependendo do molde e
da espessura, varia entre 0s 6-8 minutos?1317,

Apo6s finalizada a vulcanizacéo, as placas sao retiradas das prensas e colocadas
em mesas de arrefecimento. Durante este arrefecimento, as placas enrijecem
adquirindo as suas propriedades finais. Também é nesta fase que as rebarbas
formadas na vulcanizacdo sdo removidas, sendo depois compactadas para posterior

reciclagem®3%’.

2.2.5. Serragem e Lixagem

Depois da etapa de vulcanizacdo, seguem-se as etapas de serragem e lixagem que
tém como principal objetivo, conferir a placa a espessura pretendida. Neste caso, a
placa depois de colocada no tapete transportador € encaminhada para dentro da
maquina, onde ira ser serrada de forma a ter no final duas partes iguais, podendo
estas ser cardadas (lixadas) num, ou em ambos os lados, de maneira a garantir uma
superficie mais uniforme37,

De salientar que com a lixagem pretende-se ndo s6 a calibragdo da espessura da
placa, mas também dar-lhe um tratamento superficial, de forma a facilitar quer a
adesdao de tintas, corantes e pigmentos, quer a adeséo de colas na placa. Na Figura

2.7, encontra-se apresentado o equipamento onde é efetuada esta etapa®3!’.
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Figura 2.7 - Equipamento onde é efetuado o processo de serragem e lixagem

Para este trabalho, com vista a garantir uma maior area de contacto por parte dos
microrganismos, todas as placas de borracha (Base 180.000, Mistura Base + Couro

wet-white e Base + Casca de arroz) foram lixadas nos dois lados.

2.2.6. Acabamento — Pintura

Por fim tem-se a etapa de acabamento e pintura, sendo esta uma operacdo de
revestimento e tratamento da superficie da borracha, onde sédo aplicados filmes de
resinas e tintas, com vista a conferir a borracha cor, textura e brilho. Na Figura 2.8,
encontra-se parte da zona onde estdo alguns dos equipamentos que compdem esta

etapal?®3,

Figura 2.8 - Zona de Acabamento - Pintura

Antes de ser iniciado o processo de pintura, as placas devem ser previamente
lavadas com agua e lixadas, para respetivamente retirar as impurezas e melhorar a

adesdo na sua superficie®'’.
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No processo de pintura, as placas passam por um forno de radiacéo infravermelha
seguido de um outro de radiacédo ultravioleta. ApGs a passagem por este segundo
forno, a placa quente segue para um rolo onde é aplicada a tinta, sendo novamente
conduzida para um forno de infravermelhos, para esta secar'3'’.

Estes fornos de radiacéo infravermelha e ultravioleta atuam sobre a superficie dos
polimeros, com a finalidade de promover uma maior adesdo com as tintas ou filmes
gue sejam aplicados. Ou seja, como a energia de radiacdo é superior a energia das
ligacdes covalentes entre as moléculas que comp&e o polimero, esta atua sobre as
ligacdes quimicas formando radicais livres, para depois reagirem com 0s componentes
presentes nesses adesivos. Estes sistemas de cura tornam-se mais eficientes uma
vez que permitem uma melhor penetragdo, assim como uma reducdo no tempo do

processo de producdo®2°,

2.2.7. Propriedades mecéanicas

O estudo das propriedades mecéanicas, representa grande importancia no momento
de escolha de um material, para as mais diversas aplicacdes. Estas propriedades
definem o comportamento do material quando sujeito a uma forca, e em que medida

este resiste sem sofrer uma deformacéo ou fratura.

2.2.7.1. Reometria

Os testes de reometria sdo utilizados para determinar o comportamento
viscoelastico de um material, enquanto € submetido a calor. Esta analise é importante,
uma vez que é efetuada uma vulcanizacdo em pequena escala, permitindo avaliar a
viscosidade do composto de borracha, antes de passar para a vulcanizacdo em
prensa de compresséo (escala industrial)?"28,

Realizam-se num redmetro, permitindo determinar a evolucdo da forca (também
chamado de torque ou binario) necesséaria para oscilar um rotor na sua maxima
amplitude, e depende da rigidez da borracha, sendo constantemente medida ao longo
do tempo de ensaio (duragdo maxima de 20 minutos). Os resultados sédo expressos
em curvas reometricas, que relacionam o torque em fungdo do tempo, como

exemplifica a Figura 2.9'7%,

17



Torquc , Velocidade de vulcanizagio
(Ibf.in) /!

4 Torque méximo

....................................

Tendéncia &
reversio

Tempo 6timo de vulcanizagdo
el e e

Torque minimo

7 Tempo de pré-
. ,,' vulcanizagio
/

2%

/I I
lu LK)
Tempo (min)

L

Figura 2.9 - Exemplo de uma curvareométrica que relaciona o torque em funcédo do tempo (Adaptado de
Rocha, E.C. et al)®®

Na primeira fase com o aumento da temperatura, a borracha ird apresentar um
comportamento termoplastico, pelo que a sua viscosidade ira diminuir, o que se traduz
numa diminuicdo do torque. Nesta fase ainda ndo ocorreu a vulcanizagdo?,

Apo6s um periodo em que o torque nao apresenta grandes variacdes, observa-se 0s
primeiros sinais do inicio da vulcanizacdo. O momento em que se detete um ligeiro
aumento do torque, regista-se o tempo de pré-vulcanizacdo, A partir deste ponto, o
torgue continua a aumentar até atingir um valor maximo, que corresponde ao maior
grau de vulcanizag&o?®°,

Depois de atingida esta fase, podem acontecer trés situacdes: o valor maximo
permanece constante, condi¢do que se define como uma vulcanizacdo com patamar,
ou seja, as propriedades da borracha ndo se alteram mesmo com o aumento do
periodo de vulcanizacdo; o valor maximo ndo é atingido, também chamado por
vulcanizacdo progressiva, neste caso a vulcanizacdo prossegue (torque continua a
aumentar), embora a uma velocidade mais lenta; por Ultimo, ap6s atingir o valor
maximo, o torque tende a diminuir, situagdo denominada por vulcanizagdo com
reversao, ou seja, neste caso, a borracha ndo pode ser sobre-vulcanizada, correndo o
risco de degradar significativamente as suas propriedades?*°,

Dos trés comportamentos apresentados, o mais desejavel é a vulcanizagdo com
patamar, pois é nesta fase onde o equilibrio quimico da reag¢do é alcangado, ndo
existindo a degradacéo do polimero®!.

Assim sendo, os parametros a retirar de uma curva reométrica sdo: o torque
minimo (ML) que representa a viscosidade da borracha ndo vulcanizada; o torque

méaximo (MH), corresponde ao valor maximo alcan¢ado do torque (rigidez da amostra);
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o tempo de pré vulcanizagdo (Tsx), tempo necessario para aumentar o torque minimo
em X unidades, representativo do inicio da vulcanizagdo; e o tempo 6timo de
vulcanizacdo (T°90), tempo necessario para se atingir 90% do grau de

vulcanizagdo?**,

2.2.7.2. Tenséo de Rotura e Alongamento na Rotura

Quando um material € submetido a uma forca de tracdo de valor crescente, este
tende a aumentar o seu comprimento de forma gradual, até rutura. A forca
correspondente a esse momento € denominada de forca de rutura. Dividindo essa

forca pela area de seccgédo do provete, obtém-se a tensdo de rutura®?.

Por outro lado, o alongamento na rutura refere-se a deformagdo maxima que o

provete é capaz de suportar até romper?,

2.2.7.3. Resisténcia ao Rasgamento

Entende-se por rasgamento, como sendo a energia necessaria para rasgar
(romper) uma amostra. Esta propriedade é considerada importante, especialmente em
materiais cuja finalidade implica estarem constantemente expostos a esforcos

mecanicos®.

2.2.7.4. Dureza

A dureza é uma propriedade intrinseca dos materiais, que se define como sendo a
resisténcia & penetracdo ou a deformacdo permanente da sua superficie. Para
materiais poliméricos, esta propriedade € determinada por intermédio de um
durémetro de mao, sendo os mais utilizados, os durometros de Shore®3.

Os testes de dureza podem ser realizados em varias escalas, pelo que, para
borrachas e elastomeros, sdo normalmente utilizadas as escalas Shore A e Shore D.
No total a norma ISO 868, prevé a existéncia de 12 escalas de dureza, sendo que
cada uma das escalas varia entre os valores de 0 e 100, sendo 0 considerado uma
borracha macia e 100, uma borracha dura®.

Para a realizacdo deste teste, foi utilizado um durometro Shore do tipo A, no qual o
indentador apresenta a forma de um cone troncocénico, como demonstra a Figura

2.10%,
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Indentador Tipo A

b

Figura 2.10 — Mecanismo de indentagao: a) penetragao profunda (polimero macio — 20 ShA) b) penetracao
superficial (polimero duro — 90 ShA) (Adaptado de Tranquilli, J.)3

Este método consiste na aplicacdo de uma carga na borracha, e na medicao da
profundidade da impressdo. Como demonstrado na Figura 2.10, quanto maior a

dureza, maior a resisténcia da borracha a indentagdo®.

2.2.7.5. Resisténcia a Abraséao

A resisténcia a abrasao, compreende o maior ou menor grau de resisténcia do
material a desagregacao, quando sujeito a friccdo com superficies de elevado atrito®.

O grau de desgaste por efeito abrasivo, depende de um conjunto de fatores como a
composicdo do material, o tamanho de particulas, a magnitude da forca aplicada e a
frequéncia de contacto das particulas abrasivas®.

Dentro dos equipamentos que se utilizam para avaliar este parametro em
borrachas, destaca-se o de tambor rotativo. Como ilustrado na Figura 2.11, o seu
principio de funcionamento, consiste no arrastamento de uma amostra de borracha
contra um tambor rotativo, tendo na sua superficie um material abrasivo, normalmente

uma lixa3>3s.

Figura 2.11 — Desenho esquemaético do principio de funcionamento de um abrasivo de tambor rotativo
(Adaptado de Brown, R.)¥’
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A pressao de contacto e a velocidade sdo mantidas constantes durante todo o
percurso do tambor, pelo que a resisténcia ao desgaste é dada pela perda volumétrica
(em mm?3), medida indiretamente através da perda de massa da amostra.

Para a expressdo do resultado ser mais significativa, € utilizada uma amostra
referéncia, permitindo eliminar a abrasividade da lixa, que com as sucessivas
utilizacdes, vai enfraquecendo com o tempo. Outros equipamentos utilizados séo o

disco rotativo e a esfera rotativa®>6.

2.2.7.6. Densidade (Massa Volumica)

Entende-se por densidade, como sendo a raz&do entre a massa e o0 volume de um
material. Esta propriedade é importante, pois no caso de componentes para calcado,
guanto maior a razao resisténcia mecanica / densidade do material, maior o interesse

para o cliente®.

2.3. Processo de degradacao polimérica

Entende-se por degradacdo como sendo o resultado de interagcbes complexas em
simultaneo de radiacdo, temperatura, humidade, entre outros fatores ambientais, que
provocam uma alteracdo irreversivel na estrutura fisico-quimica de um material
polimérico, levando a perda das propriedades “de interesse” que o caracterizam, quer
sejam quimicas, mecanicas, térmicas ou elétricas®®°,

A degradacdo de um polimero pode ser observada desde o seu processamento,
durante o seu periodo de vida til, até deixar de desempenhar a funcao para o qual foi
fabricado, devendo depois seguir para reciclagem. Durante este processo, ocorrem
reacdes quimicas que vao levar a quebra de ligacBes da estrutura polimérica, e por
consequéncia irdo acarretar alteragdes nas suas propriedades*!42,

Estas reacBes sucedem-se fruto da interacdo do polimero com diversos agentes
ambientais como o0 oxigénio atmosférico, o calor, a absorcdo de radiacdo ultravioleta,
humidade, poluentes, presenca de microrganismos e agentes fisicos, ou seja, acdes
mecéanicas como cortar, torcer, esticar ou comprimir que contribuem para o desgaste
do polimero**43,

De uma maneira geral, os efeitos da degradacdo polimérica sdo os seguintes:
alteracdes na estrutura quimica, a degradacdo oxidativa conduz a formacdo de
ligacBes duplas conjugadas, grupos carbonilo e hidroxilo; alterag6es na superficie do
polimero, como a maior parte das reagfes de degradacdo processa-se na superficie
do material, este pode-se tornar quebradico, sem cor e perder o seu brilho natural;
perda das propriedades mecéanicas do polimero; fragilizacdo do polimero; formagéao de

radicais livres; formacdo de produtos toxicos aquando da pirélise e combustdo de
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polimeros; reducdo da massa molecular devido a quebras nas cadeias poliméricas;

perda de aditivos e agentes plastificantes; diminuicdo da transparéncia®!4244,

2.3.1. Tipos de Degradacéao

Os tipos de degradacdo podem ser classificados de acordo com o agente
responsavel pela modificagdo do polimero. Estes agentes ambientais podem ser, o
calor, a humidade, a presenca de poluentes, a incidéncia de luz (solar e artificial),
radiacdo e oxigénio, que consoante o local e o tempo de exposicao, influenciam as
condicdes de degradacdo®.

Essas interacbes contribuem para a quebra das ligacbes covalentes da cadeia
principal ou de grupos laterais da macromolécula, podendo levar a despolimerizacéo,
formacao de moléculas insaturadas e a fendmenos de ciséo e reticulagdo de cadeias.

De salientar que estas reacdes podem ocorrer ou ndo em simultaneo, dependendo
do polimero e do tipo de agente em causa. Na pratica, o material ao ser atacado, pode
sofrer uma diminuigcdo na massa, tornando-se mais fragil, reduzindo assim as suas
propriedades mecéanicas. Na superficie podera ocorrer o aparecimento de manchas e

fissuras, assim como, perda de cor#?4445

a) Degradacao Térmica

Todos os polimeros s@o sensiveis a temperatura, sendo que essa estabilidade varia
consoante a estrutura quimica do polimero. A temperatura de degradacdo térmica
dependera da energia das ligacbes quimicas que constituem os polimeros, podendo
ser influenciada pelo nimero de ramificacBes e de substituintes presentes na cadeia
polimérica.

Este tipo de degradacdo pode acontecer em atmosfera isenta de oxigénio, no
entanto o processo é bastante acelerado na sua presenca. De uma maneira geral,
pode-se considerar que quanto mais alta a temperatura, mais rapido ocorre 0 processo
de degradacdo. Também contaminagdes resultantes do processamento do material
polimérico, podem contribuir para acelerar o processo.

O efeito das reacdes de degradacgéo térmica, incluem perda de massa, evaporagéo

de substancias volateis e aparecimento de cor amarela*#4,

b) Degradacao Foto-oxidativa

Fruto da sua elevada energia e do seu amplo espetro de absor¢do, a radiacdo
ultravioleta provoca modificagBes quimicas irreversiveis que afetam as propriedades
mecanicas de materiais organicos. Esta degradacgéo leva ao rompimento das ligacdes

presentes na cadeia polimérica produzindo radicais livres, torna os materiais
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guebradicos (deforma-se muito pouco antes de partir) com perda de resisténcia

mecanica e mudanga de cor#*4647,

c) Degradacdao Hidrolitica

Neste tipo de degradacédo, os polimeros degradam-se quando em contacto com
agua ou em locais com elevado teor de humidade, principalmente aqueles que contém
grupos funcionais com tendéncia a absorvé-la. As principais formas de degradacgéo o
inchamento e a dissolucéo.

Com o inchamento, o liquido ou o soluto se difunde e é absorvido no interior do
polimero. Apds a sua absor¢cdo as macromoléculas séo separadas, fazendo com que a
amostra se expanda, ou inche. Esta expanséao forcada provoca a separacdo da cadeia
polimérica, resultando numa reducédo das forcas de ligacédo intermoleculares (incluindo
a separacao de grupos terminais) que como consequéncia, torna o polimero menos
ViSC0s0, menos resistente e mais ductil.

O inchamento pode ser considerado como um processo de dissolucao parcial, onde
existe apenas uma solubilidade limitada do polimero no solvente. A dissolucdo, que
ocorre quando o polimero é completamente sollvel, pode ser considerada apenas

como uma continuagdo do inchamento*'48,

d) Degradacdo Mecéanica
Este tipo de degradacdo caracteriza-se pela aplicacdo de uma tensdo mecéanica
sobre o material, que no limite levara a sua fragmentacéo. Os polimeros, sdo sujeitos
a diversos esfor¢cos mecéanicos quer durante 0 seu processamento, como extrusao,
compressao, injecdo, corte, estiramento e toque quer durante o dia-a-dia, como por
exemplo a friccdo contribuem para a perda das suas propriedades. Este processo

torna-se mais acelerado se for combinado com a agdo do calor e do oxigénio*!4°,

e) Degradacéo Quimica

Neste processo, tem-se como exemplo a utilizagcdo de liquidos corrosivos, solucdes
de sais inorganicos, solucdes acidas e alcalinas e até gases (p.e. 0zono), que atacam
as fungbes estruturais basicas do polimero, causando a quebra das suas cadeias ou
oxidando os seus grupos funcionais.

Entre os fatores que podem acelerar este tipo de degradacao, destaca-se a presenca
de ides metalicos, a ocorréncia de atagques quimicos a quente e a polaridade dos
compostos envolventes. Fendmenos como a dissolugédo e o inchamento, descritos na
degradacédo hidrolitica podem também se caracterizar como fases de degradacgdo

quimica®4®,
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f) Degradacédo induzida por radiagcoes
Quando os polimeros absorvem luz solar ou radiacbes de elevada energia (p.e.
infravermelho, gama), a acao ionizante causada pela emisséo de fotdes de luz, induz
reacdes de cisdo e reticulacdo na cadeia polimérica, quebrando as ligacdes quimicas
e gerando radicais livres, resultando na perda das propriedades e do envelhecimento

do material***’.

g) Degradacéo causada por fatores ambientais

Também definido como envelhecimento natural e pode incluir todo o tipo de
degradacdo descrito até este ponto, e é condicionado pela acdo de agentes
atmosféricos como a chuva, o vento, a presenca de poluentes, a humidade ou a

temperatura (em particular choques térmicos)*.

h) Degradacao biol6gica

Na degradacdo biolodgica, os polimeros tendem a ser atacados por enzimas
excretadas por microrganismos como bactérias, fungos ou algas que existam no meio
ambiente, em determinadas condi¢des de temperatura, humidade, oxigénio, nutrientes
organicos e minerais. A caracteristica que maior se evidencia neste tipo de
degradacdo é a perda de massa por parte do material, sendo que se torna mais
dificultada quanto maior for a sua massa molecular e a sua capacidade de repelir a
agua. Pode ser aerébia, onde na presenca de O, gera como principais produtos o
diéxido de carbono e &agua, ou anaerdbia, quando na auséncia de O (condi¢Bes
metanogénicas), gera principalmente metano, mas também A&agua e biomassa
(htimus)*+%°,

Este trabalho, ira centrar-se mais especificamente na biodegradacao aerébia.

2.3.2 Biodegradacéo

Os polimeros, apesar de serem materiais com elevada durabilidade, como possuem
uma elevada massa molecular e hidrofobicidade, dificultam a acdo enzimatica dos
microrganismos na sua superficie, tornando-se bastante resistentes a degradacédo no
meio ambiente. O desenvolvimento de polimeros biodegradaveis, para além de
promover a preservagdo do meio ambiente, contribuem para a diminuicdo da
dependéncia do petrdleo que a industria dos polimeros sintéticos apresenta, uma vez
gue os polimeros biodegradaveis podem ser obtidos a partir de biopolimeros naturais,
como exemplo da celulose, do milho, da cana-de-agtcar ou do amido®°.

A biodegradagcdo de um determinado material ocorre quando ele é usado como

nutriente, por um determinado conjunto de microrganismos (bactérias, fungos ou
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algas) que existe no meio ambiente, onde o material vai ser degradado. Para que essa
colénia de microrganismos cresca usando o material como nutriente, € necessario que
eles produzam as enzimas adequadas para quebrar alguma das liga¢gdes quimicas da
cadeia principal do polimero. Além disso, é necessario ter as condi¢bes adequadas de
temperatura, humidade, pH e O; disponivel. A velocidade de crescimento da col6nia
de microrganismos vai determinar a velocidade com a qual o material estd a ser
biodegradado. Naturalmente, que o tempo na qual ocorre a biodegradagédo é uma das
variaveis mais importantes a serem consideradas®®°,

Hoje em dia, a avaliacdo da biodegradabilidade de substancias quimicas no meio
ambiente, tornou-se num aspeto cada vez mais preponderante aquando da criacdo de
um novo material, devido ao impacto ambiental que este possa levantar. Por esta
razdo foram desenvolvidos alguns métodos padronizados alvejando especificamente
polimeros biodegradaveis®’.

Quando se analisa fenébmenos de degradacdo em materiais poliméricos, os métodos
usados podem ser divididos em trés categorias: testes de campo, testes de simulacao

e testes de laboratério, como demonstrado na Figura 2.12.5*
Testes Laboratério Testes Simulagéo Testes de Campo

» Condictes de ensaio definidas  » Condicdes de ensaio definidas  » Condigbes de ensaio variaveis

» Pequena escala » Peguena escala » Grande escala

» Ambiente reprodutivel » Ambiente ndo reprodutivel » Ambiente ndo reprodutivel

Métodos: Métodos: Métodos:

++ Teste Sturm (culturas <+ MODA (Analisador degradacdo < Compostagem (p.e. em aterro)
individuais e mistas) oxidativa microbiana)

++ Compostagem Acelerada
(produto de compostagem,
lamas ativadas)

Relevancia para o Processo
Técnicas Analiticas

Figura 2.12 - Visao geral de técnicas para polimeros biodegradaveis (Adaptado de Mahalakshimi, V.)%!

Embora os testes de campo, como soterrar amostras no solo, ou realizar o
processo de compostagem em grande escala, represente as condi¢gfes praticas ideais,
existem enumeras desvantagens associadas a este tipo de testes, desde logo o
controlo das condi¢cBes ambientais como a temperatura, o pH e o teor de humidade,
para além da dificuldade acrescida de monitorizar o processo de degradagdo no

préoprio local®.
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Como alternativa aos testes de campo, temos as simulagbes em laboratério. Neste
caso, o processo de degradacdo decorre num reator, onde € inserido 0 composto, ou
seja, um condicionador de solo organico obtido por biodegradacdo de uma mistura
constituida por residuos vegetais e material organico, podendo-se assim controlar e
ajustar ndo s6 os parametros externos (temperatura, pH e teor de humidade), mas

também os parametros analiticos, como o consumo de O; e a determinacéo de CO.
2.4. Métodos e Técnicas para estudo da Biodegradacédo de Polimeros

2.4.1. Observag&o por Microscopia Otica Invertido

O microscopio 6tico invertido, também chamado de reflexéo, foi desenvolvido com
vista a observacdo da superficie e da estrutura dos materiais, em particular dos
metdlicos, podendo ser usado na avaliacdo de processos térmicos e monitorizar
processos de solidificacdo (porosidade, observacdo de cavidades). Este difere do
microscopio 6tico convencional no modo de iluminacdo da amostra, que resulta na
formacédo de imagem partindo da reflexdo de um feixe de luz e na posi¢do, uma vez
gue ele se encontra invertido.

Ele € composto por uma cabeca trinocular inclinada a 30° por um sistema de
lentes: a objetiva e a ocular, com o qual esta associada uma platina para suportar a
amostra a observar e pelo sistema de iluminacéo.

A objetiva é parte onde é formada a primeira imagem ampliada sobre a superficie
da amostra, sendo constituida por varias lentes, de forma a reduzir as aberracdes de
imagem. Ja a ocular permite ampliar a imagem formada primeiramente pela
objetiva25354,

Na Figura 2.13, encontra-se representado um esquema ilustrativo do percurso do

feixe de luz, até a formacao da imagem.
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Figura 2.13 - llustrag&o esquematica do percurso do feixe de luz, no microscépio 6tico invertido. (Adaptado
de El Walil)5>5

O principio de funcionamento do microscépio invertido consiste na emissédo de
feixes de luz na horizontal, proveniente da fonte de luz que séo redirecionados para
baixo por meio de um vidro refletor. A luz atravessa a objetiva incidindo sobre a
superficie da amostra que a reflete. A luz refletida pela superficie por sua vez
atravessa de novo a objetiva, formando uma primeira imagem ampliada. A ocular
amplia novamente a imagem, sendo a ampliacdo final dada pelo produto da ampliacéo
da objetiva com a ocular.

Estes microscépios também podem ser equipados com outros acessorios como
camaras de video, iluminacdo com contraste e de fluorescéncia®>°3%4,

De salientar que existe um outro tipo de microscépio, o microscépio eletrénico de
varrimento (SEM — Scanning Electron Microscope), também utilizado na analise da
microestrutura dos materiais, em particular na identificacdo de defeitos e impurezas. A
diferenca face a microscopia 6tica metalografica, apesar de se poder obter imagens
semelhantes, a gama de ampliacdo que o SEM consegue alcancar é bastante superior
(2000x vs 18000x), dai poderem ser realizados estudos de adesdo, corrosédo e

fratura.®®

2.4.2. Andlise da variacdo do teor de CO, por gravimetria- Analisador de
degradacdo oxidativa microbiana (MODA - Microbial Oxidative Degradation

Analyzer)

Baseado na norma ISO 14855 — 2, o MODA é um aparelho adaptado a escala
laboratorial designado para avaliar a biodegradabilidade aerdbia de plasticos sob
condi¢cbes de compostagem controladas, a partir da analise da variagdo do teor de

CO; por gravimetria. Este sistema composto por quatro partes: um sistema de
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compostagem contendo uma mistura do material a testar e o in6culo, um sistema de
alimentacdo de ar pressurizado, para remover o CO; no ar comprimido como gas de
arraste, de forma a controlar a velocidade de arejamento e o vapor de 4gua saturado,
um sistema de pré-tratamento de gas removido do sistema de compostagem e por
ultimo de captacéo de CO; para andlise gravimétrica.

Os vasos (recipientes) de compostagem, devem ser regulados por um termostato a
uma temperatura de 58°C £ 2°C. A mistura contida dentro do vaso, deve ser misturada
mais do que uma vez por semana noutro recipiente, adicionando agua, pelo que apés
bem misturado no composto, este deve ser reposto no vaso de compostagem para se
efetuar o teste de biodegradabilidade. Na Figura 2.14, esta representado um esquema
do sistema MODA?®®,
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Figura 2.14 - Representacdo esquematica do sistema para determinagéo do teor de CO2.Legenda: 1-Vaso de
compostagem, 2-Mistura composto (areia + material a testar), 3-Humidificador, 4-Agua, 5-Terméstato, 6-
Captador COz2, 7 e 18-cal sodada (absorvente), 8-rotametro, 9-Captador Amaénia, 10-H2S04 1 M, 11 e 13-Captador
H20, 12 e 14-Silica Gel, 15 e 20-CaClz, 17-Coluna Absorg¢do CO2, 19-Coluna Absorgédo H2O (Adaptado de
Hoshino, A)%®

O CO; livre do ar e o vapor de 4gua saturado sdo absorvidos no captador de CO; (6
e 7) contendo uma mistura de hidréxido de sédio e hidréxido de célcio e frascos limpos
com 4gua, controlando o caudal.

O NH.*, agua e os acidos organicos volateis presentes no gas de compostagem
sdo removidos (9), respetivamente, com uma solugcdo de H,SO4 (C=1 M) (10), gel de
silica (12 e 14) e por um captador de CaCl, (15 e 20). A mistura de Ca(OH),, NaOH e

o CaCl, presentes no sistema de captacdo rettm o CO; proveniente da
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biodegradacéo, formando CaCOs. Posteriormente relaciona-se a massa de carbonato
de sodio produzida ao longo do tempo com a percentagem de biodegradacdo das

amostras®®.

2.4.3. Teste Sturm

O teste de Sturm baseia-se na avaliacdo da capacidade de biodegradacdo de
bactérias e fungos, também através da quantificacdo de CO. produzido durante o
ensaio, sendo muito utilizado na avaliagdo da biodegradabilidade de um polimero em
meio microbiano ativo.

A monitorizacdo da producdo de CO. é realizada a partir da determinacdo do
BaCOs;, um precipitado branco insolivel em agua, formado pela reacdo do CO»
presente no ar, com o Ba(OH), preparado previamente em solugdo. O sistema deve
ser vedado, com a finalidade de néo sofrer interferéncia do CO- circundante, como

mostra a Figura 2.15°7%8,
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Figura 2.15 - Representacdo do sistema montado para processo na biodegradagédo de um plastico pelo
processo de Sturm. Onde a) solucdo de Ba(OH)z para retirar o excesso de COz contido no ar proveniente do
compressor; b) Matraz de reagdo contendo humus, o polimero (plastico) e 4gua destilada; c) solugdo de
Ba(OH), para a formagdo do BaCOs (Adaptado de Rosa, D.S. et al) 8

Este sistema é composto por trés matrazes, em que o primeiro (a) contém uma
solucdo de Ba(OH),, apenas com o objetivo de captar o CO, proveniente do
compressor de ar, a fim de garantir que a entrada de ar no matraz b seja isento de
CO..

No segundo matraz (b), € onde ir4 ocorrer a biodegradacéo aerdébia do polimero.
Este depois de cortado em pedagos de menor dimenséo, sera soterrado num produto
de compostagem (humus) adicionando agua.

Por dltimo, no terceiro matraz (c) adiciona-se também uma solugdo de Ba(OH),
para captar o CO;, produzido pelo matraz b, recorrendo depois a uma volumetria de

retorno com HCI, para quantificar o excesso de Ba(OH)..
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De salientar que, quanto maior a quantidade de CO, gerado no processo, maior a
potencialidade de biodegradacdo do polimero. A utilizagdo de solo ou produto de
compostagem como meio inoculante € muito importante no estudo da biodegradagéo

do plastico, pois cria um ambiente que simula o cenario de compostagem.>’:8

2.4.4. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

O DSC (Differential Scanning Calorimetry) € um método térmico diferencial, que
estuda as alteracdes das propriedades fisicas dos materiais, quando submetidos a
uma variacdo de temperatura programada, sob atmosfera controlada. Pode ser usado
para investigar diversos tipos de materiais desde sélidos compactos, plasticos,
resinas, borrachas, fibras, p6s como farmacos ou minerais, amostras viscosas e
liquidos.

Este método, baseia-se na andlise da diferengca de energia fornecida entre a
amostra em estudo e um material de referéncia, em funcdo da temperatura. Ambos
sdo sujeitos a uma taxa de aquecimento pré-designada. Quando a amostra sofrer uma
transformacéo, esta ird absorver ou libertar calor®®®°, Sempre que a temperatura da
amostra for diferente da de referéncia, o equipamento fara variar o fornecimento de
calor de modo a manter a diferenca de entalpias nula®®®°. Na Figura 2.16, encontra-se

representado um esquema do equipamento DSC.
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Figura 2.16 - Esquema representativo do equipamento DSC: a) operacéo com fluxo de calor, b) operagao
com compensacéo de poténcia (Adaptado de lanoshiro, M & Giolito, 1.)%

A amostra e a referéncia sdo contidas em cadinhos de aluminio, e colocadas
simetricamente no forno, sobre uma base de metal altamente condutor, geralmente

platina. Neste trabalho, o controlo da temperatura dentro do forno é realizado em
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atmosfera inerte, podendo ser utilizado como géas de arraste, Na, Hélio, Argon, Ar e O.
A diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia, inicialmente estando em
equilibrio, é zero. No entanto, se esse estado de equilibrio for perturbado por uma
transicdo da amostra, € gerado um sinal diferencial, proporcional & diferenca de fluxo
de calor entre a amostra e a referéncia. Esse sinal diferencial € medido como uma
diferenca de potencial elétrico®®®°,

De destacar que o tipo de analise do DSC é quantitativo, com os resultados
expressos em grafico (W vs T). A partir desse grafico, é possivel observar
deslocamentos da linha base e também formacao de picos, que podem ser mais ou
menos definidos consoante se esta perante um material puro ou numa mistura. Este
tipo de ensaio pretende avaliar a estabilidade térmica do material, podendo-se
determinar temperaturas de fuséo, cristalizacéo, de transi¢cao vitrea, decomposicéo,
entre outras®®°,

Simultaneamente este equipamento também efetua uma analise termogravimétrica.
A termogravimetria (TG ou TGA — Thermogravimetric Analysis), baseia-se no estudo
da variacdo de massa de uma amostra, resultante de uma transformagédo fisica
(sublimacédo, evaporacdo, condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposicao,
oxidacdo) em funcéo do tempo ou da temperatura, quando sujeita a uma determinada
temperatura.

Esta técnica possibilita conhecer as alteracBes que o0 aquecimento pode provocar
na massa dos materiais, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que estas
adquirem composicdo quimica fixa, definida e constante, a temperatura em que
comecam a decompor, acompanhando reacdes de desidratacdo, oxidacdo, combustéo
e decomposicao, com perda de massa.

No método termogravimétrico, sdo registadas curvas de massa da amostra (m) em

funcdo da temperatura (T) ou do tempo, também denominadas curvas TG>%,

2.4.5. Espectroscopia por Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR é uma técnica aplicada na investigacao estrutural das matrizes poliméricas,
sendo capaz de identificar e quantificar os diferentes grupos funcionais, bem como
detetar mudancas conformacionais e ligagbes quimicas, geradas por processos de
degradacdo, como é o0 caso da biodegradacdo, que levam & formacdo de
insaturacdes, ou seja, o aparecimento de regibes amorfas e cristalinas dentro da
estrutura do polimero®23,

A existéncia de bandas de absor¢éo de radiagéo infravermelha constitui a base da
analise qualitativa e estrutural. A base técnica é o interferémetro de Michelson, do qual

permite analisar a energia transmitida pela amostra em cada instante. Através do uso
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de transformadas de Fourier consegue-se transformar os resultados obtidos em

funcdo do tempo (interferdmetro) e expressa-los em fungéo da frequéncia (espetro de

absorcdo)®?®3, Na Figura 2.17, encontra-se representado um esquema de um

espectrofotdbmetro de infravermelho com transformada de Fourier.

Caminho optico
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Figura 2.17 - Esquema representativo de um espectrémetro de infravermelho com transformada de Fourier
(Adaptado de Harris, D.)®?

Esta técnica usa um feixe de luz composto, com diversos comprimentos de onda.
Depois de feita a medicdo da absorvancia, o feixe de luz € modificado, passando a
conter uma combinac¢do de comprimentos de onda diferente do feixe anterior, o qual
origina um segundo conjunto de dados. Este processo € repetido varias vezes e, no
final, os dados séo recolhidos por um computador, o qual ira inferir, a partir dos dados
referentes a cada conjunto de comprimentos de onda, a absor¢do para comprimento
de onda®%,

A transformada de Fourier do interferograma, resulta num espetro determinado pela
intensidade da fonte, pela eficiéncia do separador de feixe, pela resposta do detetor e
pela absorcdo de &gua e dioxido de carbono presentes na atmosfera. O
compartimento da amostra é purgado com azoto seco, de forma a reduzir esses niveis

de absorgdo®2¢2,

Esta € considerada uma técnica ndo destrutiva, de medicdo precisa e que nao
requer calibracdo externa.
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2.5 Compostagem Controlada

Neste trabalho como iremos estudar a biodegradacdo quando o produto é sujeito a
um ambiente de compostagem, ird descrever-se um pouco sobre este processo.

Segundo a legislagcdo portuguesa, define-se compostagem como sendo um
“processo de reciclagem onde ha degradacdo bioldégica aerGbia ou anaerébia de
residuos orgéanicos de modo a proceder a sua estabilizacdo, produzindo uma
substancia hudmica, utilizdvel em algumas circunstancias como condicionador do
solo™®,

No entanto, esta definicdo € considerada bastante redutora, na medida que ndo
reflete o estudo intensivo e aprofundado de alguns autores. Inclusivamente, o conceito
de compostagem foi sendo reformulado ao longo dos tempos, ndo existindo
atualmente uma definicdo universal de compostagem®®.

Por exemplo, segundo Pereira Neto, a compostagem define-se como “um processo
aerébio controlado, onde crescem populacdes de microrganismos, conciliando etapas
de atividade mesofilicas e termofilicas, compreendendo duas fases, a fase ativa e a
fase de maturacdo. Na fase ativa ocorrem intensas reacdes bioquimicas de
degradacéo, onde a taxa de arejamento é fundamental e a fase de maturagcéo que se
caracteriza pela ocorréncia dos processos de humificacdo, possibilitando a obtencdo
de um produto final seguro e estavel”®.

De acordo com Haug, o processo de compostagem € definido como a
"decomposicdo biolégica e estabilizacdo de substratos organicos, sob condi¢cbes que
permitam atingir temperaturas termofilas resultantes do calor produzido
biologicamente, originando um produto final estavel, isento de agentes patogénicos e
de sementes e que traz beneficios quando aplicado ao solo™®.

Efetivamente, a compostagem é um processo de decomposicao e estabilizacdo de
residuos organicos, sélidos e semissolidos, desempenhado por microrganismos
(bactérias e fungos) em condi¢es controladas de oxigénio (O2), humidade e nutrientes
(maioritariamente carbono e nitrogénio). Durante a degradacdo destes residuos
verifica-se um aumento da temperatura, associada a libertagdo de calor (processo
exotérmico) que resulta num produto estabilizado, denominado de composto organico,
producéo de didxido de carbono (CO,), agua (H.0) e libertacédo de sais minerais®®5°.

Apesar de ser considerado pela maioria dos autores como um processo aerébio, a
compostagem €& também referida como um processo bioldgico de decomposicédo
aeroObia e anaerbbia, sendo realizada em sua quase totalidade por processos

aerdbios’®.
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Este composto estando isento de agentes patogénicos e sendo rico em matéria
organica e minerais, torna-se adequado para ser aplicado em setores como a
agricultura, agroalimentar e pecuéria como adubo ou fertilizante para o solo. As
vantagens deste corretivo organico centram-se num maior arejamento, aumento da
capacidade de infiltracdo e retencdo de agua, permitindo melhorar as propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas dos solos’*"2,

Na Figura 2.18, encontra-se representado um esquema geral do processo de
compostagem.

vapor de dqua (0., outros gases

fumus ou material

parcigimente
humidificade,

Minerais,

Mingrais,
Aoua, —>

Mat. org. fresca

Meda de composto

Microrganismes Anua

Maténas primas Composto final

Figura 2.18 — Esquema geral do processo de compostagem (Adaptado de Batista, J. & Batista, E) ”®

2.5.1 Descricdo Geral do Processo de Compostagem

Para Kiehl, a compostagem vai além do empilhamento e mistura da matéria
organica, pois observando o processo no seu todo, ele envolve a escolha dos
materiais, a selecdo do sistema de compostagem, o local onde sera realizado, como
também, a disponibilidade desses materiais para a compostagem e respetivo teor de
nutrientes.

Na Figura 2.19, encontra-se representado um grafico que relaciona a temperatura
do composto com o tempo, com o qual podem ser distinguidas duas fases: a fase ativa

(bioestabilizacado) e a fase de maturacéo (humificacdo)s®7074,
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Figura 2.19 - Fases de Compostagem (Adaptado de Kiehl)”®

Durante a etapa da bioestabilizacdo, podem-se verificar duas fases de temperatura:
a fase mesofila que se caracteriza como sendo um periodo de adaptacédo para a
multiplicagdo dos microrganismos, maioritariamente mesofilos. A elevada atividade
metabdlica, juntamente com um elevado consumo de oxigénio, fazem elevar a
temperatura do meio para préximo dos 40°C. Nesta fase ocorre uma hidrélise &cida,
onde sdo degradados compostos mais simples como o0s acUcares, amidos e
aminoacidos de cadeia simples™ %72,

Acima dos 40°C, a flora microbiana altera-se para uma populacdo maioritariamente
termofila, dando origem a fase termdfila. Esta fase traduz-se numa decomposicéo
intensiva da matéria organica, onde sdo degradadas gorduras e hemicelulose,
passando de um composto cru para um composto semicurado, de cor escura e sem
um odor muito agressivo. Nesta primeira fase, € possivel alcancar temperaturas até
70°C, contribuindo para a eliminacdo de agentes patogénicos e odores agressivos e
sendo este um processo exotérmico, ocorre a libertacdo de energia na forma de calor,
CO,, vapor de agua entre outros metabolitos®7:6%72,

Apos a fase ativa, tem-se a fase de humificacdo que é caraterizada por uma lenta e
progressiva diminuicdo da temperatura. Esta € uma fase em que a populagdo
microbiana atinge um equilibrio, sendo que com a diminuicdo da temperatura a
intensidade dos produtos metabdlicos diminui, possibilitando a sua renovacéo, ou seja,
a predominancia dos microrganismos mesofilos’%7.

No decorrer desta fase, os residuos organicos de degradagcdo mais lenta, como a
lenhina sofrem transformacgdes metabdlicas, como a mineralizacdo e humificacao,
dando origem a um composto curado, higienizado e estabilizado, livre de agentes

patogénicos e com elevado teor de nutrientes e minerais’>"77,
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Outros autores consideram a existéncia de trés fases: a fermentacéo, a fase de
semi-cura ou bioestabilizacdo e a fase de cura ou humificagdo, pelo que na Figura
2.20 encontra-se representado um gréfico que delimita essas trés regides,
relacionando fatores como a temperatura e o pH, com o tempo de compostagem.

FERMENTAGAO BIOESTABILIZACAO HUMIFICAGAO
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Bactérias e Fungos Fungos Moluscos
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Figura 2.20 - Fases de compostagem mostrando a variagdo de pH e temperatura durante o tempo de
compostagem (Adaptado de Janior, E.)"®7°

Na fermentacdo quer o pH, quer a temperatura sofrem um aumento significativo,
passando de ligeiramente acido (pH~5) para ligeiramente alcalino (pH~8) e de 20°C
para aproximadamente 60°C. Na bioestabilizacdo, ja com a degradacdo da matéria
organica intensiva na fase termdfila, a temperatura tende a descer ligeiramente
enguanto que o pH se mantém alcalino e por fim, na humificacdo onde se d& a
formac&o do composto curado (himus)™.

Segundo Cunha Queda, as principais vantagens do processo de compostagem
como tecnologia do tratamento de biomassas sdo a reducédo do volume, da massa e
do teor de humidade dos residuos tratados; a estabilizacdo quimica e biolégica dos

materiais putresciveis e a obtencdo de produtos com interesse agricola®.

2.5.2 Controlo do Processo

Como ja acima referido, o processo de compostagem vai muito além do simples
empilhamento de residuos organicos, uma vez gue para garantir uma compostagem
eficiente, pode englobar alguns aspetos, desde o tipo de residuos passiveis de
sofrerem compostagem, qual o tipo de granulometria e tamanho dos graos que contém
0 produto de compostagem, ou os tipos de microrganismos que permitem uma

compostagem mais rapida%®7781,
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No entanto, os principais fatores que influenciam o processo de compostagem sao
aqueles que afetam, direta ou indiretamente a atividade metabdlica destes
microrganismos. Entre eles, destacam-se a temperatura, o teor de humidade, o
consumo de oxigénio (arejamento) e os nutrientes, em especial a razdo entre carbono

e nitrogénio®®778t,

2.5.3 Matéria organica para compostagem

A compostagem possibilita tratar uma grande diversidade de residuos organicos.
Os residuos que sao destinados para a compostagem devem ser avaliados, a fim de
verificar se ndo possuem substancias toxicas. Alguns residuos organicos que podem
ser destinados a compostagem, podem-se destacar. 0s residuos industriais
agroalimentares, como palhas, residuos dos bagaco de cana de acucar, residuos de
cereais; os residuos industriais, como exemplo os residuos da industria téxtil e dos
curtumes; os residuos da agricultura e pecuaria, cascas de graos, frutos nédo
comercializados, esterco animal; os residuos lenhocelulésicos como restos de podas
das arvores, partes folhosas, madeira, residuos provenientes do corte e abate de
arvores e os residuos sélidos urbanos, como o lixo doméstico e o lodo proveniente das
estacdes de tratamento de aguas residuais®®®2,

Na Tabela 2.1, encontra-se uma tabela com quais os residuos organicos que sao

passiveis de sofrer compostagem.

Tabela 2.1 - Tabela de Residuos Organicos "Sim" residuos que podem ser utilizados na compostagem
"N&o" Residuos que ndo devem ser utilizados neste processo "Pouco" Residuos que podem ser utilizados,
mas em pequenas quantidades. (Adaptado de SMSBVC — Guia de Compostagem)®®

Casa e cozinha Sim | Nao | Pouco Casa e cozinha Sim | N&o | Pouco
Cabelo X Folhas e sacos de ch&a X
Cinzas de lenha X Laticinios X
Cinzas de tabaco X Oleos e gorduras X
Cascas de batata X Ossos e espinhas X
Cascas de nozes X Restos de café X
Cascas de ovos X Restos de carne e peixe X
Restos de comida
Cascas e restos de fruta X ) X
cozinhada
Comida estragada X Restos de hortalica X
Comida gordurosa (p.e. .
i X Restos de péo X
manteiga, molhos)
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Jardim Sim | Nao | Pouco Jardim Sim | Ndo | Pouco
Aparas de arvores e
X Folhas secas X
arbustos
Aparas de madeira X Palha e feno X
Caruma (agulhas de .
o X Papel e cartdo X
pinheiro)
Cortica X Ramos de arbustos X
Excrementos de animais
. X Serradura X
pequenos (p.e. cao, gato)
Flores X Sementes X

As caracteristicas fisico-quimicas observaveis pelos residuos organicos, tornam-se
um fator preponderante, uma vez que combinados em funcdo das suas
especificidades, podem garantir uma compostagem mais eficiente, e um produto final

de qualidade®:.

2.5.4. Microrganismos

A compostagem é considerada um processo maioritariamente biolégico, com os
microrganismos a serem responsaveis pela transformacdo da matéria organica em
humus. A intensidade dessa decomposicdo, bem como a quantidade e a natureza da
populacédo microbiana, dependem da fase em que se encontra o processo’’.

Estes seres vivos, dependendo das condicBes do meio, podem ser divididos em
trés grupos distintos: bactérias, fungos e actino bactérias (actinomicetes). Segundo
Golueke, cerca de 80 a 90% da atividade microbiana nos processos de compostagem
é controlada pelas bactérias (incluindo os actinomicetes)®.

A classificacdo destes grupos baseia-se nas suas temperaturas 6timas, sendo que
estes microrganismos podem ser classificados em psicrofilos (0 — 20 °C), mesofilos
(15 — 45°C) e termofilos (40 - 80°C), estando demonstrado na Figura 2.21 um

esquema com a gama de temperaturas suportados pelos microrganismos®84+8°,

Psicrofilos Hipertermaéhilos
/_,H - A
4 A
10 0 10 20 30 40 60 70 80 90 100 110 120

Figura 2.21 - Gama de temperaturas suportados por varios tipos de microrganismos (Adaptado de Junior,
E.)79
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E importante referir que estes intervalos delimitados correspondem aos periodos
otimos de proliferacdo de determinado grupo, ndo sendo desse modo considerados
limites rigorosos.

Tendo em consideracdo as suas necessidades em oxigénio, estes microrganismos
podem ser agrupados em trés grupos: anaerobios (ndo toleram a presenca de
oxigénio), aerobios (utilizam o oxigénio nos processos metabdlicos) e anaerdbios
facultativos (utilizam oxigénio quando este existe, mas também funcionam na sua
auséncia)®®.

No inicio do processo de degradacao (fase ativa) ha a ocorréncia de uma fase de
laténcia, correspondente ao periodo de adaptacdo dos organismos a matéria organica
existente. No decurso desta fase, ocorre um crescimento significativo de
microrganismos mesdfilos (na sua maioria bactérias e fungos), que ao metabolizar os
nutrientes presentes na matéria organica, libertam energia na forma de calor,
provocando um aumento da temperatura da biomassa, promovendo assim o
aparecimento de microrganismos terméfilos®.

Fruto desse aumento da temperatura, as populacdes terméfilas adaptam-se melhor
a estas condi¢bes, havendo por consequéncia um decréscimo na populagao mesdfila.
Para além disso, os microrganismos terméfilos possuem a vantagem de decompor a
matéria organica de forma mais rapida e eficiente, levando a uma estabilizacédo e
higienizacdo do produto de compostagem e com isso, eliminando agentes patogénicos
existentes®.

Contudo, & medida que as fontes de energia comegam a escassear, ha uma
diminuicdo da atividade microbiana e, por consequéncia uma reducéo da temperatura,
permitindo assim, o reaparecimento dos microrganismos mesofilos. Nesta fase,
verifica-se que a maioria das moléculas mais simples se encontram transformadas
gue ja se iniciou o estado de humificacdo, verificando-se que o composto apresenta
odor agradavel®’.

Um dos principais desafios da compostagem € a retencdo de azoto no composto
final. Pretende-se obter uma reducdo do material utilizado para compostagem entre 20
e 60 % do seu volume, 40 % do seu teor de humidade e até 50 % do seu peso. No
final, o composto resultante deve assumir caracteristicas muito semelhantes ao
humus, a fracdo organica do solo®’.

Na Tabela 2.2, encontram-se descritos as caracteristicas dos grupos microbianos

referidos envolvidos no processo de compostagem’”.
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Tabela 2.2 — Caracteristicas dos principais grupos microbianos envolvidos no processo de compostagem
(Adaptado de Nassu, K.)"”

Discriminagédo

Bactérias

Actinomicetes

Fungos

Hidratos de carbono,

amidos, proteinas e outros

Apropriado para substratos

Apropriado para substratos

Substrato L e . e .
compostos de facil de dificil decomposigao de dificil decomposigéo
decomposicéo
Humidade - - Prefere regides secas
o Menor necessidade de . _~
Oxigénio . Regibes bem aeradas Regibes bem aeradas
oxigénio
. Neutro até levemente Neutro até levemente . )
pH 6timo ) ) Acido a alcalino
alcalino alcalino
Faixa de valores de pH 6,0-7,7 - 2,0-9,0
Revolvimento do solo Na&o interfere Desfavoravel Desfavoravel

Importancia durante a

decomposicgao

80 a 90% da capacidade

da degradagao

Temperatura

Até 75°C; redugédo da
capacidade de degradagéao
quando essa temperatura

for ultrapassada

Limite de temperatura de
65°C

Limite de temperatura de
60°C

Funcéo

Decompor a matéria
organica, animal ou
vegetal, aumentar a
disponibilidade de
nutrientes, agregar
particulas no solo e fixar o

nitrogénio

Decomposicéo dos
residuos resistentes de
animais e vegetais,
formacgé&o do humus,
decomposicéo a
temperaturas elevadas de
adubacéo verde, feno,
composto, etc. e fixagdo

do nitrogénio

Decomposigdo dos
residuos resistentes de
animais e vegetais,
formacé&o do humus,
decomposicéo a
temperaturas elevadas de
adubacé&o verde, feno,
composto, etc. e fixagédo

do nitrogénio

As bactérias sdo o grupo de microrganismos em maior abundancia no processo.

Séao denominados de decompositores rapidos, uma vez que degradam os compostos
de baixa massa molecular e de estrutura quimica simples como os aminoécidos,
hidratos de carbono e agucares.

S&0 pouco tolerantes a baixos teores de humidade, pelo que quando sujeitas a
essas condigdes, alguns tipos de bactérias formam endosporos o que lhes permite
sobreviver. Quando essas condi¢cdes voltam a estar favoraveis, os enddsporos
germinam, tornando as bactérias novamente ativas, garantindo assim a continuidade

do processo de compostagem acelerada.
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Os fungos, por sua vez, tém a capacidade de degradar os materiais mais
complexos, como as proteinas, a lenhina e a celulose. Estes microrganismos s&o
capazes de suportar produtos de compostagem com elevadas razdes C/N, grandes
amplitudes de pH e baixos teores de humidade.

Os actinomicetes, a semelhanca dos fungos, sao capazes de degradar compostos
de elevada massa molecular como as proteinas, a lenhina, a celulose e as ceras.
Estando predominantemente presentes no pico da fase de biodegradacgéo, estes
microrganismos adaptam-se em condi¢cdes de pH entre 6,5 e os 8,5, baixo teor de
humidade, apresentam uma temperatura 6tima de desenvolvimento entre os 55 e os
60°C.

2.5.5. Oxigénio e Arejamento

Tendo em conta a natureza aerdbia do processo, a disponibilidade de oxigénio é
um fator fundamental para a atividade microbiol6gica, uma vez que assegura uma
populacdo variada de microrganismos aerébios, permitindo uma rapida degradacéo e
estabilizacdo da matéria organica, sendo que a limitacdo deste parametro pode
provocar o prolongamento do ciclo de compostagem ou permitir a proliferacdo de
microrganismos anaerobios que provocam elevada fitotoxicidade a libertacdo de maus
odores®®,

No entanto, a funcdo do arejamento ndo € apenas garantir as condi¢cdes aerdbias
do produto de compostagem, mas também promover o controlo da temperatura
(principalmente por evaporacdo da agua), remover o vapor de agua para permitir a
secagem do material, remover os gases resultantes da decomposi¢do (CO2, NHs) do
interior do produto de compostagem, e evitar a compactacdo do substrato®.

Segundo Epstein, o sistema de arejamento, varia de acordo com os diferentes
meétodos e sistemas aplicados, sendo os mais utilizados o revolvimento mecanico da
pilha, o fluxo de ar por conveccdo e o arejamento mecanico’®. Kreith &
Tchobanoglous, afirmam que o revolvimento da pilha de 3 em 3 dias é considerado
suficiente para responder ao consumo de oxigénio®:.

De acordo com Batista & Batista, as necessidades de oxigénio podem ser

calculadas com base na relacdo apresentada na equacgéo 17
Matéria orgénica + Oz + microrganismos aerdbios — CO, + NH3 + produtos + energia (Eq.1)

Haug e Epstein, referem que a concentracdo de oxigénio no interior do substrato
deve ser no minimo de 5% e no maximo de 15%, para se manterem as condi¢cdes

aeroébias no produto de compostagem.®”".
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A Figura 2.22, apresenta a curva tedrica das necessidades de oxigénio, expressas
em volume de oxigénio por matéria seca de substrato, ao longo de um processo de

compostagem.

vol.gds unidade -1 de matéria seca

!

indice 100

50 -

4#----————-———-

Zona 2
0 > 2
? ? Tempo
Inicio da Fim da decomposicdo dos  Inicio da Maturacdo
compostagem constituintes facilmente

degradaveis

Figura 2.22 - Curva tetrica das necessidades de oxigénio ao longo do processo de compostagem
(Adaptado de Mustin, M.)*2

Segundo Mustin, o consumo de oxigénio verificado num produto de compostagem &
um parametro diretamente relacionada com a atividade dos microrganismos aerdbios.
No inicio do processo (zona 1 — 12%fase da biodegradacdo), as necessidades de
oxigénio sdo maiores correspondendo a atividade maxima da decomposicao aerébia
(entre 0,5 e 1 m® ar min? Kg?! ma seca)) ONde 0s substratos sdo rapidamente
metabolizados. Apds atingido esse pico maximo de decomposi¢cdo, o consumo de
oxigénio tende a decrescer, de forma mais acentuada na 22 fase da biodegradacgéo
(zona 2 - entre 0,1 e 0,5 m® ar min™ kg™ mat seca) € de forma mais ligeira no inicio da
humificacdo/maturacdo (zona 3 — inferior a 0,1 m® ar min"t kg mat seca).

E importante fornecer um excesso de ar relativamente as necessidades
estequiométricas de forma a garantir a difusdo deste até aos espagos vazios no

interior das particulas®’.
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2.5.6 Temperatura

7

A temperatura é considerada por muitos autores o parametro principal num
processo de compostagem. Se o0s restantes parametros tiverem dentro dos valores
o6timos, um aumento da temperatura é proporcional a existéncia de atividade
microbiana sendo indicativo, do grau de estabilizacdo e/ou maturacdo da matéria
organica’.

Os microrganismos utilizam a matéria organica disponivel (fonte de energia e
nutrientes) para as suas atividades. Durante este consumo, parte da energia €
utilizada para as atividades dos microrganismos, enquanto que a restante se liberta
sobre a forma de calor. Este calor fica retido no seio do material a compostar,
provocando um aumento da temperatura®.

A temperatura torna-se um fator importante, dado que interfere ndo apenas ao nivel
da velocidade de degradacdo da matéria organica, mas também na qualidade do
produto final, pelo que carece grande controlo. Em média, a velocidade das reac¢des
bioquimicas duplica por cada 10°C de aumento de temperatura e as elevadas
temperaturas atingidas permitem eliminar organismos patogénicos eventualmente
presentes como bactérias, fungos, esporos, larvas e ovos de insetos, que ndo devem
existir no composto produzido®72,

Segundo Epstein, a producdo de calor esta dependente da velocidade a que os
microrganismos decompfem a matéria organica e esta, por sua vez, é influenciada
pela humidade, arejamento, relacdo C/N, granulometria, tamanho da pilha de
compostagem e disposicdo dos materiais e da temperatura externa a pilha ou
reatorsé-92,

A comunidade de microrganismos que realiza a degradacdo da matéria organica
também é alterada consoante as diferentes temperaturas atingidas. Na Figura 2.23,
encontra-se uma representacdo grafica exemplificativa da variacdo da temperatura,
durante um processo tipico de compostagem e 0s microrganismos que caracterizam

essa variagao.
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Figura 2.23 - Variag&do da temperatura durante o processo de compostagem (Adaptado de Beffa, T.)%

Tchobanoglous et al. defendem uma gama de temperaturas que varia entre 50 e
55°C para os primeiros dias de decomposi¢cdo seguindo-se uma gama um pouco mais
alta entre 55 e 60°C para os restantes dias. Segundo 0s mesmos autores,
temperaturas superiores a 65°C provocam uma diminuicdo significativa da atividade
bioldgica®l.

Batista & Batista assumem também que temperaturas compreendidas entre 50 e
60°C séo as ideais para o processo de compostagem, ndo devendo ser ultrapassadas,
com excecao para pequenos intervalos, até um maximo de 70°C, para que seja
atingido um elevado grau de higienizacao, eliminando todos os patdgenos’s.

A temperaturas superiores a 65°C, 0s microrganismos entram num estado de
dorméncia que provoca a diminuicdo da atividade microbiana e consequentemente a
eficiéncia e rapidez da degradacdo. Apenas sobrevivem os organismos produtores de
esporos devido a esta capacidade de inibicdo da atividade, sendo que os restantes
acabam por morrer®’.

Quando se verifica um arrefecimento da pilha, apdés terem sido atingidas
temperaturas termdfilas, pode concluir-se que o processo de compostagem se
encontra na fase de humificagdo/maturacéo.

Na Figura 2.24, encontra-se apresentado um perfil tipico de distribuicdo de

temperaturas, gue ocorre huma pilha de compostagem.
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Figura 2.24 — Perfil de distribuigdo de temperaturas de uma pilha de compostagem (Adaptado de Russo,
M_)ss

Como se pode constatar, a medida que se desloca do interior para o exterior da
pilha, a temperatura vai decrescendo. Esta distribuicdo deve-se ao facto, das perdas
de calor produzido pelos microrganismos serem muito menores do que a superficie.

Porém, na pratica poderdo surgir zonas com temperaturas distintas, inclusivamente
pontos frios no produto de compostagem, pelo que pode estar relacionado com a
heterogeneidade dos residuos, ou a nao homogeneizacdo da mistura (falta de
arejamento). Estes indicios podem indicar um processo de decomposicao anaerobio,

caracterizado pela libertagcdo de maus odores’?%’.

2.5.7 Teor de humidade

A natureza dos microrganismos, obriga-os a assimilar os nutrientes através das
suas paredes celulares semipermeaveis. Desta forma, para que a atividade microbiana
se desenvolva nas melhores condicbes, é necessario a existéncia de uma
determinada quantidade de agua®®’,

Ao longo do processo de compostagem, verifica-se que o teor de agua € afetado
por duas razdes: a producdo de &gua pelos proprios microrganismos durante a
decomposicdo da matéria organica, designada por agua metabdlica e a segunda razdo
esta relacionada com as perdas de agua por evaporacao, causadas pelo aumento da
temperatura, ventilagdo ou revolvimento do substrato’*#2,

A perda de &gua é considerada o principal fator pela diminuicdo da massa do
substrato, que pode perder entre 40 e 80% de massa original. Esta reducéo contribui
para uma menor libertacdo de CO,, devido a parcial mineralizac&o organica®’.

Segundo Tchobanoglous et al, a humidade para a compostagem deve situar-se
entre 50 e 60%. No entanto, Batista & Batista defendem que para a compostagem
ocorrer de forma satisfatoria se deve garantir um teor de humidade entre 45 e 70%. Ja

Epstein, refere que o teor 6timo de humidade é de aproximadamente 50%"37681,
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Abaixo dos 40% de humidade a atividade microbiolégica diminui bastante, e a
desidratacdo do material continua até atingir valores iguais ou inferiores a 20%. Este
teor de humidade permite a obtencdo de um composto biologicamente instavel apesar
de ser fisicamente estavel’.

Para valores superiores a 65% de humidade, a &gua enche os poros existentes no
material, limitando a movimentacdo do ar, o que habitualmente favorece a producédo
de maus odores, devido ao surgimento de condi¢es de anaerobiose’®.

Indiretamente, a percentagem de humidade interfere com os valores de
temperatura, pelo que essa percentagem tende a diminuir ao longo do processo. Este
parametro é de facil controlo, uma vez que para o aumento da humidade, basta irrigar
0 substrato ou adicionar um material com maior teor de agua; por sua vez, para
diminuir este parametro basta secar o residuo numa estufa, ou adicionar materiais
mais secos’>%,

Apoés a fase de humificacéo, findo o processo de compostagem, o teor em agua do
composto devera ser bastante baixo, na ordem dos 30 % por forma a evitar qualquer

atividade bioldgica adicional no material estabilizado’>.

2.5.8. Razao C/N

A presenca de determinados nutrientes no substrato é indispensavel para suprir as
necessidades dos microrganismos. Desta forma, devem estar disponiveis niveis
adequados de carbono, nitrogénio, fosforo e potassio. Destes, 0os mais importantes
sdo o carbono e o nitrogénio, pelo que o balanco entre estes dois macronutrientes no
produto de compostagem, é considerado como o mais representativo do equilibrio do
processo’282%0,

Os materiais utilizados para a compostagem podem ser divididos em duas classes,
a dos materiais ricos em carbono e a dos materiais ricos em nitrogénio. Entre os
materiais ricos em carbono podemos considerar os materiais lenhosos como a casca
de arvores, as aparas de madeira, as podas dos jardins, folhas e galhos das arvores,
palhas e fenos, e papel. Entre os materiais nitrogenados incluem-se as folhas verdes,
erva, estrumes de animais, urinas, solo e restos de vegetais horticolas®.

Na Tabela 2.3, encontra-se representada a relacdo C/N de alguns residuos com

tendéncia para constituirem um produto de compostagem.
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Tabela 2.3 — Raz&o C/N de alguns residuos passiveis de constituirem um produto de compostagem
(Adaptado de Tchobanoglous, G. et al. e Golueke, C.G)%8

R!s[d:;sb;i::s &m Razio C/N stldl:::ur:otus &m Razso C/N
Folhas secas 30-80:1 Esgotos 6,3-15,7:1
Palha 40-100:1 Estrume de Galinha 10-18:1
Mistura RSU 50-60:1 Vegetais 12-20:1
Espigas de Milho 60:1 Aparas de Relva 12-25:1
Ervas (Secas) 50:1 Restos de Comida 151
Folhas Secas Partidas 90:1 Lamas de ETAR 16:1
Cortica 100-130:1 Estrume de bovino 18:1
Palha de Trigo 127-150:1 Estrume de Vaca 20:1
Papel 150-200:1 Ervas (Frescas) 25:1
Aparas de Madeira e 100-500:1 Folhas [Verdes) 30-40:1
Serradura
Madeira 700:1 Restos Fruta 351
Composto final 10-15:1
Humus 10:1

O carbono é muito importante dado que promove o crescimento microbiano, sendo
utilizado como fonte de energia. No processo de compostagem aerdébia, cerca de 25 %
do carbono é libertado na forma de dioxido de carbono, com o restante a ser
combinado com o nitrogénio durante o desenvolvimento dos microrganismos. De
salientar que a sua libertacdo sob a forma de didxido de carbono € mais elevada
durante o pico da fase de biodegradacao. Apos a fase de humificacdo, a quantidade
de carbono no composto diminui cerca de 30 a 50%%°8287,

Por seu lado, o nitrogénio é fundamental na sintese das proteinas, acidos
nucleicos, aminoacidos, enzimas e coenzimas. Ao longo do processo,
aproximadamente entre 50 a 70% do nitrogénio disponivel é perdido, devido a
volatilizagdo do amoniaco. Porém, este macronutriente tem a capacidade de ser
reciclado, uma vez que todo o nitrogénio que se encontra incorporado nas células dos
microrganismos, fica novamente disponivel quando estes morrem®72,

Os microrganismos que realizam a decomposicdo da matéria organica absorvem
carbono e nitrogénio, sendo o tempo necessario para que ocorra a decomposi¢céo e a
consequente mineralizacdo, governado pela relagdo entre carbono e nitrogénio da
matéria-prima. O teor de nitrogénio dos residuos a serem decompostos deve ter
teoricamente 1,7%, quando o conteado é inferior a esse valor, o tempo de

decomposicdo sera maior®.
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Para que o ciclo esteja completo, sédo necessarios aproximadamente 90 a 120 dias
apos mistura dos materiais organicos (dependendo da relagdo C/N do residuo), tendo
como resultado um composto normalmente escuro e de textura turfa, utilizado como
condicionador de propriedades fisicas e biol6gicas do solo, assim como, um composto
fertilizante que fornece os nutrientes essenciais para as plantas®”.

Para Tchobanoglous et al. a raz&do para atividade microbiana encontra-se bastante
ilimitada. No entanto, Haug defende um intervalo de razdo C/N 6tima mais limitativa
que varia entre 35 e 406781,

A razdo C/N muito baixa provoca a perda de azoto através da volatilizacdo da
amoénia, uma vez que o carbono ainda se encontra numa forma complexa de dificil
biodegradabilidade, ao contrario do nitrogénio que se encontra mais disponivel. Por
outro lado, uma razdo de C/N elevada provoca um desenvolvimento limitado dos
microrganismos visto que a quantidade de nitrogénio é insuficiente para a sintese das
proteinas necessarias®.

Contudo, independentemente do substrato inicial o valor razdo C/N no final do
processo varia sempre entre 10 e 20 devido as perdas de carbono?®’.

Resumindo, de acordo com Kiehl: uma relagdo C/N muito abaixo de 10:1 pode
implicar haver uma perda de nitrogénio por volatilizacdo na forma de amoniaco, se o
residuo ndo receber materiais ricos em carbono, para ajustar a relacdo até a
considerada 6tima e reduzir o tempo de maturacao; uma relagéo C/N entre 25:1 e 30:1
€ considerada 6tima; se a relacdo C/N entre 30:1 e 50:1, permite uma decomposicao
um pouco mais rapida que a 50:1 e para uma relacdo C/N acima de 50:1, indica

deficiéncia de nitrogénio, sendo o tempo de maturagdo mais prolongado’79%4,

2.5.9 Granulometria do Material

Outra caracteristica que € fundamental para o processo de compostagem € a
dimenséo das particulas dos materiais. O processo de decomposi¢éo inicia-se junto a
superficie das particulas, onde exista oxigénio difundido na pelicula de agua que as
cobre, e onde o0 substrato seja acessivel aos microrganismos e as suas enzimas
extracelulares. Como as particulas pequenas tém uma superficie especifica, estas
tendem a decompor com maior rapidez, desde que haja arejamento adequado’?87%4,

As particulas devem ter entre 1,3 e 7,6 cm. Abaixo deste tamanho, seria necessario
utilizar sistemas de ar forcado, enquanto que os valores superiores podem ser bons
para pilhas mais estéticas e sem arejamento forgcado. O ideal € que os materiais
utilizados na compostagem nado tenham dimensées superiores a 3,0 cm de diametro.
Quanto menor for o tamanho das particulas, maior é a sua superficie especifica, e,

portanto, mais facil é o ataque microbiano ou a disponibilidade biologica das
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particulas, mas, em contrapartida, aumentam os riscos de compactacao e de falta de
oxigénio 28794,

Para Epstein, o tamanho das particulas dos residuos que compde o produto de
compostagem deve ter entre os 2,0 e os 5,0 cm’. Por sua vez, Batista & Batista
apresentam um intervalo mais largo, entre 1,3 e os 7,6 cm”,

Ja Tchobanoglous et al., e Diaz et al., dividem estes intervalos consoante o tipo de
residuos. No caso do produto de compostagem conter maioritariamente residuos
lenhocelulésicos, o tamanho médio das particulas para Tchobanoglous et al. deve
estar entre 1,3 e 5,0 cm e para Diaz et al. entre 1,2 e 7,0 cm. Para os residuos verdes,
ambos assumem um intervalo maior, entre os 5,0 e os 15,0 cm?28%,

Segundo Ventura, um tamanho adequado do material a compostar, possibilita a
criacdo de condicdes estruturais e de porosidade, que por sua vez permitem uma boa
difuséo de ar e agua, facilitando desta forma a mistura e minimizando a compactacao

do material que leva a diminuicdo dos espacos livres®.

2.5.10. pH

Apesar de existir uma gama muito diversa de microrganismos que prosperam a
diferentes valores de pH do meio, para Epstein e Diaz et al., o intervalo 6timo para o
processo de compostagem situa-se entre 6,5 e 8,0. Porém, no limite podera ocorrer
numa gama de pH entre os 3,0 e 0s 11,0727,

Ja para Tchobanoglous et al. o valor de pH n&o deve ultrapassar os 8,5, de forma a
minimizar as perdas de nitrogénio pela volatilizacdo do amoniaco®’.

De salientar que grande parte das bactérias ndo sobrevivem com valores de pH
inferiores a 3,0. J4 para valores superiores a 11,0 pode provocar transformacfes no
estado de ionizacdo de varios compostos proteicos, 0 que ird conduzir a inativacao
enzimatica®.

Na maioria das situagfes, ndo se verifica a necessidade do controlo deste
parametro, dado existir uma regulagdo natural intrinseca a capacidade tampao da
pilha de compostagem. No entanto, por vezes verifica-se a necessidade de o realizar
para garantir a eficacia do processo®.

Durante a compostagem, ocorrem variacdes significativas em relacdo ao pH
destacando-se 4 fases predominantes. Na Figura 2.25, encontra-se representada uma

figura tipica da variagcdo do pH ao longo do processo de compostagem.
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Figura 2.25 - Variag&do do pH ao longo do processo de compostagem (Adaptado de Mustin, M.)%

Segundo Mustin, na fase |, o pH reduz-se devido a uma elevada acidificacdo do
meio, verifica-se a produgdo de CO, e acidos organicos e 0s microrganismos que
proliferam séo de natureza mesofila. Ja na fase Il, o pH aumenta devido a producéo de
azoto na forma amoniacal, sendo uma fase alcalina com predominancia de
microrganismos mesofilos. Na fase Ill, ha uma estabilizacdo do pH devido a
diminuicdo do amoniaco produzido na fase anterior, quer por volatilizacdo, quer devido
as bactérias nitrificantes do tipo termdfilas. Por ultimo na fase 1V, o valor de pH atinge
valores neutros devido as reacdes de maturacdo e ao poder tampao do htimus’®92%,

Por vezes, quando o pH inicial € extremamente baixo ha uma certa tendéncia a
adicdo de 6xido de célcio para subir o seu valor. Contudo nédo € aconselhavel, devido
ao seu contributo para a perda de nitrogénio através da volatilizacdo do amoniaco.
Esta perda pode ser particularmente problematica se ocorrer na fase inicial da

biodegradacéo do processo de compostagem”®#1,

2.6. Materiais reutilizados para serem integrados nas solas no sentido

de as tornar mais biodegradaveis

2.6.1. Casca de Arroz

O processo de transformacdo do arroz, desde a sua colheita até a obtencdo do
produto acabado, origina subprodutos de valor econémico reduzido. A casca € um dos
subprodutos que se destaca pelo seu grande volume de producdo, implicando graves

problemas ambientais. As cascas quando queimadas a céu aberto produzem uma
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cinza que apresenta bom potencial como carga para elastomeros, pois a sua
composicao quimica consiste predominantemente de silica. A silica é, juntamente com
o negro de fumo, a carga de reforco mais usada em polimeros. A casca demora
aproximadamente cinco anos a decompor-se, ocupando muito espaco, devendo-se
assim procurar alternativas para o aproveitamento sustentavel e ecolégico deste
material®®.

Avaliando o efeito de biodegradacdo neste residuo, segundo Kannane
Paramanathan utilizando o método de compostagem, num tempo de incubacgéo de 700
dias numa amostra hibrida de casca de arroz e polipropileno, observaram perda de
massa a partir dos 100 dias, tendo chegado a conclusé@o que a casca de arroz poderia
ser utilizada como carga biodegradavel®’.

Segundo Zhao, Qiang et al., utilizando também a compostagem, com um tempo de
incubacdo de 57 dias, desta vez numa amostra hibrida de casca de arroz e um
poliéster (policaprolactona), observaram apés andlise em DSC que quanto maior a
percentagem presente de casca de arroz, menor era a temperatura de fusédo, entalpia
e grau de cristalinidade. Também observaram perda de massa, quanto maior fosse a

percentagem de casca de arroz no compasito®.

2.6.2. Couro Wet-white

O couro é o produto resultante da pele curtida de animais. O seu processamento
requer varios tratamentos quimicos e mecanicos, sendo que de entre as etapas de
producdo do couro, o curtimento é o responsavel pela transformacdo de um material
putrefacto, num material estavel, sendo utilizado na confecdo de sapatos, malas,
chapéus, casacos, estofos e pecas de artesanato.

Apresenta como principais caracteristicas, o facto de ser um material poroso, ou
seja, um material permeavel e transpiravel, o que proporciona a sensacdo de conforto
durante a sua utilizag&o; apresenta elevada maciez e suavidade ao toque. E também
considerado um material elastico e flexivel, resistente a tragdo (estiramento) e a
abras&o (atrito)%1%,

Os produtos curtidores ou estabilizadores das fibras da pele, podem ser divididos
em trés tipos: produtos organicos vegetais, também designados de taninos vegetais
com exemplo dos taninos de castanheira e acacia, produtos minerais como os sais de
cromio, e os produtos organicos ndo vegetais ou sintéticos, de entre os quais 0S
aldeidos (gluteraldeido) e o 6leo de peixe, sendo este tipo de pele também designada
de wet-white®0?,

O couro na natureza demora entre 25 a 40 anos a degradar-se, pelo que se torna

importante verificar alternativas para que essa degradacdo possa ser efetuada mais
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rapidamente e em ambiente controlado, com vista a uma maior sustentabilidade do
material. Uma vez que o couro, possui na sua constituicdo uma elevada percentagem
de nitrogénio, este é indicativo da sua elevada capacidade degradativa®?.

Segundo Wang, Ya-nan et al., utilizando como métodos de avaliacdo da
biodegradabilidade o método da caréncia quimica e bioquimica de oxigénio
(CQOI/CBO:s), sabendo que geralmente um valor igual ou superior a 0,45 indica que o
material é facil de ser biodegradado, constatou-se que para uma concentracdo de 1
g/L de couro wet-white apresentou um valor de 0,541,

De acordo com Chirila, Corina et al., que estudaram a resisténcia de couro wet-
white ao crescimento de fungos, verificou-se que apos 21 dias de incubacéo detetou-
se a presenca de coldnias do tipo Aspergillus niger e Mucor pusillus!®,

Segundo Derammelaere, Victor, demonstrou-se que o couro wet-white, pelo teste
de Sturm apresentava perda de massa, comprovando também visualmente que este

produto, era biodegradavel'®.
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3. Descri¢ao Experimental

Neste capitulo estardo especificados os métodos utilizados para o estudo da
incorporagdo de materiais bioldgicos, neste caso, a casca de arroz e a raspa de couro
wet-white, em solas para calcado. Com o objetivo de produzir uma sola de cariz mais
sustentavel. A parte experimental centrou-se essencialmente no desenvolvimento de
novos produtos com incorporacao de materiais biodegradaveis, sua caracterizacao e o
estudo da biodegradabilidade.

3.1. Metodologias

Desenvolveu-se novos produtos de placas de borracha (solas), sendo estas
concebidas a partir de uma formulacdo padrdo (também designada por base) da
Monteiro Footwear, especifica para o fabrico de solas para calgado com incorporacao
casca de arroz e de couro wet-white.

Depois de fabricadas as placas, efetuaram-se 0s ensaios mecanicos tendo em
conta as seguintes propriedades: dureza, tensdo de rotura e alongamento, resisténcia
a abrasdo e ao rasgamento. De salientar, que cada uma destas propriedades possui
uma norma estandardizada que deve ser seguida, assim como, especificacdes que

devem ser respeitadas, como exemplifica a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Especificagdes e norma utilizados para os ensaios mecanicos®

Propriedade

. Norma Especificagdes
Mecéanica
Dureza ISO 868:2003 60 a 80 Sh(A)
Resisténcia
B EN 20871:2001 Max 250 mm?
Abraséo
Resisténcia
EN 20872:2001 Min 8,157 kgf/cm
Rasgamento

Tens&o Rotura ISO 22654:2002 Min 81,57 kgf/cm?

Alongamento na 3
ISO 22654:2002 Min 300 %

Rotura

Apos a realizagdo dos ensaios mecanicos, analise por calorimetria diferencial por
varrimento (DSC) e por termogravimetria (TG) e microscopia oOtica invertida dos
produtos desenvolvidos, procedeu-se ao estudo da biodegradacgéo, a partir de uma
simulacdo em ambiente laboratorial do método da compostagem acelerada, pelo que
durante o periodo de incubacéo (42 dias), avaliaram-se os parAmetros de temperatura,

pH e humidade do produto de compostagem. ApOs o0 ensaio de biodegradagao
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realizaram-se desde que possivel novamente ensaios mecanicos, para verificar se
houve alteragBes nas suas propriedades fisico-mecéanicas, determinou-se a respetiva

perda de massa, a analise térmica e microscopia invertida.

3.1.1. Preparacédo das placas de borracha

A formulacdo padréo, ou base, utilizada tem a designacgdo técnica de BT180.000.
Ela apresenta uma coloracéo branca, sendo constituida pelo polimero SBR (borracha
estireno-butadieno), juntamente com o0s restantes constituintes que compde a sua
formulacdo, como se pode ver na Figura 3.1. Esta base foi escolhida, com vista a
visualizar com maior nitidez, a incorporacéo e dispersdo da casca de arroz e do couro

wet-white.

Figura 3.1 - Producdo da Base BT180.000

3.1.2. Mistura

A mistura é considerada a etapa mais importante de todo o processo, uma vez que
se destina a incorporar todos os componentes da formulacéo, com vista a obtencao de
uma base uniforme. Se esta mistura ndo for homogénea, torna-se impossivel de obter
um produto final com a qualidade desejada, dado que a formacdo de grumos ou o
aparecimento de fissuras, interferem nas propriedades do produto final.

Os componentes sao adicionados por uma determinada ordem, ou seja, em
primeiro lugar mistura-se o polimero com uma resina, um agente reforgcante que
confere maior resisténcia mecanica ao material. Apdés a mistura estar bem
homogeneizada, sdo adicionados os agentes de vulcanizagcdo e os aceleradores, de
forma a diminuir o tempo da etapa de vulcanizagéo.

Depois de produzida a base (ver Figura 3.1), procedeu-se a incorporacdo da raspa
de couro wet-white e da casca de arroz, na propor¢cdo de 60:40% (m/m), num

misturador piloto aberto, equipamento que simula o processo industrial a escala
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laboratorial, como se pode observar na Figura 3.2. Em termos massicos, decidiu-se
para uma mistura total de 2 kg, incorporar 800 g de material bioldgico.

A incorporacao de 40% de material biolégico na matriz das solas, justifica-se pelo
facto de, segundo ensaios efetuados anteriormente!®, estas apresentarem um
desempenho mecénico aceitavel, e aquando da fase de biodegradacao, garantir que
as solas teriam na sua matriz uma quantidade de material biolégico suficiente para ser

degradado pelos microrganismos.

Figura 3.2 — Misturador de rolos aberto a escala de instalagédo piloto

O modo de funcionamento deste equipamento, consiste em forcar o material a
atravessar os dois rolos de metal, previamente aquecidos em vapor de agua, com
vista a facilitar a agregacdo e dispersao das cargas na matriz, promovendo a sua
homogeneizacéo.

De forma a facilitar a incorporacdo da raspa de couro na base, este foi previamente
seco na estufa durante 48 horas a 50°C. Na Figura 3.3, podem ser observados o0s
produtos resultantes das misturas da base com a raspa do couro e com a casca de

arroz.

Figura 3.3— Produtos resultantes da incorporagdo dos materiais em estudo na base: a) mistura base +
couro wet-white e b) mistura base + casca de arroz
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3.1.3. Vulcanizacao

Para a obtencdo das placas de borracha, os produtos resultantes da etapa da
mistura sdo submetidos a um processo de vulcanizacdo'®. Na Monteiro Footwear,
utiliza-se o0 método da moldagem por compressao, operando com prensas hidraulicas
gue sao aquecidas com vapor de 4gua. Na Tabela 3.2, estdo descritas as condi¢des
de vulcanizacdo das amostras.

Tabela 3.2—- Condicdes de vulcanizagdo das amostras na prensa

N° da Prensa 1427
Presséo (MPa) 12
Temperatura (°C) 155
Pré-aquecimento (s) 30
Tempo de vulcanizagéao (s)
Prensagem (s) 580
Espessura das amostras (mm) 6

Depois das amostras terem sido vulcanizadas, apés arrefecimento, estas foram
cortadas a meio, visto que para a execucdo de alguns dos ensaios mecanicos é
necessaria uma espessura de 2-3 mm e lixada, isto é, eliminar impurezas, poeiras e
particulas presentes na superficie das amostras. Na Figura 3.4, podem ser observadas
duas placas de borracha com 40 % de couro wet-white e casca de arroz, depois de

vulcanizadas.
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Figura 3.4 - Placas de borracha vulcanizadas: a) 40 % de couro wet-white e b) 40 % de casca de arroz

3.2. Ensaios Fisico-Mecanicos

O estudo das propriedades mecanicas, representa grande importancia no momento
de escolha de um material, para as mais diversas aplicagbes. Estas propriedades
definem o comportamento do material quando sujeito a uma forca, e em que medida

este resiste sem sofrer uma deformacéo ou fratura.
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De ressalvar que também foram efetuados ensaios de densidade, parametro fisico
importante na producéo de solas, pois contribui para tornar o calgado mais confortavel

e leve.

3.2.1. Reometria

Os testes de reometria sdo utilizados para determinar as propriedades
viscoelasticas de um material, ou seja, descreve a sua deformacao quando submetido
a tensdes?’?8, Na Monteiro Footwear, o reémetro existente € de disco oscilatério de
camara fixa (ODR), modelo RCC 2015056 da Gibitre Instruments sendo este o mais
comum para testar borrachas®>1%, Na Figura 3.5, pode-se observar um exemplo deste

equipamento.

Figura 3.5 - Reémetro de disco oscilante de camara fixa(ODR), modelo RCC 2015056 da Gibitre
Instruments'%

Para a execugdo de um ensaio reométrico, a amostra € colocada na semi-camara
inferior sobre um rotor conico, regulado a temperatura de vulcanizacdo que se
pretende estudar (normalmente entre 120 e 175°C). ApOs 0 encerramento da camara,
o rotor inicia a sua oscilagéo e a temperatura da borracha aumenta até a temperatura

de ensaio®°.

3.2.2. Tenséao de Rutura e Alongamento na Rutura

Estas propriedades sdo medidas com o auxilio de um dinamometro, estando na
Figura 3.6 um exemplo deste equipamento modelo Gibitre Instruments, assim como, o

tipo de provete utilizado.
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Figura 3.6-Na esquerda o equipamento dinamémetro, modelo Gibitre Instruments e a direita um exemplo

de um provete

Antes de efetuar um ensaio, ap6s ligar o ar comprimido, coloca-se o provete na

posicao vertical, sendo que os ganchos do dinamometro védo agarrar as extremidades,

enquanto que as garras prendem a zona mais estreita. Na Tabela 3.3, estdo descritas

as condicdes de ensaio®’.

Tabela 3.3 — Condi¢des de ensaio de tensdo de rutura e alongamento
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Tipo de Garra

Manual
Distancia entre garras (mm) 20
Temperatura média (°C) 25
Forga (kgf) 500
Velocidade (mm/min) 500
Comprimento (cm) 11,5
Dimensdes do Provete Largura (cm) 2,5

Espessura (mm) 3

Como se pode verificar na Figura 3.7, o provete € estendido a uma forca e

velocidade constantes até a sua rutura. A resisténcia a tracdo € avaliada pela carga

aplicada por unidade de area no momento da rutura (expresso em kgf/cm?), enquanto

gue o alongamento representa o aumento percentual do comprimento do provete sob

tracdo, no momento dessa mesma rutura®.
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Inicio do ensaio Fase avancada de execucao

Figura 3.7 — Comportamento do provete, durante o ensaio de tens&o de rutura e alongamento®
De salientar, que estes ensaios foram efetuados com provetes cortados, quer na
direcéo do correr do gréo (direcdo do fluxo de mistura), quer na direcdo oposta, como
demonstra a Figura 3.8, uma vez que a orientagdo molecular pode ter um efeito

significativo nos valores obtidos de resisténcia a tragao',

Marcacgéo do correr do gréo

a) Amostra cortada ao b) Amostra cortada na
correr do gréo da borracha direc&o contraria & do correr

do gr&o da borracha

Figura 3.8 - Exemplo demonstrativo do corte dos provetes®’

Denotar que, uma tenséo aplicada paralelamente a direcdo da orientagdo molecular
permite maiores valores de resisténcia do que se aplicada perpendicularmente a
direcdo dessa orientagdo. Os resultados sdo expressos como sendo a média da

quantidade de provetes testados para cada composicao®.

3.2.3. Resisténcia ao Rasgamento

A resisténcia ao rasgamento € medida com o auxilio de um dinamémetro, o mesmo
utilizado para determinar a tensdo de rutura e alongamento, estando na Tabela 3.4
descritas as condicGes de ensaio'®’.

Tabela 3.4 — Condigdes de ensaio para o Rasgamento®’

Tipo de Garra Manual
Temperatura média (°C) 25
Forga (kgf) 500
Velocidade (mm/min) 100
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Comprimento (cm) 10

Dimensdes do Provete Largura (cm) 15

Espessura (mm) 3

Para este ensaio, existem diversos tipos de provetes, consoante a norma
implementada. No caso da Monteiro Footwear, 0 molde para este provete possui uma
incisdo, que corresponde ao local onde ira ser feito o rasgo, também denominado por
provete do tipo “calgas”. Na Figura 3.9, pode-se observar o tipo de provete e a forma
com que o rasgo progride, sob efeito de uma forca aplicada®%.

Provete
tipo “calgas”

Figura 3.9 - Tipo de provete e progressdo do rasgo no ensaio de rasgamento®

Como exemplificado na Figura 3.9, as extremidades do provete prendem-se a cada
gancho do dinamdmetro, ajustando-o simetricamente de forma a que o seu eixo
longitudinal coincida com a direcdo de aplicacdo da carga. Depois de iniciado o
ensaio, registar a forca maxima alcancada pelo rasgamento do provete. O rasgamento
€ determinado pela razdo entre essa forca maxima pela espessura do provete
(expresso em kgf/cm)®1,

A semelhanca dos ensaios para a tensdo de rutura (secgédo 3.2.2), estes provetes
também foram cortado sem duas direcGes diferentes, com o0s resultados expressos

pela média do nimero de provetes testados?®.

3.2.4. Dureza

A dureza é uma propriedade intrinseca dos materiais, que se define como sendo a
resisténcia & penetragdo ou a deformacdo permanente da sua superficie. Para
materiais poliméricos, esta propriedade é determinada por intermédio de um
durbmetro de méao, tipo Shore (A), modelo AD-100 da Kern como representado na

Figura 3.10%1°,

60



Figura 3.10 - Durémetro de méo, tipo Shore (A) modelo AD-100 da Kern

A dureza deve ser medida em amostras lisas, isentas de qualquer irregularidade,
com uma espessura minima de 6 mm, e didmetro minimo de 18 mm. A superficie da
amostra deve permitir, o contacto total entre o calcador do durémetro, que se encontra
na parte inferior, e a area onde se realiza a medi¢éo. Os valores da dureza variam

entre 0 e 100 Sh(A), sendo que quanto maior o valor mais duro é o material’°,

3.2.5. Densidade (Massa Volumica)

Para a determinagdo da densidade, a Monteiro Footwear tem a disposicdo um
densimetro, modelo Gibitre Instruments equipamento que se encontra acoplado a uma

balanca analitica, como pode ser observado na Figura 3.11.

Figura 3.11 — Densimetro, modelo Gibitre Instruments

O seu modo de funcionamento baseia-se no principio de Arquimedes, pelo que se
divide em duas fases: a pesagem da amostra e a determinacgdo do seu volume. Para a
realizacdo da pesagem, a balanga encontra-se equipada com uma agulha fixada por
um suporte metalico. Com essa agulha, fura-se a amostra com a forga suficiente para
ficar em suspenso, registando o valor do seu peso no densimetro®11,

De seguida, faz-se descer a agulha para o interior de um gobelé com &gua

desionizada, tendo a amostra que ficar completamente submersa. Apds registar o
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volume no densimetro, este automaticamente faz a razdo dos dois valores, obtendo-se

a densidade da amostra, expressa em g/cm?3 38111,

3.2.6. Resisténcia a Abraséo

Para a determinacdo desta propriedade, a Monteiro Footwear dispde de um
abrasimetro de tambor rotativo, modelo Pegosal como apresentado na Figura 3.12.

Figura 3.12 - Abrasimetro de tambor rotativo, modelo Pegosal

O seu modo de funcionamento, consiste em forcar uma amostra de borracha a
deslizar sobre uma folha abrasiva (lixa), que se encontra colada a um cilindro. A
amostra percorre uma determinada distancia a uma for¢a constante e a abrasao é
determinada, essencialmente a partir da quantidade de massa perdida pela amostra,
sendo no final expresso em mm?3. Este ensaio é realizado em triplicado, sendo que o
critério de qualidade para esta propriedade, estipula que a diferenca de valores entre
si ndo pode ser superior a 12%3>112,

Na Tabela 3.5, encontram-se especificadas as condic@es de ensaio para a abrasao.

Tabela 3.5 - Condigdes de ensaio para a resisténcia a abras&o'*?

Espessura da amostra (mm) 3
Distancia percorrida (cm) 20
Velocidade de rotagao (rpm) 40
Forga (N) 10

De ressalvar que, como o estado do material abrasivo (lixa) se vai deteriorando com
o tempo, torna-se necessaria a utilizagdo de uma amostra de referéncia, para eliminar
esse efeito. A perda de massa desta borracha-padrdo, devera situar-se num intervalo
entre 0,180 e 0,220 g, pelo que o seu desvio, implica a substituicgdo por um novo

abrasivo®.
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3.3. Estudo da Biodegradacéao

Depois de avaliados os parametros mecanicos das placas de borracha
desenvolvidas, seguiu-se o estudo da sua biodegradacdo. De entre os métodos
existentes (especificados no capitulo 2) para o estudo de biodegradacdo de materiais
poliméricos, selecionou-se o0 método da compostagem acelerada.

Para a realizagdo deste método foi necesséario obter um produto de compostagem,
gue neste caso foi cedido pela LIPOR de Baguim do Monte, sendo proveniente de um
tunel de compostagem da central de valorizagdo organica, no inicio da fase de
biodegradacéo®'®.Depois de efetuada a sua caracterizagédo fisico-quimica, procedeu-
se a simulacdo da compostagem acelerada em ambiente laboratorial.

Esta simulacdo consistiu na imersdo das placas de borracha no produto de
compostagem, em condi¢cbes de temperatura de 60°C, um pH de 8 e uma humidade
de cerca de 80% durante 42 dias, avaliando parametros como a perda de massa,
calorimetria de varrimento diferencial (DSC) e propriedades mecéanicas, assim como
alteracdes na superficie das placas por microscopia 6tica, antes e apds o ensaio de

biodegradacéo.

3.3.1. Caracterizacdo do produto de compostagem

Uma vez que, 0 objetivo centrava-se numa biodegradacdo acelerada, escolheu-se
utilizar um produto de compostagem que segundo a Figura 2.16, se encontrava na
fase de bioestabilizacdo, mais especificamente, durante a fase termdfila de forma a
conseguir ter uma populacdo consideravel de microrganismos termdéfilos, que tém
como caracteristica sobreviver a temperaturas que rondam os 65-70°C"?#, De
destacar que esse produto de compostagem, foi gentilmente disponibilizado pela
empresa LIPOR.

Para garantir que a compostagem se mantém nas condicdes 6timas de degradacao
pela via biolégica, o composto organico devera ter as caracteristicas necessarias e
suficientes, para fomentar o crescimento dos microrganismos, durante todo o periodo

de incubacgdo. Na Tabela 3.6, estdo especificadas essas condiges:

Tabela 3.6 - Parametros da biodegradag&o®® 77114115

Parametros Condicdes Necessarias
Tipo de Compostagem Aerbbia
pH 6,5-8,0
Temperatura (°C) 50-60
Teor de Humidade (%) 45-70
Razédo C/N 25/1-30/1
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Uma vez que, aquando da obtencao do produto de compostagem né&o foi possivel
utiliza-lo de imediato, para prosseguir com a biodegradacdo de forma a que os
microrganismos presentes nesse produto continuassem a multiplicar, foi necesséario

simular um compostor, como demonstrado na Figura 3.13.

Figura 3.13 - Simulagdo de um compostor (“cama"): em a, a primeira camada de serrim e tiras de papel e
em b, o produto de compostagem juntamente com as cascas de batata e banana

Este compostor consistiu num recipiente retangular com furos em todas as suas
faces, de forma a promover a entrada de oxigénio. De seguida, primeiramente
colocou-se uma primeira camada composta por serrim e tiras de papel para reter o
lixiviado que se poderia formar, e depois colocou-se o produto de compostagem
cedido pela LIPOR, enchendo o recipiente até ao topo.

Para respeitar as condi¢des que este produto de compostagem deve conter para a
execucao deste trabalho, foram adicionadas cascas de batata e banana, para manter
0S nutrientes necessarios para crescimento dos microrganismos e agua para manter a
percentagem de humidade!®.Importante ressalvar que até ter sido iniciado o ensaio de
biodegradacéo e durante as primeiras semanas do mesmo, foi necessario diariamente
promover uma agitacdo manual, assim como controlar o pH, temperatura e teor de

humidade.

3.3.2. Montagem Experimental

Para a realizacdo de ensaios de biodegradacéo, existem alguns métodos bastante
utilizados, desde logo, o teste Sturm, um método que avalia a capacidade
biodegradativa das bactérias através da quantificacdo de CO.. Este teste possui um
sistema composto por um compressor de ar, um reator onde ir4 conter a amostra a
degradar e pelo menos um matraz contendo uma solucdo de hidroxido de bario, que

irA recolher o CO; produzido no reator Inclusivamente existem aparelhos ja

64



desenvolvidos, como o MODA, um analisador de degradagdo oxidativa microbiana,
que acopla um sistema muito semelhante ao teste Sturm, num equipamento s6°+%’,

Neste caso, a desvantagem da utilizacdo deste método centra-se no facto das
amostras terem que ser de dimensbGes pequenas, 0 que para a andlise das
propriedades mecéanicas nao seria viavel.

Pensou-se por isso simular um processo de compostagem acelerada com a
utilizagdo de recipientes que funcionam como compostores, onde as amostras sao
soterradas num produto de compostagem rico em nutrientes e microrganismos
necessarios para proceder a degradacdo do material. Estes sdo colocados sob
condicbes de temperatura e pH controlados.

Assim sendo, na Figura 3.14 apresenta-se a montagem experimental utilizada para
0 estudo da biodegradacdo das solas. De forma a simular o processo que pode
ocorrer em ambiente de compostagem, apdés as solas terem atingido pesagem
constante, estas foram soterradas num produto de compostagem, em gobelés de 1 e 2

L, onde posteriormente foram colocados em dois banhos termostatizados.

Figura 3.14 - Simulagéo real do processo de biodegradagéo acelerada no Laboratério de Tecnologia

Considerando as dimensdes dos banhos termostéaticos (32 x 28 cm), foi possivel
colocar quatro gobelés em cada banho, sendo que cada um continha cerca de 500 g
de produto de compostagem, quantidade suficiente para ser possivel soterrar as
amostras.

As amostras de borracha para este estudo foram cortadas e distribuidas pelos

matrazes de acordo com a Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 - Distribuic8o das amostras nos gobelés para ensaio de biodegradacgéo

Identificacdo do i .
) Tipo de amostra Quantidade
Gobelé
3 provetes para ensaios mecanicos +
1 Base 100 %
Y5 provetes pequenos
2 provetes para ensaios mecanicos +
2 Base 100 %
Y5 provetes pequenos
. 3 provetes para ensaios mecanicos +
3 Base + Couro Wet-white (40 % m/m)
1/3 provetes pequenos
. 3 provetes para ensaios mecanicos +
4 Base + Couro Wet-white (40 % m/m)
1/3 provetes pequenos
5 Base + Couro Wet-white (40 % m/m) 1/3 provetes pequenos
3 provetes para ensaios mecanicos +
6 Base + Casca de Arroz (40 % m/m)
1/3 provetes pequenos
2 provetes para ensaios mecanicos +
7 Base + Casca de Arroz (40 % m/m)
1/3 provetes pequenos
8 Base + Casca de Arroz (40 % m/m) 1/3 provetes pequenos

Depois dos gobelés estarem devidamente identificados, foram colocados dentro
dos banhos termostaticos, dando-se inicio ao ensaio de biodegradacéo. O periodo de
incubacdo teve a duracdo de 42 dias (entre 12 de junho e 24 de julho), tendo-se
monitorizado diariamente a temperatura, o pH e a humidade do produto de
compostagem.

De realcar que durante esse tempo, houve necessidade de ter alguns cuidados,
desde logo em garantir que os banhos continham sempre agua, pois estando a
temperaturas entre os 50-60°C, a agua evaporava. Outra das garantias, era de agitar
manualmente o0s gobelés, pois sendo esta uma compostagem aerdbia, 0s
microrganismos necessitam de O, para sobreviver.

Os parametros foram controlados com o auxilio de dois medidores: um de
temperatura (um termopar) e outro para pH e humidade (modelo Natcare - Figura
3.15).
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Figura 3.15 - Medidor de pH e humidade para solos, modelo Natcare

Neste equipamento, a avaliacdo do teor de humidade era realizada num intervalo
de A a D. A letra A, indica um solo muito seco e a letra D, indica de um solo muito
hdmido. Sempre que o ponteiro da humidade estivesse a indicar um solo seco,
adicionava-se agua desionizada para dentro do gobelé.

Para além desta analise mais direta, o pH no produto de compostagem foi
determinado utilizando a norma ASTM D 4972 — 018 o teor de humidade pelo
método de secagem na estufa, o teor de matéria organica pelo método da mufla, o
teor de nitrogénio pelo método Kjeldahl e o teor de carbono pelo método de oxidagéo

por via humida.

3.3.3. Andlise de Biodegradabilidade

Com a finalidade de avaliar e verificar as alteracdes morfoldgicas e/ou de estrutura
das solas, recorreu-se a ensaios de perda de massa, e andlise antes e depois do
estudo de biodegradacdo por microscopia Otica e ensaios termoanaliticos de

calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

3.3.3.1. Perda de massa

Colocaram-se as amostras numa estufa a aproximadamente 100°C. Realizaram-se
varias pesagens até alcangarem um peso constante. Repetiu-se este procedimento

antes e apo6s o estudo da biodegradacéo.

3.3.3.2. Microscopia 6ética invertida

Foi utilizado um microscépio 6tico invertido metalografico, modelo DMi8 da Leica,

como demonstrado na Figura 3.16°,

67



g

'3 r>

Figura 3.16 - Microscépio 6tico invertido, modelo DMi8 da Leica''®

Este microscopio, esta equipado com uma camara, que tira a fotografia diretamente
para o computador. De realcar, que foram tiradas fotografias das amostras antes e
depois da biodegradagéo, com uma ampliacdo de 5x.

3.3.3.3. Analise por métodos termogravimétricos TG/DSC (Calorimetria
diferencial por varrimento)

Na Figura 3.17, encontra-se representado o equipamento usado, modelo NETZSCH
STA 449 F3 Jupiter.

Figura 3.17 - Equipamento DSC/TG, modelo NETZSCH STA 449 F3 Jupiter

Os ensaios de DSC e TG, foram realizados para uma faixa de temperatura entre 20

a 550°C e com uma velocidade de rampa 10°C/min, em ambiente inerte (N2).
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4. Resultados e Discussao dos Resultados

Neste capitulo seréo apresentados os resultados obtidos de todos os ensaios
efetuados, tendo em conta os métodos indicados no capitulo 3. De frisar que para
efeitos de comparacdo e discussdo, quer 0s parametros mecanicos, quer 0s
parametros fisico-quimicos foram executados ensaios antes e apos a duracdo do

ensaio de biodegradacéo.

4.1. Caracterizagédo do produto de compostagem

Como mencionado no capitulo 3, a simulacdo do processo de biodegradacéo
acelerada foi realizada num banho termostatizado, onde durante o tempo de
incubacdo de 42 dias, foram controlados ao longo desse periodo, os parametros de
pH, temperatura e humidade do produto de compostagem, estando na Tabela 4.1 uma

média aritmética desses valores.

Tabela 4.1 — Resultados obtidos do produto de compostagem, para o controlo da biodegradagéao

Temperatura do .
) Temperatura do Teor de Matéria
pH Humidade (%) Produto de Razao C/N (%) L
Banho (°C) Organica (%)
Compostagem (°C)
8,3-8,4 80-85 57-59 58-60 71 62,24

Analisando a Tabela 4.1, pode-se verificar que todos os parametros estao dentro do
intervalo estipulado para a realizacdo da biodegradacéo acelerada, com a excecdo da
razao carbono/nitrogénio, estar superior ao valor étimo para este tipo de estudo.

De salientar, que para manter os niveis de humidade elevados foi necessario
adicionar frequentemente 4gua ao produto de compostagem, pois estando

constantemente em aquecimento, haveria o risco desta acabar por se evaporar.

4.2. Caracterizagao fisico-quimica e mecénica das solas

Examinou-se detalhadamente o comportamento das solas antes e depois do ensaio
de biodegradacgéo, com e sem refor¢co de material biolégico (no caso, incorporando na
matriz da Base 180.000 40% de casca de arroz e de raspa de couro wet-white
respetivamente). A caracterizagdo do desempenho mecéanico centrou-se no estudo
das propriedades reoldgicas, da dureza, da tensdo de rutura, do alongamento na
rutura e das resisténcias ao rasgamento e a abrasdo. Quanto a caracterizagao fisico-
guimica, procedeu-se a analise por microscopia 6tica invertida, perda de massa e a

calorimetria diferencial por varrimento (DSC).
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Avaliando desde logo a compatibilidade da incorporacdo dos materiais biolégicos
na matriz da Base 180.000, ap6s a mistura, verificou-se que o couro wet-white ficou
totalmente incorporado na matriz da Base 180.000, enquanto que com a casca de
arroz observou-se mais uma agregacao, sem incorporacao, pelo que por si so significa

gue o couro wet-white apresenta uma maior compatibilidade com a Base 180.000.

4.2.1. Ensaios Mecanicos

Depois da preparacgdo da mistura, € fundamental avaliar as propriedades reolégicas
de cada material a utilizar. A determinacao das condi¢cfes de vulcanizacdo deve ter em
conta a composicdo e as dimensbes do artigo a produzir. Neste caso, foram
escolhidas duas temperaturas de ensaio, a 150 e 175°C, estando os seus resultados
descritos respetivamente nas Tabelas 4.2 e 4.3 (ver Anexo A).

Tabela 4.2 — Resultados obtidos no reograma para as 3 amostras a 150°C

T =150°C Densidade | Dureza (ShA) | ML (dN*m) | MH (dN*m) | Ts 2 (min) | t’90 (min) | M 90 (dN*m)
Base 180.000 1,110 82 15,73 78,42 7,76 11,15 72,15
Couro Wet-
white 40% + 1,155 95 29,27 88,65 1,70 3,17 82,71
Base
Cascade Arroz
1,141 93 27,99 123,15 4,21 8,53 113,63
40% + Base

ML - torque minimo, MH — torque maximo Ts — tempo para aumento para o torque selecionado t’- tempo para atingir %

vulcanizagdo selecionada M —torque a percentagem de vulcanizagéo

Tabela 4.3 - Resultados obtidos no reograma para as 3 amostras a 175°C

T =175°C Densidade Dureza (ShA) | ML (dN*m) MH (dN*m) Ts 2 (min) | t°90 (min) | M 90 (dN*m)
Base 180.000 1,109 80 13,52 80,07 2,56 4,21 73,41
Couro Wet-
white 40% + 1,138 86 29,78 81,27 0,97 1,60 76,12
Base
Casca de Arroz
1,046 90 25,38 111,33 1,85 3,16 102,73
40% + Base

ML - torque minimo, MH — torque méaximo Ts — tempo para aumento para o torque selecionado t’- tempo para atingir %

vulcanizagédo selecionada M —torque a percentagem de vulcanizagdo

Analisando os resultados, pode-se constatar que com 0 aumento da temperatura, 0
tempo de vulcanizagdo diminui consideravelmente, enquanto que o torque minimo
diminui na Base 180.000 e na mistura com casca de arroz. Também com o0 aumento
da temperatura, quer a dureza, quer a densidade tendem a diminuir, com a diminuicdo

mais significativa a registar-se na mistura com o couro wet-white. De salientar, que no
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caso da mistura com a casca de arroz, foi possivel atingir um torque maximo superior
a 100dN*m, quer a 150°C, quer a 175°C, pelo que seria necessério aumentar o tempo
de ensaio e o valor limite de torque, de forma a ser possivel visualizar no grafico qual o
comportamento desta mistura depois de ter sido atingido esses maximos.

Apos efetuados os reogramas, sucederam-se 0s ensaios para a determinacao dos
parametros mecanicos que caracterizam a qualidade de uma sola. De frisar, que para
cada ensaio de rasgamento, tensdo de rotura e alongamento, antes da biodegradacéo
foram testados seis provetes, trés com corte na direcdo do gréo e os restantes com
corte na direcdo perpendicular, ao passo que, ap6s a biodegradacdo apenas foi
possivel testar dois provetes, um em cada direcdo. Nas Tabelas 4.4 e 4.5 (ver Anexo
B), encontram-se apresentados os resultados dos parametros mecénicos efetuados, e

as especificacbes minimas exigidas para cada um dos ensaios mecanicos.

Tabela 4.4 — Resultados dos ensaios mecanicos efetuados antes e ap6s a biodegradacéao

Amostra Parametro Antes Depois
Densidade (g/cm?®) 1,102 1,111
Dureza (ShA) 79 77
Abrasdo (mm?3) 171 173
Base 180.000
Rasgamento (kgf/cm) 10,41 8,93
Tens&o Rutura (kgficm?) 126 72
Alongamento (%) 938 515
Densidade (g/cm?®) 1,103 1,123
Dureza (ShA) 88 83
Base 180.000 + Abrasdo (mm?®) 300 251
Couro Wet-white
(40%) Rasgamento (kgf/cm) 16,92 10,20
Tensé&o Rutura (kgf/cm?) 58 71
Alongamento (%) 492 385
Densidade (g/cm?®) 1,093 1,137
Dureza (ShA) 90 88
Base 180.000 + Abrasdo (mm?®) 398 352
Casca de Arroz
(40%) Rasgamento (kgf/cm) 12,6 10
Tens&o Rutura (kgf/cm?) 24 36
Alongamento (%) 157 40
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Tabela 4.5 - Especificagfes minimas exigidas das propriedades mecanicas para solas de sapatos'®

Propriedade Mecanica Especificagbes
Dureza 60 a 80 Sh(A)
Resisténcia Abrasado Max 250 mm?
Resisténcia Rasgamento Min 8,157 kgf/lcm
Tens&o de Rotura Min 81,57 kgf/cm?
Alongamento na Rotura Min 300 %

Analisando os resultados da Tabela 4.4 e focando-nos apenas nos ensaios
efetuados antes da biodegradacado, pode-se verificar desde logo que a Base 180.000
cumpre com todas as especificacbes minimas exigidas, apresentadas na Tabela
4.51% Pelo contrario, a mistura com a casca de arroz apenas consegue cumprir o
requisito da resisténcia ao rasgamento. J4 a mistura com o couro wet-white, cumpre
com o0s requisitos da resisténcia ao rasgamento e do alongamento.

Comparando as trés amostras, a Base 180.000 apresenta a menor dureza,
resisténcia a abraséo e resisténcia ao rasgamento (79 ShA, 171 mm?3, 10,41 kgf/cm) e
a maior tensdo de rotura e alongamento (126 kgf/cm?, 938%). A casca de arroz
apresenta a maior dureza e resisténcia a abrasdo (90 ShA, 398 mm?® e a menor
tensdo de rotura e alongamento (24 kgf/cm?, 157%). O couro wet-white apresenta uma
maior resisténcia ao rasgamento (16,92 kgf/cm).

No caso da sola contendo a casca de arroz, os baixos valores da tensao de rotura e
de alongamento, podem ser justificados pelo facto do material apresentar alguma
fragilidade contendo pequenas fissuras, uma vez que, a resisténcia mecanica é
fortemente dependente da ligacéo entre a matriz (Base 180.000) e o agente de reforgo
(casca de arroz), para além de, ao ser efetuado um risco na superficie da sola,
verificou-se uma desintegracdo do material de reforco (saida de pequenas
particulas)'?.

No que respeita aos valores elevados de dureza e resisténcia a abrasao, estes
corroboram o que se observou fisicamente, ou seja, uma sola mais dura e mais rugosa
face a Base e também a sola contendo couro wet-white.

No entanto, apOs 42 dias da biodegradacdo, pode-se constatar que no geral os
valores dos parametros mecénicos diminuiram. Observando em patrticular os valores
para a Base 180.000, comprova-se que houve uma diminuicdo mais significativa, nos

parametros do alongamento e da tensdo de rutura, com uma diminui¢cdo superior a
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40%, sendo que até para a tensdo de rutura, o seu valor cai para abaixo do minimo
exigido de 81,57 kgf/cm?.

Esta queda acentuada das propriedades mecénicas pode ser justificada, pelo facto
da sola ter estado exposta a temperaturas altas (55-60°C), durante o processo de
biodegradacao. Uma vez que a temperatura € um dos fatores que contribuem para a
diminuicdo das propriedades mecanicas, devido a quebra das ligagdes do elastbmero
por acao térmica, tornando o material mais enfraquecido®?’.

No caso da mistura com o couro wet-white, destacam-se a diminuicdo da
resisténcia ao rasgamento, e 0 aumento da tensao de rutura. Porém a semelhanca do
gue aconteceu antes da biodegradacdo, apenas o0s valores da resisténcia ao
rasgamento e de alongamento encontram-se acima do estipulado pelas respetivas
normas, ainda que com um desempenho mais fraco. De salientar que neste caso,
denota-se que alguns dos valores se aproximam daqgueles obtidos pela Base 180.000,
como € o caso da tenséo de rotura e da resisténcia ao rasgamento, ou seja, depois da
biodegradacéo, com a degradacdo do couro wet-white esta sola tornou-se mais pura,
quer isto dizer, com maior teor em Base 180.000, pelo que também pode ser
comprovado pela diminuicdo da abrasdo, tornando-se numa sola mais lisa e mais
suave ao toque.

No que toca a mistura com a casca de arroz, importa realcar a diminuicao
significativa do alongamento e no aumento da tensdo de rutura, ainda que esses
valores se mantenham bastante abaixo do minimo estabelecido pela norma. Mesmo
com uma diminuicdo na resisténcia a abraséo, pode-se concluir que esta sola continua
a ser a que tem menor ductilidade, isto é, a que néo suporta grandes deformacdes
sem se partir, a mais dura e a mais rugosa. ApdOs a biodegradacéo, apenas o valor do
rasgamento situa-se em conformidade com o estipulado pela norma, de 8,157
kgf/lcm™%4,

De sublinhar, que parte dos ensaios mecanicos efetuados ap6s a biodegradacéo,
como a tensdo de rutura, o alongamento e a resisténcia ao rasgamento, foram
testados apenas dois provetes, pelo facto de ndo ser possivel emergir mais provetes
nos gobelés com o produto de compostagem, com as dimensdes necessarias aos

ensaios mecanicos.

4.2.2. Anélise por Microscopia Otica Invertida

Na Figura 4.1, estdo representadas imagens realgcando o aspeto das trés solas em

andlise, antes e apos o ensaio da biodegradacao.
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Figura 4.1 —Fotografias das solas tiradas antes e ap4s a biodegradacgé&o, contendo a Base 180.000 (a e b), a
mistura Base + Couro Wet-white (c e d) e a mistura Base + Casca de Arroz (e e f)

Visualizando o aspeto das solas antes e ap0s a biodegradacgéo, € possivel desde
logo verificar que as solas contendo o couro wet-white e a casca de arroz foram
aquelas que sofreram um ataque mais proeminente, face & sola contendo apenas a
Base 180.000, pois enquanto esta (Figura 4.1b) ndo apresenta grandes alteractes
para além de umas pequenas manchas de sujidade, fruto da sola ter estado soterrada
no produto de compostagem, ja na sola com o couro wet-white observam-se pequenas
fendas e manchas pretas (Figura 4.1d — assinalado a amarelo) e na sola com a casca
de arroz a presenga das mesmas manchas.

Para uma melhor visualizacdo das altera¢des ao nivel da morfologia e estrutura das
solas, procedeu-se a utilizagdo de um microscopio 6tico invertido. Atente-se, que para
esta analise foi tirada uma fotografia & superficie das amostras, com uma ampliagéo
de 5x. Na Figura 4.2, estéo representadas duas fotografias da sola contendo na sua

matriz a Base 180.000, correspondente ao antes e apds o ensaio de biodegradagéo.
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Figura 4.2 — Fotografia de superficie da sola convencional (Base 180.000) antes da biodegradagéao (a) e
depois da biodegradagao (b), com uma ampliacdo de 5x

Observando a Figura 4.2, pode-se constatar que ndo houve nenhuma alteracéo
significativa, apenas se verifica uma cor diferente, provavelmente devido a sola ter
estado sempre soterrada no produto de compostagem, o que fez com alguns dos
taninos do produto de compostagem tenham migrado para a sola.

Nas Figuras 4.3a e 4.3b, podem-se observar duas imagens de solas, contendo na
sua matriz para além da Base 180.000, 40% de couro wet-white, tiradas antes e apos

0 ensaio de biodegradacéo.

Figura 4.3 - Fotografia de superficie da sola contendo a mistura Couro Wet-white + Base 180.000 (40-60%)
antes da biodegradacéo (a) e ap6s a biodegradagéo (b), com uma ampliacdo de 5x

Comparando a Figura 4.3a e 4.3b pode-se observar que na imagem depois da
biodegradacdo, da sola com wet-white observa-se a presenca de espagos vazios
(como a assinalada a amarelo) que se podem dever a biodegradacdo do couro
incorporado.

Segundo Victor Derammelaere, demonstrou-se pelo teste de Sturm que o couro
wet-white, apresentava perda de massa, e uma morfologia que comprovava assim que

0 couro wet-white, era biodegradavel*°?,



Nas Figuras 4.4a e 4.4b, sdo apresentadas duas imagens de solas, contendo na

sua matriz para além da Base 180.000, 40% de casca de arroz, tiradas antes e apés o

processo de biodegradacao.

Figura 4.4 - Fotografia de superficie da sola com uma mistura de Casca de Arroz + Base 180.000 (40-60%)
antes da biodegradacéo (a) e depois da biodegradacgao (b), com uma ampliagdo de 5x

No caso da Figura 4.4, denota-se que antes de iniciar a biodegradacéo, a sola ja

apresentava muitas irregularidades, fissuras na sua superficie, sendo esta a que

aparenta maior rugosidade. Observou-se que o0 simples fato de riscar com a unha o

produto, algumas das particulas de arroz menos bem incorporadas na sola base

saiam. Apés 0 ensaio, essas fissuras tornaram-se mais evidentes (figura 4.4b), que se

pode explicar pela friccdo do solo na sola.

4.2.3. Perda de Massa

Para a determinacdo da perda de massa, foram cortados provetes retangulares (4 x

2 cm), sendo distribuidos de forma equitativa para cada gobelé. A pesagem destes

provetes foi realizada em dois momentos do ensaio, antes e apds a biodegradacao,

sendo previamente secos em estufa até peso constante. Na Tabela 4.6, apresentam-

se os resultados da perda de massa efetiva dos provetes.

Tabela 4.6 - Resultados referentes a variagdo de massa antes e depois da biodegradagao

Gobelé cg,'\f,?)sos;%net,?,s(g) C(L\An?;(s)ztggzgqis(g) Perdade massa-Am (g) | Valor percentual (%)
1 26,72 25,90 -0,82 3,06
2 28,11 27,18 -0,93 3,32
3 21,55 18,99 -2,56 11,89
4 20,93 18,59 -2,34 11,19
5 18,50 16,32 -2,18 11,80
6 20,49 19,57 -0,92 4,51
7 20,28 19,19 -1,09 5,37
8 19,29 18,31 -0,98 5,06

*Laranja — Base, Verde — Couro wet-white, Azul — Casca Arroz
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Analisando os resultados da Tabela 4.7, pode-se constatar que no geral todas as
amostras perderam massa, sendo que nas amostras contendo couro wet-white foi
onde se perdeu a maior percentagem, cerca de 11% enquanto que nas amostras base
observou-se uma perda de massa de cerca 3%. Quanto as amostras contendo casca
de arroz, obteve-se um resultado semelhante a da base, com uma perda de massa na
ordem dos 5%. Estes resultados déo indicios de que no caso da sola com raspa wet-
white, tenha ocorrido biodegradacéo.

Segundo Sreejith, M.P. et al., que avaliou o comportamento da borracha SBR com
e sem reforco com casca do coco, utilizando a compostagem acelerada como método
para avaliacdo da biodegradacéo, verificou que ao fim de 180 dias (6 meses) a
borracha SBR perdeu 0,5% da sua massa inicial, face aos cerca de 3-4% quando

reforcada com a casca do coco?'’.

4.2.4. Andlise por TG e DSC

Realizou-se por métodos termoanaliticos (DSC e TG), o comportamento das
diferentes amostras antes e apés os 42 dias do ensaio de biodegradacéo

Nas Figuras 4.4 e 4.5, encontram-se representadas as curvas DSC comparando as

trés solas em estudo, antes e apds o ensaio de biodegradacao respetivamente.

DSC - Antes Compostagem
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0,400

0,300

4
!

0,200
0,100 o

Base + 40% Casca Arroz
0,000
—Base + 40% Couro Wet-

-0,100 =
White

DSC(uUV/MEamestra

-0,200

-0,300

-0,400

Temperatura (°C)

Figura 4.4 - Representacdo grafica que relaciona o fluxo de calor (uvV/mg) em funcédo da temperatura (°C)
das trés solas em estudo, antes da biodegradacéo
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DSC - Depois Compostagem
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-0,400
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Figura 4.5 - Representagao grafica que relaciona o fluxo de calor (uv/mg) em fun¢do da temperatura (°C)
das trés solas em estudo, apds a biodegradagéao

As respetivas temperaturas onset de DSC, de cada ensaio, estdo expressas na

Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Valores de temperatura onset nas curvas DSC das trés solas em estudo, antes e ap6s a
biodegradagao

DSC
Temperaturas Onset _
Antes Apos
Base 180.000 (°C) 359 363
Base + 40% Casca Arroz (°C) 358 360
Base + 40% Couro Wet-White
368 360
(°C)

Comparando as trés solas entre si, antes do ensaio de biodegradacdo, pode-se
verificar que a sola contendo apenas Base 180.000 é aquela que apresenta um pico
exotérmico mais definido, muito provavelmente devido ao facto de ndo ser uma
mistura de dois materiais, como é o caso das outras duas solas.

No gue respeita as temperaturas onset, pode-se observar que antes do inicio do
ensaio de biodegradagdo, a Base 180.000 e a mistura contendo casca de arroz
apresentam valores muito proximos (359°C vs 356°C), em detrimento da mistura com
0 couro wet-white, que apresenta uma temperatura superior, de 368°C. Conclui-se que
a sola com couro wet-white é a termicamente mais estavel, ou seja ha indicio que a
incorporacdo deste material estabiliza termicamente o produto, o que pode ser
justificado pelo facto da raspa puder conter estabilizantes.

Comparando os resultados obtidos por DSC dos produtos antes e depois do ensaio

de biodegradacédo, pode-se verificar que no caso da Base 180.000 e da sola com
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casca de arroz os dois graficos apresentam o0 mesmo comportamento, observando-se
um pico exotérmico bem definido a cerca de 360°C sem variacao significativa antes e
depois do ensaio.

Em relacdo aos resultados referentes ao couro wet-white, pode-se constatar nas
Figuras 4.4 e 4.5, que a temperatura onset depois do estudo da biodegradacédo foi
inferior a verificada antes (368 °C vs 360 °C) e o termograma deste produto, apés o
ensaio de biodegradacdo tem comportamento semelhante ao da sola base 180.000 e
ao da sola com casca de arroz. Estes resultados podem ser explicados pelo fato da
sola, ap6s biodegradacédo, jA se encontrar com caracteristicas mais proxima da base
devido a biodegradibilidade dos residuos de raspa de wet-white.

Nas Figuras 4.6 e 4.7, encontram-se representadas as curvas TG comparando as

trés solas em estudo, antes e apds o ensaio de biodegradacédo respetivamente.

TG - Antes Compostagem

100 ——
80
P
A 60
Q
5 —— Base 180.000
2 40 R
S Base + 40% Casca Arroz
o L —Base + 40% Couro Wet-White

20

0
35 135 235 335 435

Temperatura (°C)

Figura 4.6 - Representacgdo grafica que relaciona a perda de massa (%) em fungéo da temperatura (°C) das
trés solas em estudo, antes da biodegradacéo
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TG - Depois Compostagem
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1‘3 Base + 40% Casca Arroz
a 20 ——Base + 40% Couro Wet-White

0
35 135 235 335 435

Temperatura (°C)
Figura 4.7 - Representagao grafica que relaciona a perda de massa (%) em funcéo da temperatura (°C) das
trés solas em estudo, antes da biodegradacao
As respetivas temperaturas onset de TG, de cada ensaio, encontram-se expressas

na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Valores de temperatura onset nas curvas TG das trés solas em estudo, antes e ap6s a
biodegradacéo

TG
Temperaturas Onset _
Antes Apos
Base 180.000 (°C) 355 368
Base + 40% Casca Arroz (°C) 290/393 283/379
Base + 40% Couro Wet-White
C) 291/396 306/390

Analisando a Figura 4.6, correspondente a perda de massa observada pelas solas
antes do ensaio biodegradacéo, pode-se observar que na sola base s6 ocorre uma
perda de massa e nos restantes dois produtos, com a casca de arroz e couro wet-
white, observa-se duas inflexdes. Pode-se justificar este facto pela razdo de nestes
produtos se ter incorporado uma recarga de um material que apresenta
comportamento termoanalitico diferente da base.

Porém, avaliando os resultados da analise por TG das solas ap6s o ensaio da
biodegradacéo (ver Figura 4.7), pode-se constatar que a maior diferenca centra-se na
tendéncia observada pela sola com o couro wet-white, que é similar a observada pela
sola contendo apenas a Base, apresentando somente uma inflexdo, o que pode
significar que o couro wet-white apds imerso no produto de compostagem foi

biodegradado, ou seja, inicialmente teriamos uma sola que correspondia a uma
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mistura de 40 % de couro wet-white e 60 % da base e no final, uma sola com menor
teor de raspa de couro. Estes resultados vdo de encontro ao observado nos
termogramas de DSC.

Também se pode verificar que a amostra da sola contendo a Base, depois de
imersdo durante 42 dias no produto de compostagem a uma temperatura de 58°C,
apresenta valores de Tonset Mais elevada do que com a amostra antes (368°C vs
355°C), ou seja uma variacdo de 13°C. Estes resultados véo de encontro a variagéo
verificada nos ensaios fisico-mecéanicos antes e apds o ensaio de biodegradacao. Ou
seja, a sola quando sujeita durante algum tempo a temperaturas cerca de 58°C, altera

as suas propriedades.
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5. Concluséo

Neste trabalho pretendeu-se avaliar o efeito da biodegradag&o com a incorporacao
de casca de arroz e raspa de couro wet-white em solas para sapatos, de forma a criar
um produto de cariz sustentavel.

Para tal, foi efetuada um processo de biodegradacdo acelerada com a duracdo de
42 dias, partindo de trés amostras distintas: uma sola contendo na sua composicao,
borracha estireno-butadieno (Base 180.000) e as restantes uma mistura da Base com
respetivamente o couro wet-white e casca de arroz na proporgao de 60:40% (m/m).

No que respeita a perda de massa das solas, pdde-se constatar que apos o
processo acelerado de biodegradacao, a sola contendo couro wet-white foi aquela em
gue se observou uma perda significativa de massa, cerca de 11% face aos cerca de
5% da sola com a casca de arroz e cerca de 3% para a sola contendo apenas a Base,
0 que era expectavel, dado que estudos efetuados, anteriormente no grupo de
investigacdo CIETI'® comprovaram que o couro wet-white possui capacidade
biodegradativa.

Em relacdo a andlise em DSC, verificou-se que a sola contendo apenas a Base e a
sola com a casca de arroz quer antes, quer ap0s o ensaio de biodegradacéo,
apresentou um pico exotérmico definido e ndo se observaram variacdes significativas
nos valores da temperatura onset com valores médios de 361 e 360°C
respetivamente. JA com a sola contendo couro wet-white, observou-se um
deslocamento dos valores de temperatura onset para valores mais baixos ap0s o
ensaio de degradacao (368 vs 360°C), ou seja, pode-se concluir que ap0s 0 processo
de biodegradacédo, a sola contendo couro wet-white aproximou-se das caracteristicas
observadas pela Base, o que corrobora que parte da perda de massa observada por
esta sola, possa ter sido devido a biodegradacéao preferencial do couro wet-white.

A partir dos resultados da TG, pbde-se constatar que a Base 180.000 apresentou
sempre uma inflexdo, sendo que a temperatura onde se verificou a perda de massa
subiu dos 355°C para os 368°C. No caso das outras amostras, a maior alteragdo foi
observada pela placa contendo o couro, uma vez que antes do soterrar das amostras
no produto de compostagem, esta apresentava duas inflexdes (aos 291°C e aos
396°C), mas apos, esta apresentou um comportamento semelhante a Base 180.000.
No caso da casca de arroz, quer antes, quer ap0s a biodegradagéo continuou-se a
observar duas inflexdes. No entanto, verificou-se um deslocamento significativo, ou
seja, na primeira inflexdo a temperatura onset diminuiu dos 290°C para os 283°C,
assim como na segunda inflexdo onde houve um decréscimo de 393°C para os 379°C,

aproximando-se dos valores da Base.
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No que se refere aos ensaios mecanicos, focando nos resultados obtidos antes da
biodegradacdo, pode-se notar que a Base 180.000 cumpriu com todas as
especificagcbes minimas exigidas, como seria expectavel. Por comparagdo na mistura
com o couro wet-white, destacou-se uma maior resisténcia ao rasgamento e abrasao,
e uma baixa tensdo de rotura e alongamento. Na placa contendo a casca de arroz,
apresentou uma maior dureza e resisténcia a abrasdo, mas ainda uma menor tenséo
de rotura e alongamento, face aos anteriores, pelo que pode ser justificado pelo facto
de fisicamente as solas contendo couro e casca de arroz serem mais duras e rugosas,
e como a resisténcia mecanica depende da ligacdo entre a matriz e 0 agente de
reforco, em particular na placa com casca de arroz observou-se alguma
desintegragao.

Porém, apés 42 dias do processo de biodegradacédo acelerado, observou-se no
geral uma diminuicdo nos valores dos parametros mecanicos, desde logo na Base
180.000 onde se verificou uma variacado significativa, em particular nos parametros do
alongamento e da tensdo de rutura, com uma diminuicdo superior a 40%, sendo que
até para a tensao de rutura, o seu valor cai para abaixo do minimo exigido de 81,57
kgf/cm?. No entanto esta queda, pode ser fruto da sola ter estado exposta a uma
temperatura média de 58°C, durante o tempo do ensaio.

No caso da mistura com o couro wet-white, destacou-se a diminui¢cao da resisténcia
ao rasgamento, e o aumento da tensdo de rutura. Contudo, estes valores
aproximaram-se dagueles obtidos pela Base 180.000, ou seja, com a degradacéo do
couro wet-white esta sola tornou-se mais pura, quer isto dizer, com maior teor em
Base 180.000, pelo que também pdde ser comprovado pela diminuicdo da abrasao,
tornando-se numa sola mais lisa e mais suave ao toque.

No que toca a mistura com a casca de arroz, ndo se observaram grandes
alteracbes. Mesmo com uma diminuicdo na resisténcia a abrasdo, pode-se concluir
gue esta sola continua a ser a que tem menor ductilidade, isto é, a que ndo suporta
grandes deformagfes sem se partir, sendo a mais dura e a mais rugosa. Como
sugestdo de melhoria seria importante utilizar um compostor com maiores dimensoes,
onde se pudesse soterrar um maior nimero de amostras a fim de ser possivel um
tratamento estatistico dos resultados.

Outra das sugestdes seria efetuar uma analise da comunidade microbiana, saber
guais 0s microrganismos que estdo no produto de compostagem, na fase mesdfila e
termoéfila, de modo a perceber se existem em numero suficiente ou se existe
competicdo com outros organismos que possam ser prejudiciais para 0 processo de

biodegradacao, como por exemplo a presenca de estirpes patogénicas.
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7. Anexos

Anexo A — Ensaios de reometria

Nas Figuras A1 — A4 estéo representadas as curvas reométricas (Torque vs tempo)
das trés solas em andlise: Base 180.000, Mistura Base + 40% couro wet-white e
Mistura Base + 40% casca de arroz, com 0S respetivos parametros reométricos:
torque minimo (ML), torque maximo (MH), tempo de pré vulcanizacdo (Tsx) e tempo
6timo de vulcanizagao (T°90).

Estas curvas foram retiradas a partir do redmetro de disco oscilante de camara fixa
(ODR), modelo RCC 2015056 da Gibitre Instruments, tendo sido testadas duas
temperaturas: 150 e 175°C.
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TEST REPORT

= -1
elsiere
identificacao identificacao Rheo OD 175°C 12min
Ref.interna (Generic) Produto BT 180.000 BASE Angulo de oscilacdo 3 deg
Encomenda Cédigo do Produto Temp Prato Superio 175 °C
Lote Tratamento Original State Temperatura prato inferic 175 °C
1
Data 29/05/2018 i Cliente <Generic> Tempo ensaio 12 min
instrumento RCC 2015056 Caodigo do Cliente 0 Tolerancia temperatura 05 °C
Utilizador Administrator
ShoreA Hardness Notas 1-BASE
IRHD Hardness
Density [g/cem3]
100 100
90 90
80 80
70 70
— 60 60
: [
? 40l / 40
30 30
gl \ __/'/ 3 =
10 10
00 - )
o] 1 2 4 g 6 7 8 9 10 1 12
min
Batch ML Ts2 9o ] M 90
dN*m dN*m min min dN*m
Max. Tol.
Tol.min. X
w1 1352 V109 s007 YR EH) 2356 4.21 73.41
Max
Min
Média
Dv.Padrao
Cp
Cpk
Assinatura
ML Torque r'ninimo; MH:Torque maximo; Ts:Tempo para o aumento par; t:Tempo para atingir =t M:Torque & de

vulcanizacao (MH-ML)/100" + M. sobre a cuiva

= ’
(S": Curva elastica; S* Curva Complexa);

Figura A1 — Ensaio reometria (Torque (dN*m) vs tempo (min)) para Base BT 180.000 a 175°C
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TEST REPORT

| Identificagao | Identificagéo | Rheo OD 175°C 12min ]
‘|Ref.lntema (Generic) i Produto BT 180.000 BASE ‘} Angulo de oscilagdo 3 deg |
| Encomenda Cédigo do Produto il’m.perauﬁl‘moSupﬂio 175 °C
Lote Tratamento Original State { Temperatura prato inferio 175 °C
Data 30/05/2018 Cliente <Generic> ’ Tempo ensaio 12 min
Instrumento RCC 2015056 Cédigo do Cliente 0 Tolerancia temperatura 05 °C
Utifizador Administrator }
ShoreA Hardness Notas 3- 40% couro
IRHD Hardness
Density [g/cm3]
1001 100
90 90
80 = 80
70 [ Ex ] 70
SR s S i
40 [ :
@ 401 \ / 40
30 = 30
20 20
10 - 10
#n- 3
00 - 0
P 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
min
Batch ML MH Ts 2 t' 90 M 90
dN*m dN*m min min dN*m
Max. Tol. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Tol.min. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
m s 2078 S 8127 \A38 o097 1.60 76.12
. Max
Min
Média
Dv.Padrdo
Cp
Cpk
Assinatura
MLTorquevmmm WTmmmstTmmmommmommmm t-Tempo para atingir a de =t MTorque a2 de
wulcanizacao (MH-ML)100% + M. calculada sobre a curva seleccionada (S': Curva elastica; S*: Curva Complexa);

,:@ Processado por GIBITRE INSTRUMENTS srl

2 3 81 s [

Figura A2 - Ensaio reometria (Torque (dN*m) vs tempo (min)) para couro wet-white a 175°C

99



TEST REPORT

1

identificacao 1 identificacdo Rheo OD 175°C 1Z2min ]
Ref.interna (Generic) ] Produto BT 180.000 BASE Angulo de oscilagio 3 deg
Encomenda { Cadigo do Produto Temperatura Prato Superio 175 °C
Lote l Tratamento Qriginal State I Temperatura prato inferio 175 °C
Data 30/05/2018 Cliente <Generic> | Tempo ensaio 12 min
Instrumento RCC 2015056 Cédigo do Cliente 0 ! Tolerancia temperatura 05 °C
ShoreA Hardness Notas 2- 40% casca de arooz
iRHD Hardness
Density [glcm3]
100 100
S0 L50
80 80
70 70
— i 60
E ]
5 50 \ 50
D 4 \ 40
2 L= e )
20 20
10 10
g o
L 2 3 4 5 8 7 8 3 10 11 12
min
Batch ML MH Ts 2 t'90 M 90
dN*m dN*m min min dN*m
Max. Tol. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Tol.min. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
m 2 2538 Q) 11133 LOHG 185 3.16 102.73
Max
Min
Média
Dv.Padrao
Cp
Cpk
Assinatura
W_Tormemm-o' MH:Torque maximo; Ts:Tempo para 6 aumento para o torque seleccionado; ¥ Tempo para atingir M:Torque & de
vulcanizagso (MH-MLY/100% + M sobre a curva (S": Curva elastica; S*. Curva Complexa);

I®

Figura A3 - Ensaio reometria (Torque (dN*m) vs tempo (min)) para casca de arroz a 175°C
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6. >3 TEST REPORT
SiiEss
identificacdo {dentificacdo Rheo OD 150°C 12MINUTOS
X Ref.interna {Generic) Produto BT 180.000 BASE i\ngulo de oscilacdo 3 deg
Encomenda Cédigo do Produto | Temperatura Prato Superio 150 °C
Lote Tratamento Original State | Temperatura prato inferio S
Data 01/06/2018 Cliente <Generic> E Tempo ensaio 12 min
Instrumento RCC 2015056 Cédigo do Cliente 0 { Tolerancia temperatura 05 °C
Utilizador: Administrator ;
ShoreA Hardness Notas 1-BASE BT180.000
IRHD Hardness 2-40% CASCA ARROZ
Density [g/cm3] COLRD)
100 / 100
90 90
——h—_;_ﬁ% E
80 80
70 / 70
B0 50
E / :
3 50 \ 50
7w \ L~ / 40
30 \ ‘Z_ 130
-
20 B £
10 10
00 - Lo
0 1 2 3 4 5 s 7 2 9 10 11 12
min
5 Af?sz\@ g
< 5
Batch ML MH Ts 2 t 90 M 90
dN*m dN*m min min dN*m
Max. Tol.
Tol.min.
LK 1573 8 78.42 1 LUO 7.76 11.15 72.15
"2 2798 43 12315 | W 4.24 8.53 113.63
B 3 2927 98 88.65 1 ASS 1.70 3.17 82.71
Max 29.27 123.15 7.76 4115 113.63
Min : 1573 78.42 1.70 3.17 7215
Media 2433 96.74 456 7.62 89.50
Dv.Padrao 7 4753 23.4367 3.0448 4.0678 21.5567
Cp
Cpk
Assinatura
ML:Torque minimo; MH:Torque maximo; Ts:Tempo para 6 aumento para o torque seleccionado; £:Tempo para atingit & de vulcanizaga i MTorque & de
vulcanizacao (MH-ML)100% + M. sobre a curva i (S": Curva elastica; S*: Cuva Complexa);

&

ol
ey

Processado por GIBITRE INSTRUMENTS srt

Figura A4 - Ensaio reometria (Torque (dN*m) vs tempo (min)) para Base BT 180.000, couro wet-white e

cascade arroz a 150°C
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Anexo B — Ensaios Mecéanicos

Neste anexo serdo apresentados o0s ensaios efetuados para os parametros
mecanicos da resisténcia a abrasao, resisténcia ao rasgamento, tensao de rotura e do
alongamento na rotura. De salientar que apés o ensaio de biodegradacao, para os trés
ultimos parametros referidos, foram apenas testadas duas amostras de cada sola, pois
uma vez que os provetes teriam de ter determinadas dimensdes, apenas foi possivel

soterrar tais amostras.
e Resisténcia ao Rasgamento

Os ensaios de resisténcia ao rasgamento foram executados num dinamémetro da

Gibitre Instruments, estando a formula de calculo expressa na equacao 2.

kgf\  Forca(kgf) (¢42)
Rasgamento (cm ) "~ Espessura (cm)

Os resultados obtidos para as trés solas: Base 180.000, Mistura Base + 40% casca
de arroz e Mistura Base + 40% couro wet-white antes e apés o ensaio de

biodegradacéo, estdo descritos nas Tabelas B1-B3, respetivamente.

Tabela B1 - Valores obtidos pararesisténcia ao rasgamento (kgf/cm) para a sola contendo a base

BT180.000
Antes 1 2 3 4 5 6 Média
Espessura (mm) 2,92 2,93 2,70 2,93 2,92 2,98
Forca (kgf) 293 | 3,44 | 3221 | 258 | 3,04 | 2,86
Rasgamento (kgflcm) | 10,03 | 11,74 | 11,89 | 8,81 10,41 9,60 10,41
Depois 1 2 3 4 5 6 Média
Espessura (mm) 2,89 2,90
Forca (kgf) 2,38 2,79
Rasgamento (kgfilcm) | 8,24 9,62 8,93
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Tabela B2 - Valores obtidos pararesisténcia ao rasgamento (kgf/cm) para a sola com a mistura base + 40 %
cascade arroz

Antes 1 2 3 4 5 6 Média
Espessura (mm) 2,92 2,95 2,86 3,02 2,94 3,01
Forca (kgf) 3,83 3,61 3,70 | 3,58 | 4,02 3,54
Rasgamento (kgf/lcm) | 13,12 | 12,24 | 12,94 | 11,85 | 13,67 | 11,76 12,60
Depois 1 2 3 4 5 6 Média
Espessura (mm) 2,94 2,96
Forca (kgf) 3,35 2,55
Rasgamento (kgf/lcm) | 11,39 | 8,61 10,00

Tabela B3 — Valores obtidos pararesisténcia ao rasgamento (kgf/cm) para a sola com a mistura base + 40 %
couro wet-white

Antes 1 2 3 4 5 6 Média
Espessura (mm) 2,94 2,99 2,97 2,98 2,93 3,04
Forca (kgf) 5,00 | 4,87 | 588 | 452 | 504 | 4,88
Rasgamento (kgf/cm) | 17,01 | 16,29 | 19,80 | 15,17 | 17,20 | 16,05 16,92
Depois 1 2 3 4 5 6 Média
Espessura (mm) 2,92 2,90
Forca (kgf) 3,19 2,75
Rasgamento (kgflcm) | 10,92 | 9,48 10,20

e Resisténcia a Abrasao

Os ensaios de resisténcia a abrasdo foram executados num abrasimetro da
Pegosal, estando a formula de calculo expressa na equacdo 3. De realcar que para
este ensaio, a distancia percorrida pela amostra foi de metade, dai que na férmula o

valor tenha de ser multiplicado por .

Resisténcia abrasio (mm2) = 0,2 x(mi—mZ}xiﬂﬂﬂ
g5lslencia abrasas \mm=j = m (_pad:r"ﬁa} d{amasr:r"a} <3

(eq.3)
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Os resultados obtidos para as trés solas: Base 180.000, Mistura Base + 40% casca
de arroz e Mistura Base + 40% couro wet-white antes e apds o ensaio de
biodegradacéo, estdo descritos nas Tabelas B4-B6, respetivamente.

Tabela B4 — Valores obtidos para a resisténcia a abrasdo (mm?®) para a sola contendo a base BT180.000

Antes Massa inicial —my (g) | Massa final — m; (g) mi-m; (g) Abrasdo (mm?®)
1 0,668 0,583 0,085 168
2 0,662 0,574 0,088 174
3 0,665 0,579 0,086 170
Massa padréo (g) 0,184 Média 171

Depois Massa inicial —mj (g) | Massa final — m; (g) mi-ma (g) Abrasdo (mm?d)
1 0,646 0,547 0,099 171
2 0,646 0,541 0,105 181
3 0,658 0,560 0,098 169
Massa padréo (g) 0,209 Média 173

Tabela B5 - Valores obtidos para aresisténcia a abraséo (mm?) para a sola contendo a mistura base + 40 %

cascade arroz

Antes Massa inicial - my (g) | Massa final — m2 (g) mi-ma (g) Abrasdo (mm3)
1 0,661 0,467 0,194 386
2 0,665 0,466 0,199 396
3 0,667 0,460 0,207 412
Massa padréo (g) 0,184 Média 398

Depois Massa inicial - m; (g) | Massa final — m2 (g) m1-mz (Q) Abras&o (mm?3)
1 0,698 0,495 0,203 342
2 0,694 0,481 0,213 359
3 0,663 0,451 0,212 357
Massa padréo (g) 0,209 Média 352

105




Tabela B6 - Valores obtidos para a resisténcia a abrasdo (mm?®) para a sola contendo a mistura base + 40 %

couro wet-white

Antes Massa inicial —m1 (g) | Massa final — m2 (g) ms-my (Q) Abraséo (mm?3)
1 0,706 0,553 0,153 302
2 0,714 0,566 0,148 292
3 0,704 0,548 0,156 307
Massa padréo (g) 0,184 Média 300

Depois Massa inicial — mj (g) | Massa final — m; (g) mi-m; (g) Abrasdo (mm?d)
1 0,677 0,522 0,155 264
2 0,663 0,519 0,144 245
3 0,670 0,528 0,142 242
Massa padréo (g) 0,209 Média 251

e Tensdo de rotura e Alongamento na rotura

Os ensaios de tensdo de rotura e alongamento na rotura, foram executados num

dinamoémetro da Gibitre Instruments, com o seu valor a ser obtido diretamente do

préprio equipamento. Nas Tabelas B7 — B9, apresentam-se respetivamente os valores

referentes as trés solas, Base 180.000, Mistura Base + 40% casca de arroz e Mistura

Base + 40% couro wet-white, antes e ap0s 0 ensaio de biodegradacéo.

Tabela B7 - Valores obtidos do Alongamento (%) e da tens&o de rutura (kgf/cm?) para a sola contendo a

base BT180.000

Antes 1 3 4 5 6 Média
Espessura (mm) 2,85 2,90 2,87 2,85 2,89 2,67
Largura (mm) 6
Area (mm?) 17,10 | 17,38 | 17,22 | 17,10 17,34 16,02
Alongamento (%) 960 880 990 930 980 890 938
Tensé&o Rotura
(kgffem?) 118 122 137 122 133 122 126
Depois 1 3 4 5 6 Média
Espessura (mm) 2,89 2,83
Largura (mm) 6
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Area (mm?) 17,32 16,96

Alongamento (%) 510 520 515

Tensédo Rotura
(kgflcm?)

69 74 72

Tabela B8 - Valores obtidos do Alongamento (%) e da tens&o de rutura (kgf/cm?) para a sola contendo a
mistura base + 40 % casca de arroz

Antes 1 2 3 4 5 6 Média
Espessura (mm) 2,92 2,96 2,96 2,97 2,94 2,99
Largura (mm) 6
Area (mm3) 17,54 17,74 17,78 17,80 17,66 17,94
Alongamento (%) 130 190 210 120 120 170 157
Tensé&o Rutura
(kgflem?) 22 25 24 25 22 24 24
Depois 1 2 3 4 5 6 Média

Espessura (mm) 2,93 2,94

Largura (mm) 6
Area (mm?) 17,58 17,66
Alongamento (%) 40 40 40

Tenséo Rutura
(kgflcm?)

35 36 36
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Tabela B9 - Valores obtidos do Alongamento (%) e da tenso de rutura (kgf/cm?) para a sola contendo a
mistura base + 40 % couro wet-white

Antes 1 2 3 4 5 6 Média
Espessura (mm) 3,00 2,98 2,97 2,94 2,95 2,96
Largura (mm) 6
Area (mm?) 18,02 17,86 17,80 17,66 17,70 17,76
Alongamento (%) 570 560 570 410 380 460 492
Tensé&o Rutura
(kaflem?) 58 57 61 57 59 57 58
Depois 1 2 3 4 5 6 Média
Espessura (mm) 2,92 2,91
Largura (mm) 6
Area (mm?) 17,52 17,46
Alongamento (%) 380 390 385
Tensé&o Rutura 66 76 7

(kgflcm?)
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Anexo C — Ensaios de controlo do produto de compostagem

No presente anexo, serdo apresentados os valores dos parametros para o controlo

do produto de compostagem, em particular a temperatura, o pH e a humidade durante

0 processo de biodegradacédo acelerada.

Temperatura e Humidade

Tabela C1 - Dados de temperatura e humidade no processo de biodegradacdo do produto de compostagem

Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 - manha
Amostras
TCC) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T (°C) | Hum (%) | T (°C) Hum (%)
1 58,7 - 55,1 - 57,5 - 57,4 - 55,4 -
2 53,9 - 56,3 - 57,9 - 57,6 - 53,6 -
3 50,3 - 54,4 - 57,1 - 57,5 - 55,0 -
4 49,4 - 52,9 - 55,7 - 58,3 - 55,4 -
5 48,7 - 52,9 - 54,3 - 57,0 - 55,5 -
6 49,1 - 55,0 - 55,4 - 57,0 - 53,6 -
7 54,3 - 55,1 - 57,0 - 57,9 - 55,8 -
8 51,9 - 51,5 - 56,8 - 58,1 - 55,1 -
Thanho (°C) 60,6 58,1 59,6 58,6 56,1
Thanho 2 (°C) 60,8 58,3 59,2 58,7 55,9
Tiavoratsrio (°C) 21,5 22,1 22,6 25,7 26,7
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Dia 5 - tarde Dia 6 - manha Dia 6 - tarde Dia 7 Dia 8
Amostras
TEC) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T (°C) | Hum (%) | T (°C) Hum (%)
1 56,6 - 54,5 - 56,3 - 54,2 85 56,7 85
2 56,1 - 55,9 - 56,0 - 56,1 80 57,5 65
3 55,9 - 53,9 - 55,9 - 56,5 80 56,9 70
4 56,2 - 56,0 - 55,2 - 55,9 85 56,8 55
5 56,3 - 56,1 - 56,6 - 55,7 75 56,3 60
6 55,8 - 55,7 - 55,1 - 56,5 80 56,7 90
7 56,8 - 53,8 - 56,3 - 53,9 70 56,5 55
8 56,7 - 55,5 - 56,6 - 54,7 75 56,8 90
Toanho (°C) 57,6 58,3 58,4 58,5 59,1
Thanho 2 (°C) 57,5 58,2 58,2 58,3 59,2
Tiaboratsrio (°C) 27,0 26,5 26,8 27,2 25,9
Dia 9 Dia 10 - manhéa Dia 10 - tarde Dia 11 Dia 12
Amostras
TEC) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T (°C) | Hum (%) | T (°C) Hum (%)
1 56,8 90 56,6 65 57,2 85 56,6 85 57,2 85
2 57,7 90 55,9 70 56,5 85 55,9 85 56,5 70
3 57,0 90 56,8 70 56,2 85 56,8 85 56,2 75
4 57,1 60 57,3 65 56,6 85 57,3 85 56,6 65
5 55,9 75 56,4 75 56,3 85 56,4 75 56,3 70
6 57,2 55 56,8 75 57,7 85 56,8 85 57,7 85
7 55,7 90 57,5 80 57,1 85 57,5 80 57,1 70
8 55,8 80 56,7 65 56,5 85 56,7 75 56,5 85
Toanho (°C) 58,9 59,2 59,1 59,2 59,1
Thanho 2 (°C) 58,7 58,9 59,3 58,9 59,3
Tiaboratsrio (°C) 23,6 24,3 24,3 24,3 25,0
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Dia 13 Dia 14 Dia 15 Dia 16 Dia 17
Amostras
TEC) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T (°C) | Hum (%) | T (°C) Hum (%)
1 57,4 85 58,2 85 58,1 85 57,7 85 57,9 85
2 57,9 85 58,1 85 57,8 85 57,8 85 57,9 85
3 58,0 85 57,9 85 58,5 80 57,4 85 56,9 85
4 57,8 70 57,7 80 57,8 80 57,5 60 57,0 60
5 57,9 80 57,7 85 58,2 80 58,0 65 58,2 85
6 57,7 65 57,3 80 58,3 85 57,3 75 57,0 80
7 58,4 85 58,1 85 57,8 80 58,0 65 58,0 70
8 57,7 75 57,4 85 58,1 85 57,5 70 57,1 80
Thanho (°C) 59,2 59,6 59,4 58,9 58,7
Thanho 2 (°C) 59,0 59,5 59,6 58,8 58,6
Tiaboraterio (°C) 24,5 25,1 24,5 23,8 22,7
Dia 18 Dia 19 Dia 20 Dia 21 Dia 22
Amostras
TCC) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T (°C) | Hum (%) | T (°C) Hum (%)
1 58,0 80 57,5 90 58,5 80 57,2 85 58,0 80
2 57,6 90 57,7 90 57,2 85 58,0 85 57,6 90
3 58,1 90 57,1 75 58,1 60 58,4 85 58,1 90
4 58,5 80 57,4 85 58,5 60 58,1 85 58,5 80
5 57,6 70 57,3 75 57,6 85 57,6 85 57,6 75
6 57,9 90 56,9 85 58,9 80 57,1 85 57,9 90
7 57,8 65 56,9 80 58,0 80 58,5 85 57,8 65
8 57,8 65 56,9 85 57,9 85 57,5 80 57,8 65
Thanho (°C) 59,7 58,8 58,5 58,6 59,7
Thanho 2 (°C) 59,8 58,6 58,6 58,8 59,8
Tiaboratsrio (°C) 23,6 22,8 24,0 23,5 23,6
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Dia 23 Dia 24 Dia 25 Dia 26 Dia 27
Amostras
TEC) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T (°C) | Hum (%) | T (°C) Hum (%)
1 57,5 85 58,5 80 57,2 85 57,5 80 57,8 85
2 57,7 85 57,2 80 58,0 85 57,1 80 58,1 85
3 57,1 70 58,1 65 58,4 85 56,5 65 58,2 70
4 57,4 85 58,5 70 58,1 85 57,1 70 58,7 65
5 57,3 75 57,6 80 57,6 85 57,5 60 58,5 70
6 56,9 90 58,9 80 57,1 85 57,3 70 58,5 70
7 56,9 80 58,0 80 58,5 85 57,7 70 58,3 70
8 56,9 90 57,9 85 57,5 90 56,9 70 57,8 80
Toanho (°C) 58,8 58,5 58,7 58,6 59,5
Thanho 2 (°C) 58,6 58,6 58,5 58,8 59,7
Tiaboratsrio (°C) 22,8 22,8 24,0 23,5 24,6
Dia 28 Dia 29 Dia 30 Dia 31 Dia 32
Amostras
TEC) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T (°C) | Hum (%) | T (°C) Hum (%)
1 58,4 65 58,3 80 58,0 80 57,9 75 58,2 60
2 58,7 80 58,2 70 58,6 85 58,0 80 57,6 60
3 57,9 65 57,7 90 58,4 90 57,9 70 57,7 60
4 58,3 65 58,0 85 58,3 85 57,4 75 57,7 85
5 59,4 80 57,7 85 58,7 85 56,9 85 58,3 70
6 59,0 60 58,4 85 58,4 90 57,7 85 57,3 85
7 58,6 80 58,8 80 58,8 85 57,5 80 58,4 70
8 57,9 75 58,2 80 57,7 85 57,5 70 57,8 85
Thanho (°C) 59,8 59,0 59,1 59,0 58,9
Thanho 2 (°C) 59,6 59,0 58,9 59,1 58,7
Tiaboratsrio (°C) 25,5 22,0 24,6 25,2 24,4
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Dia 33 Dia 34 Dia 35 Dia 36 Dia 37
Amostras
TEC) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T (°C) | Hum (%) | T (°C) Hum (%)

1 57,9 85 58,4 90 58,6 90 58,0 85 57,2 70

2 58,1 70 57,8 60 58,2 60 57,4 70 57,1 70

3 57,7 75 57,8 70 57,7 65 57,4 85 57,9 80

4 58,1 85 58,6 85 58,1 85 58,2 90 58,2 80

5 57,2 60 58,1 85 58,1 70 57,8 85 58,0 85

6 57,6 75 58,1 60 58,0 70 57,5 70 57,8 60

7 58,0 60 58,5 70 58,5 85 58,3 85 57,6 70

8 57,3 80 57,9 65 58,2 70 57,9 90 57,3 75
Toanho (°C) 59,3 58,8 59,1 58,7 58,7
Thanho 2 (°C) 59,2 58,9 59,0 58,6 58,6
Tiaboratsrio (°C) 24,5 24,6 24,8 25,5 24,0

Dia 38 Dia 39 Dia 40 Dia 41 Dia 42
Amostras
TEC) | Hum(%) | T(°C) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%) | T(°C) | Hum (%)

1 58,0 70 58,2 70 57,6 85 57,5 85 58,2 85

2 58,2 65 58,0 70 57,9 85 57,3 90 57,9 85

3 58,0 65 57,4 70 57,4 85 57,1 85 57,9 85

4 57,8 70 57,8 75 57,5 85 57,7 85 58,3 85

5 57,8 70 58,6 70 57,5 85 57,0 90 57,6 85

6 57,9 65 58,1 70 57,3 75 57,3 70 58,5 85

7 57,9 70 57,3 70 57,3 85 57,3 85 58,4 85

8 57,6 60 58,2 75 57,5 85 57,5 70 58,6 85
Thanho (°C) 59,0 58,8 58,5 58,3 59,1
Thanho 2 (°C) 58,9 58,7 58,4 58,2 59,2
Tiaboratsrio (°C) 24,0 24,4 24,4 24,4 23,5
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pH

Tabela C2 -Registo de pH para o produto de compostagem

Valores de pH

Dial 8,32 8,30 8,37
Dia5 8,36 8,41 8,33
Dia 10 8,37 8,33 8,35
Dia 15 8,35 8,30 8,27
Dia 20 8,24 8,32 8,35
Dia 25 8,38 8,31 8,28
Dia 30 8,26 8,35 8,34
Dia 35 8,36 8,36 8,39
Dia 40 8,42 8,28 8,35
Dia 42 8,34 8,38 8,31
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